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OZET

Bu c¢alismada 0.1 M HCIl ortaminda aliminyumun Kkorozyonuna yeni
sentezlenmis farkli yapidaki Schiff bazlarimim — 1,3-Bis[2-(2-hidroksibenziliden
amino)fenoksi]propan  (P1); 1,3-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
propan (P2); 1,3-Bis[2-(5-bromo-2-hidroksibenziliden amino)fenoksi]propan (P3);
1,8-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-3,6-dioksooktan (T2) ve
1,8-Bis[2-(5-bromo-2hidroksibenzilidenamino)fenoksi]-3,6-dioksooktan (T3) -
inhibitor etkileri elektrokimyasal (potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, lineer polarizasyon) ve yiizey analizi yontemleri (taramali

elektron mikroskobu, elektrokimyasal kuartz mikro terazi) kullanilarak arastirilmstir.

Potansiyodinamik polarizasyon Ol¢limlerinin sonuglari, inhibitér etkinligi
arastirilan Schiff bazlarmmin hepsinin aliiminyum icin inhibitér 6zelligi tasidigmni,
bilesiklerin katodik inhibitorler oldugunu ve inhibitér etkinliginin artan inhibit6r
derisimi ile arttiimm gostermistir. Inhibitér etkinliginin derisimle artmasinmn
molekiillerin metal yiizeyine adsorpsiyonundan kaynaklandigi, adsorpsiyonun Temkin
adsorpsiyon izotermine uydugu saptanmustir, ¢izilen adsorpsiyon izotermlerinden
yararlanilarak ternodinamik adsorpsiyon parametreleri olan adsorpsiyon denge sabiti, ve

adsorpsiyon serbest enerjisi, degerleri hesaplanmustir.

Elektrokimyasal kuartz mikro terazi yontemi (EQCM) ile elde edilen sonuglar,
incelenen tiim Schiff bazlarinin metalin ¢6zliinme hizmi diisiirdiigiinii gostermistir.
Taramali elektron mikroskobu ile elde edilen yilizey goriintiileri de bu sonuglari
dogrulayarak inhibitorlerin metalin ¢oziinmesini azalttigini, korozyonu Onledigini

belirlemistir.

Calisilan bilesiklerin inhibitor etkinligi siralamasinin P3>P2>P1 ve T3>T2

seklinde oldugu bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Aliiminyum, korozyon, Schiff bazi, inhibitor, HCI.
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SUMMARY

In this study, the inhibition effect of novel synthesized Schiff base compounds,
that are in different structures — 1,3-Bis[2-(5-hydroxybenzylidenamino)
phenoxy]propane  (P1), 1,3-Bis[2-(5-chloro-2-hydroxybenzylidenamino)phenoxy]
propane (P2), 1,3-Bis[2-(5-bromo-2-hydroxybenzylidenamino)phenoxy]propane (P3),
1,8-Bis[2-(5-chloro-2-hydroxybenzylidenamino)phenoxy]-3,6-dioxooctane (T2),
1,8-Bis[2-(5-bromo-2-hydroxybenzylidenamino)phenoxy]-3,6-dioxooctane (T3) — on
the corrosion behaviour of aluminium in 0.1 M HCI media were investigated by using
electrochemical (potentiodynamic  polarisation, electrochemical impedance
spectroscopy, linear polarisation) and surface analyses (scanning electron microscope,

electrochemical kuartz mikrobalance) methods.

Results of potentiodynamic polarisation measurements have indicated that all
Schiff bases, whose inhibitor efficiency is studied, hold the inhibitor distinction for
aluminium, compounds are cathodic inhibitors and inhibitor efficiency increases with
increasing inhibitor concentration. It’s determined that the increase of inhibitor
efficiency by concentration results from the adsorption of molecules to metal surface,
and the adsorption fits to Temkin adsorption isotherm, adsorption equilibrium constant
and free energy of adsorption, which are thermodynamic parameters of adsorption has

been calculated by benefiting from the drawn adsorption isotherms.

Results obtained from electrochemical kuartz microbalance (EQCM) revealed
that all investigated Schiff bases decrease metal dissolution. Surface images obtained
with scaning electron microscope determined by verifying these results that inhibitors

decrease the dissolution of metal, prevent the corrosion.

The order of inhibition effect of these compounds was found to be P3>P2>P1
and T3>T2.

Keywords: Aluminium, corrosion, Schiff base, inhibitor, HCI.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1. Cahsmanin Amaci

Aliiminyum, hafiflik, korozyona dayaniklilik, yiiksek 1s1l ve elektriksel iletkenlik,
giizel goriinlis ve kolay islenebilme gibi bazi iistiin 6zellikleri nedeniyle endiistride
onemli kullanim alanina sahiptir. Aliminyumun kullanimin1 arttran 6nemli
ozelliklerinden birisi de korozyona karsi gostermis oldugu direngtir. Aliminyum ve
alagimlarinm uzun Omiirlii olmast ¢esitli ortamlarda kolaylikla oksitlenerek yiizeyinin
aliminyum hidroksit ve/veya aliiminyum oksitle kaplanmasi ile iligkilidir. Olusan film
tabakast korozyon hizin1 kontrol ederek metali daha ileri oksidasyondan korur
(Weissbach, 2000). Ancak bazlar, bazi asitler ve tuzlar olusan oksit tabakasini ¢ozerler.
Zayi1f oksit filmi kloriirlii ortamda lokal etkilerden daha fazla zarar goriir ve bu sekilde

metalin korozyona ugramasina sebep olur (Seri, 2002).

Korozyon; ekonomik boyut, giivenlik ve cevresel etkiler nedeniyle endiistrinin
en Onemli sorunlar1 arasindadir.  Korozyonun oOnlenmesinde pek ¢ok yontem
bulunmakla birlikte, kapali sistemlerde ve metali koruyucu bir tabaka olarak kullanilan
boya sanayinde en cok tercih edilen yontem inhibitér kullanimdir. Ozellikle organik
inhibitorlerin farkli metallerin farkli ortamlardaki korozyonlarma etkilerinin incelendigi
pek cok bilimsel ¢caligma bulunmakla birlikte, daha iyi koruma saglayacak ¢evre dostu

Ve ucuz inhibitdr arayiglart devam etmektedir (Lege, 2008).

Endiistrinin bir ¢cok alaninda metal yiizeyinde biriken istenmeyen maddelerin ve
korozyon {iriinlerinin ylizeyden uzaklastirilmas: ve metalin yeni proseslere hazirlanmasi
amaciyla metal hidroklorik asit veya siilflirik asit ile temizlenmektedir. Pickling ad1
verilen bu asitle temizleme siirecinde metal korozyona ugrayacagindan, metali korumak
amaciyla organik inhibitdrler kullanilmaktadir. Asidik ortamda kullanilan, yapilarinda

N, O, S gibi heteroatomlar igeren organik inhibitorler etkin inhibitdr ozelligi



gostermektedir (Lece, 2008). Bu tip organik maddeler yapilarindaki eslesmemis
elektron iceren heteroatomlarindan metal ile koordine kovalent bag olusturmasi ile
inhibitor etkisi olusturmaktadir. Yapisinda m elektronlar1 bulunan organik bilesikler
genel olarak 7w orbitallerinden metalin d orbitallerine baglanarak n-d etkilesimi
yardimiyla koordine kovalent bag olusumu ile metal yiizeyine adsorplanarak inhibasyon
saglamaktadir. Adsorpsiyon siireci; organik molekiiliin yapisina, metalin dogas1 ve

ylizey yiikiine, molekiil tizerindeki yiik dagilimina, asindirici ortamin tiiriine baghdir.

Ro,C = NR' seklinde genel formiile sahip olan keton veya aldehit ile aminin
kondenzasyon firiinii olan Schiff bazlar1 yapilarinda hem heteroatom hem de =
elektronlar1 iceren organik inhibitorler olarak siniflandirilir. Schiff bazlari, yiliksek
inhibasyon saglamakla birlikte diisiik maliyetli olmasi ve kolay sentezlenmesi
bakimindan inhibitér uygulamalarinda 6nemli yer tutmaktadirlar (Jacop, 2009; Abdel-
Gaber, 2009).

Bu c¢alismada 0.1 M HCI igerisinde aliiminyumun korozyonuna, yeni
sentezlenen farkli yapidaki bes Schiff bazinin —1,3-Bis[2-(2-hidroksibenziliden
amino)fenoksi]propan  (P1), 1,3-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi]
propan (P2), 1,3-Bis[2-(5-bromo-2-hidroksibenzilidenamino)fenoksijpropan (P3),
1,8-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksibenziliden  amino)fenoksi]-3,6-dioksooktan  (T2) ve
1,8-Bis[2-(5-bromo-2-hidroksibenziliden amino)fenoksi]-3,6-dioksooktan (T3)—
inhibitér etkilerinin elektrokimyasal yOntemlerle arastirilmasi ve elde edilecek
termodinamik ve elektrokimyasal parametreler ile inhibasyon mekanizmasmnin

aydinlatilmasi hedeflenmistir.

1.2. Kaynak Arastirmasi

Literatiirde organik inhibitorlerin farkli metallerin farkli ortamlardaki
korozyonlarmim incelendigi pek ¢ok bilimsel ¢aligma bulunmakta, buna ragmen daha iyi
koruma saglayan inhibitdr arayis1 devam etmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda farkli

calismalar incelenmis ve ¢aligmamiza yon gdstermesi hedeflenmistir.



Sherif ve Park oksijenli ve oksijensiz 0.05 M NacCl ¢ozeltisinde 1,4-Naftokinon
(NQ) bilesiginin aliiminyumun korozyon davranisi iizerine etkisini incelemek amaciyla
potansiyodinamik polarizasyon, kronoamperometri, agik devre potansiyeli Ol¢limii,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu (SEM),
doniisimlii voltametri ve kuartz kristal analizi yontemleri ile aragtirmiglardir. Yaptiklar
Olgtimlerde hem oksijenli hem de oksijensiz ortamda; ortama NQ eklenmesi ile belli bir
degere kadar metalin korozyonunun ve pasif bolgedeki anodik akim yogunlugu
degerlerinin azaldigini, yiizey direnci ve polarizasyon direnglerinin arttigmni, korozyon
potansiyeli ve ¢ukur olusum potansiyelinin pozitif yonde kaydigmi gozlemislerdir.
Bununla birlikte, NQ’nun iyi bir inhibitér olmasinin yani sira oksijensiz ortamda
oksijenli ortamdan daha etkili oldugunu saptamis ve her iki ortamda da en yliksek
inhibitdr etkinliginin 1 x 10° M’da elde etmislerdir. Acik devre potansiyelinin daha
pozitife kaymasi ile adsorplanan NQ molekiillerinin klor iyonlarmm saldirganligini
azaltmasindan kaynaklandigi sonucuna ulagsmislardir.  Diisiik akimlardaki kiigiik
dalgalanmalarin sonucunda NQ molekiillerinin yiizeye adsorplandiklarmi ve Kklor
ataklarindan yiizeyi koruduklarini belirlemis ve bu sonucu taramali elektron mikroskobu
ile ylizeyi inceleyerek dogrulamiglardir. Aliiminyum yiizeyine adsorplanan molekiil
miktariin tek tabaka olusumu i¢in gerekli molekiil sayisindan daha fazla olmasi
sonucunda kuartz kristal analizi yontemi ile NQ molekiillerinin aliiminyum oksit filmi

tizerine kuvvetli adsorplandigi sonucuna ulasmislardir (Sherif and Park, 2005).

Li ve arkadaslar1 %3.5’luk NaCl ¢6zeltisinde 8-Hidroksi-Kinolin ve 8-Hidroksi-
Kinolin-5-Siilfonik asit olarak isimlendirilen iki floresens kinolin bilesiginin 2024-T3
aliminyum alagimmin korozyonuna kars1 davranislarina etkilerini aragtrmiglardir. Bu
calismada acik devre potansiyeli Ol¢iimii (OCP), elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), potansiyodinamik polarizasyon ve taramali elek mikroskobu ile
yiizey analizi yontemlerinden yararlanmiglardir. Her iki bilesigin de benzer yapiya
sahip olmasina ragmen —HSO3 grubu iceren bilesigin aktivator; diger bilesigin ise metal
ylizeyinin aktif merkezlerini adsorplanarak bloke etmesi sebebiyle karma tip inhibitor
olarak davrandigmi gozlemislerdir. Yiizey analizleri ve elektrokimyasal dl¢iimlerden
8HQ’nun inhibasyon mekanizmasinimn adsorbsiyon tabakasina bagli oldugu sonucuna

ulagmuglardir (Li, et al., 2006).



Abdel-Gaber ve arkadaslari, ¢eligin 1.0 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde korozyon
davranislar1 tizerine N,N'-bis(salisilaldehid)—1,3-diaminopropan (Salpr) ve bu bilesigin
kobalt kompleksinin etkilerini elektrokimyasal empedans spektroskopisi(EIS),
potansiyodinamik polarizasyon ve spektrometrik yontemler ile incelemislerdir.
Potansiyodinamik polarizasyon yontemi ile bu bilesigin anodik tepkime iizerinde diisiik
etkiye sahip olmasma ragmen, katodik tepkime {iizerinde daha belirgin etkiye sahip
oldugu ve bunun sonucunda katodik tip inhibitér davranigini sergiledigini
saptamiglardir. Korozyon potansiyelinin neredeyse hi¢ de§ismemesi sebebiyle bilesigin
pickling inhibitérii olabilecegine isaret etmislerdir. EIS oOl¢iimlerinde artan Salpr
derisimi ile inhibitor etkinliginde artma gézlenmis ve bunun molekiiliin metal yiizeyine
adsorpsiyonunun sonucu oldugunu Onermislerdir.  Salpr bilesiginin adsorpsiyon
davranisinin  benzen halkas1 ve c¢ift baglardaki m elektronlar1 ile N atomundaki
eslesmemis elektron ciftlerinin varligina dayandigmi savunmuslardir.  Caligilan
yontemlerden elde edilen sonuglar inhibitérlerin metal yiizeyine Flory-Huggins
adsorpsiyon izotermine gore adsorplandigmi, bu sonuglar neticesinde Co(Salpr)
bilesiginin K sabiti ve inhibitor etkinligi degerlerinin daha biiyiik olmas1 nedeniyle daha

iyi inhibit6r oldugunu saptamislardir (Abdel-Gaber, et al., 2009).

Jacop ve Parameswaran yumusak ¢eligin 1.0 M HCI ¢6zeltisindeki heterosiklik
bir Schiff bazi olan furoin tiyosemikarbazonun inhibitér performansini agirlik azalmasi,
Tafel polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri ile
arastirmislardir. Agirlik azalmasi yOontemi sonuglarma gore inhibitdr derigimi arttikga
inhibit6r etkinliginin arttigim gézlemislerdir. Molekiiliin yapisinda azometin grubu, N,
O ve S atomlar1 igermesi sebebiyle adsorpsiyon inhibitorii gibi davranarak metal
yiizeyinde adsorpsiyon ile koruma sagladigi ve inhibitér etkinliginin derisime baglh
olarak artmasinin, bilesigin metal yiizeyine adsorpsiyonundan kaynaklandig1 sonucunu
elde etmislerdir. Sicaklik etkilesimini incelemek amaciyla ii¢ farkli sicaklikta agirlik
azalmasi1 yoOntemini kullanarak sicaklik artig1 ile inhibitdr etkinliginin azaldigini
gozlemislerdir. Bu etkiyi yumusak ¢elik ile inhibitr arasindaki zayif adsorpsiyonun
sicaklik artig1 ile molekiillerin metal ylizeyinden desorplanmasi ile agiklamiglardir.
Tafel polarizasyon yonteminde inhibitdr derisimindeki artis ile inhibitor etkinliginin

belli bir degere kadar arttigini, kritik bir derisimin iizerinde ise inhibitor etkinliginde



azalma oldugunu gozlemislerdir.  Korozyon potansiyelinin inhibitdér derisimiyle
degismezken, artan derisim ile anodik katodik akim yogunluklarinin azalmasi sonucuna
dayanarak inhibitdrleri karma tip olarak nitelendirmislerdir. Inhibitdér adsorpsiyon
performansmin bilesigin metal yiizeyine adsorpsiyonu ile oldugunu ve Langmuir

adsorpsiyon izotermine uydugunu saptamiglardir (Jacop and Parameswaran, 2009).

Zhang ve Hua aliiminyumun korozyonuna 1.0 M HCI ortaminda sentezlenen
1-biitil-3-metilimidazolyumkloriir (BMIC), 1-hekzil-3-metilimidazolyumklorir (HMIC)
ve 1-oktil-3-metilimidazolyumkloriir ~(OMIC) bilesiginin  inhibitér  etkilerini
potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve
agirhik azalmasi yontemleri kullanilarak arastirmislardir. Tiim Olglimler sonucunda
inhibitorlerin derisimlerinin artmasiyla inhibitor etkinliklerinin arttig1, inhibitor etkinligi
siralamasinin bilesige bagli olan siibstitiient grup sayis1 ve zincir uzunlugu artikca arttigi
sonucunu bulmuslardir.  Polarizasyon egrilerinde, hem anodik hem de katodik
egimlerde azalma izlendiginden inhibitorlerin karma tip oldugu bununla birlikte
inhibitér derisiminin artmasi ile egrilerin daha negatife yonelmesi ile katodik etkinin
anodikten daha fazla oldugu sonucuna ulasmiglardir. Sicaklik etkisi incelendiginde,
artan sicakligimn desorpsiyona sebep olmasindan dolayi inhibitér etkinli§inde azalma
oldugunu bulmuglardir. Termodinamik aktivasyon parametreleri (E; ve AH) inhibitorlii
ortamda inhibitorsliz ortama gore daha yiiksek oldugunu, inhibitér derisiminin
artmastyla bu parametrelerin arttigimi gézlemislerdir. AG ve AH degerlerinin negatif
olmas1 nedeniyle adsorpsiyon siirecinin kendiliginden ve ekzotermik oldugu sonucuna
ulagmiglardir. Calisilan molekiillerin metal ylizeyine adsorpsiyon ile tutunarak metali
korozyona kars1 koruma sagladig1 ve adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine

uygun oldugu sonucunu elde etmislerdir (Zhang and Hua, 2009).

Abd El Rehim ve arkadaglar1 saf aliiminyum, (Al+%6Cu) ve (Al+%6Si)
alasimlarmm 1.0 M HCI ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda (10-60°C) arasmda inhibitor
ozelligi incelenen non-iyonik ylizey aktif madde dodesil fenol etoksitin inhibasyon
ozelligini potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) yontemleri ile arastrmuslardir.  Inhibitdr derisiminin artmasi ile yiizeyin

adsorpsiyonla kaplanarak korozyon hizinda azalma oldugu sonucuna ulagmiglardir.



Inhibitdér etkinliginin metalin tiiriine bagli oldugunu ve inhibitdriin metal iizerine
etkinlik siralamasmin alasimdaki metallere gore farklilik gosterdigini gézlemislerdir.
Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinde derisimin artmastyla hem anodik hem de
katodik tarafin etkilendigini fakat anodik etkinin daha fazla oldugunu goézlemislerdir.
Exor degerinin de pozitife kaymasi ile anodik etkinin daha baskin oldugu sonucuna
ulasmislardir. Inhibitor etkinligindeki artisin metal yiizeyine madde adsorpsiyonundan
kaynaklandigini ve adsorpsiyon izotermlerinden Frumkin ve El-Awady termodinamik
Kinetik modelin her ikisiyle de uyumlu oldugunu goézlemislerdir (Abd E1 Rehim, et al.,
2003).

Abdallah aliiminyumun korozyon davranmigini 2.0 M HCI ¢o6zeltisinde anti
bakteriyel ilaglar olarak kullanilan, farkl siibstitiientler (H, F, Cl, OH) igeren 4 bilesigi
kullanarak H gaz ¢ikisi, agirlik azalmasi ve potansiyodinamik polarizasyon yontemleri
kullanarak arastrmigtir.  Tiim bu yOntemler sonucunda inhibitér etkinliginin;
bilesiklerin derigimlerine, kimyasal yapisina, adsorpsiyon merkezlerinin sayisina, yiik
yogunluguna, molekiil biiylikliigline ve metalik kompleks yapma yetenegine bagl
oldugunu savunmustur. Bu bilesiklerin inhibit6r etkinliginin bilesiklerin yapilarindaki
aktif merkezlerden elektrot yilizeyine adsorpsiyonundan kaynaklandigmi ve
adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugunu belirlemistir. Agirhik
azalmasi ve Tafel polarizasyon yontemlerinde elde edilen sonuglarin H, gaz ¢ikisi ile
uyum sagladigini, inhibitér derisiminin artmasiyla inhibitor etkinligi ve yiizey kaplama
kesri degerlerinde artis oldugunu belirlemistir.  Artan sicaklik metal ylizeyinde

adsorpsiyonu azalttigindan inhibitér etkinliginin de azaldig1 sonucuna ulasmistir

(Abdallah, 2003).

Ashassi-Sorkhabi ve arkadaglar1 benzilidin-(2-metoksi-fenil)-amin (A), (2-
metoksi-fenil)-(4-metil-benzilidin)-amin (B), (4-kloro-benzilidin)-(2metoksi-fenil)-amin
(C) ve (4-nitro-benzilidin)-(2metoksi-fenil)-amin (D) Schiff bazlarinin ortaminda
aliminyumun korozyonuna etkisini belirlemek amaci ile polarizasyon, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ve agirlik azalmasi yontemleri ile ¢calismislardir. Bu calisma
sonucunda kullanilan Schiff bazlarinin yiiksek inhibitdr etkinligine sahip oldugunu

gozlemlemislerdir. En fazla inhibasyonu 0.01 M HCI ortaminda A Schiff bazi ile elde



etmiglerdir.  Sicakligin azalmasi ve Schiff bazi derisiminin artmasi ile inhibitor
etkinliginin arttigmi goézlemis, buna bagli olarak Schiff bazlarmin metal yiizeyine
adsorpsiyonu ile inhibasyon saglandigin1 ve adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugunu saptamislar ve izotermlerden elde edilen sonuglara gore AG> -40
kJ oldugundan adsorpsiyonun fiziksel mekanizmaya sahip oldugunu goézlemislerdir.
Polarizasyon egrileri sonuglarina dayanarak kullanilan inhibitorlerin karma tip oldugu
sonucuna ulagmiglardir. Schiff bazlarinin yiizeye adsorpsiyonu sonucunda polarizasyon
direncinde artma, ¢ift tabaka kapasitesinde azalma gdzlemislerdir. Inhibasyonun
adsorpsiyon mekanizmasini kuantum kimyasal caligmalarla hesaplamis, Enomo’nun
artisi, E umo’nun azalis1 ile inhibitér etkinliginin azaldigini gézlemislerdir (Ashassi-

Sorkhabi, et al., 2005).

Obot ve Obi-Egbedi 30-50°C sicaklik arahginda agirhk azalmasi ydntemini
kullanarak aliiminyumun 0.1 M HCI c¢ozeltisi igerisinde korozyonuna flukanazol’un
(FLC) (bir tiir mantar ilac1) inhibitor performansi konusu iizerinde calismislardir.
Sonuglarda flukanazol maddesinin aliiminyum i¢in etkili bir korozyon inhibitorii
oldugunu gdzlemislerdir.  Inhibitdér etkinliginin inhibitdr derisiminin artmas1 ve
sicakligin azalmasi ile arttigi sonucuna ulagsmiglardir. Aliiminyum yiizeyine inhibitor
adsorpsiyonunun Temkin izotermine uydugunu bulmuslardir. Bazi termodinamik ve
aktivasyon parametrelerini  hesaplamislar, E, ve AG degerlerine dayanarak
adsorpsiyonun fiziksel oldugunu savunmuslardir. Kuantum kimyasal hesaplamalar ile
FLC molekiiliiniin adsorpsiyonu aliiminyum yiizeyindeki katodik bolgeler ile O, N ve
benzilik karbon gibi aktif merkezler arasinda gergeklestigini bulmuslardir (Obot and
Obi-Egbedi, 2008).

Maayta ve Al-Rawahdeh HCI igerisinde siilfonik asit (SA), sodyum siimene
silfonat (SCS) ve sodyumalkil siilfat (SAS) bilesiklerinin aliiminyumun
elektrokimyasal davramisina etkilerini  belirlemek amaciyla agirhik azalmasi ve
potansiyodinamik polarizasyon ydntemleri ile calismuslardir. Inhibitér performansmin
molekiiliin kimyasal yapisina, inhibitorlerin derisimine, korozif ortama ve sicakliga
bagli oldugunu saptamislardir. Bu ili¢ madde i¢in inhibitor etkinligi siralamasinin

SAS<SCS<SA seklinde oldugu sonucuna ulasmislardir.  Polarizasyon egrilerine



dayanarak inhibitorlerin katodik etkilerinin anodikten daha fazla oldugunu
diistiinmiislerdir. Kullanilan inhibitorler i¢in sicaklik artisinin inhibitor etkinligi ve
yiizey kaplama kesri degerini azalttigini bulmuslardir. Artan sicaklik ile inhibasyon
etkinligindeki azalisin, inhibitér molekiilleri ile aliminyum yiizeyi arasindaki
etkilesimin zayif olmasindan kaynaklandig1 sonucuna ulagmislardir. Molekiillerin metal
ylizeyine adsorpsiyon ile tutundugu ve adsorpsiyonun Temkin adsorpsiyon izotermine

uygun oldugunu gérmiislerdir (Maayta and Al- Rawahdeh, 2003).

Aytag, Ozmen ve Kabasakaloglu 0.1 M HCI igerisinde AA 3102 aliiminyum
alasiminin  korozyonuna etkisini belirlemek amaciyla bazi1 Schiff bazlarinin
[salisilaldehitten  sentezlenen  2-hidroksiasetofen-etansiilfonilhidrazon  (A-fesh),
salisilaldehitetansiilfonilhidrazon (Salesh), 5-bromosalisilaldehit-etansiilfonilhidrazon
(Br-Salesh) ve  5-klorosalisilaldehit-etansiilfonilhidrazon(CIl-Salesh)]  inhibasyon
etkinligini Hy gaz ¢ikis1 ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri
ile aragtrmislardir. H, gaz ¢ikisi yonteminde inhibitor varliginda korozyon direncinin
cok arttigin1 gozlemlemislerdir. Bu sonuglarin EIS yontemi ile de uygun oldugunu
gormiiglerdir. Yapilan deneylerde inhibitor etkinliginin, inhibitér derisimi ve molekiiler
yaptya bagliligmi gostermeyi hedeflemisler ve kullanilan inhibit6rlerin inhibitor
etkinligi siralamasini Afesh < Salesh < CI-Salesh < Br-Salesh seklinde elde etmislerdir.
Cl-Salesh ve Br-Salesh fenol halkasinda para siibstitiient olarak klor ve brom gibi
elektronegatif atomlara sahip olduklarindan inhibitér olarak daha etkili olduklarini
gozlemlemislerdir. Br-Salesh’in Cl-Salesh’ten daha yiiksek inhibitor etkinligine sahip
olmasi, molekiil agirliginin daha biiyiik olusu ile agiklamislardir. Ayrica A-fesh
molekiilii iizerindeki metil grubunun yiizeydeki molekiillerin adsorpsiyonu iizerine
sterik engel yapmasindan dolay1 inhibitdr etkinligini diisiiriicii 6zellikte oldugunu

savunmuslardir (Aytag vd., 2004).

Lece, Emregiil ve Atakol agrrlhk azalmasi, polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi yontemlerini kullanarak 2.0 M HCI ¢ozeltisinde yumusak
celigin  korozyonuna korozyon inhibitorii olarak  davranan  2-(2-hidroksi
benzilidenamino)-2-metilpropan-1,3-diol (BAMP), 2-((2-Hidroksinaftalen
1yl)metilenamino)-2-metil-propan-1,3-diol (NAMP), 2-((piridin-2-ilimino)metil)fenol



(PMP) ve N-(tiyofen-2-ilmetilen)piridin-2-amin (TMP)’in etkisini arastirmiglardir.
Olgiimler sonucunda tiim bilesiklerin yumusak ¢elik iizerinde inhibitor o&zelligi
tasidigmi  gdzlemlemislerdir.  Inhibitér etkinliginde molekiiler biiyiikligiin etkili
olmasmma ragmen, BAMP ve NAMP’y1 incelediklerinde yapida heteroatomlarin
varliginin molekiiler biiyiikliigiin etkisini belirgin olarak azalttigin1 saptamislardir.
Maddelerden TMP’nin yapisinda N ve S atomlari, heterosiklik ve aromatik halkalar
bulundurmasi sonucunda inhibitor etkinliginin olduk¢a fazla oldugunu, her dort madde
icin de artan inhibitor derisimi ile inhibitér etkinliginin arttigin1 bulmuslardir.
Polarizasyon Olgiimleri sonucunda inhibitérlerin karma tip inhibitér oldugunu
belirlemislerdir. Inhibitdrlerin metal yiizeyine Langmuir adsorpsiyon izotermine gore

adsorplandig1 sonucuna ulasmiglardir (Lege vd., 2008).

Ashassi-Sorkhabi, Ghasemi ve Seifzadeh 1 M HCIl + 1 M H,SO, ¢ozeltisinde
aliminyumun korozyonuna bazi aminoasitlerin (alanin, 16sin, valin, prolin, methonin ve
triptofan) inhibasyon etkilerini agirlik azalmasi, lineer polarizasyon ve SEM yontemleri
ile arastirmiglardir. Kullanilan aminoasitler; inhibitér derisimi ve sicakligin inhibitor
etkinligine kars1 etkilerini arastirarak farkli yontemleri kiyaslamiglardir. Aminoasitlerin
yapist lizerinde aromatik halka, S ve N gibi heteroatomlarm varligimm inhibitor
etkinliginde 6nemli artisa neden oldugu sonucuna ulagmiglardir. Tiim aminoasitler hem
anodik hem de katodik reaksiyonlar1 etkilediginden karma tip inhibitér olarak
smiflandirmiglardir. Artan inhibitér derisimi ile inhibitor etkinliginin arttigini, bununla
birlikte artan sicaklikla inhibitor etkinliginin azaldigini gézlemlemislerdir. Aliminyum
yiizeyinde amino asit adsorpsiyonunun Langmuir ve Frumkin izotermlerine uyum
sagladigin1 bulmuglardir. SEM goriintiileri ile aminoasitlerin asit ¢ozeltisindeki
aliminyumu korozyondan korudugunu dogrulamiglardir (Ashassi-Sorkhabi, et al.,
2005).

Teledgi ve arkadaslar1 bakir ve demire korozyon siirecinde farkli organik
inhibitorlerin ve biyosidlerin etkisini belirlemek amaciyla kuartz kristal mikro terazi
yontemi ile calismislardir.  Incelenen inhibitérlerden 0.1 M Nay;SO4 ortaminda
5- MCcPhTT bilesiginin ylizeye adsorplanmasi sebebiyle elektrot kiitlesinde artis

gozlendigini savunmuglardir. Yapisinda izopropil grup bulunduran ve uzun zincire
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sahip bilesigin, bu gruplar1 icermeyen bilesige gore daha iyi koruyucu etkiye sahip
olmasint koruyucu etkinin kimyasal adsorpsiyon ile iligkili oldugu sonucuna
baglamiglardir.  Notral ortamda stibstitiient konumlar1 karsilagtirilan iki benzo-
hidroksiamik asit tlirevinden para konumunda siibstitiient iceren bilesigin elektron
dagilimindaki delokalizasyon ve klorobenzen zincirinin uzamasi ile inhibitor etkinligini
artirdigint  saptamiglardir. Gegen zamana karst hesaplanan agirlik azalmasi
degerlerinden yararlanilarak inhibitor iceren ¢ozeltide olusan gecirimsiz film yapisinin
bakir yiizeyinde difiizyonu engelledigini gérmiislerdir. Hidrofobik biyosidlerin, metal
yiizeyi ile hiicre membrani arasindaki polar ve iyonik etkisinden dolayr hidrofilik ve

iyonik karakterlilerden daha etkili oldugunu gbézlemislerdir (Teledgi, et al., 1999).

Akrout ve arkadaslar1 NaCl ¢ozeltisi igerisinde c¢elik iizerine toksik olmayan
inhibitorlerin korozyon siirecindeki etkisini potansiyodinamik polarizasyon, Raman
spektroskopisi ve elektrokimyasal kuartz kristal mikro terazi (EQCM) yontemleri ile
incelemislerdir.  Polarizasyon Ol¢iimleri incelendiginde 1-difosfonik asit tuzu(SA)
bilesiginin artan inhibitér derisimi ile Eyo degerini ve anodik akim yogunlugunu
artirdigmi  gozlemislerdir. Incelenen iki bilesigin olusturdugu karisimm inhibitor
performanst incelendiginde 1-difosfonik asit tuzunun yiiksek derisimi ile 1-
hidroksietilidin, 1-difosfonik asit tuzunun (SHEDP) diisiik derisimini igeren ¢ozeltinin
en iyi etkiye sahip oldugunu gérmiislerdir. NaCl ¢ozeltisi igerisinde SA ve SHEDP
bilesiklerinin birlikte bulundugu durumda adsorpsiyon filminin hesaplanan degerden
ince olmasma ragmen daha etkili olmasmim sebebini SA ve SHEDP bilesikleri
arasindaki etkilesimden kaynaklanmasmma baglamislardir.  Raman spektroskopisi

incelemelerinde y-FeOOH ve « -Fe;O3’nun karisimmda NaCl ¢ozeltisinde yiizeyin

bozuldugunu goézlemislerdir. SA ve SHEDP’nin metal yiizeyine adsorpsiyonu ile
koruyucu film olusturudugu sonucuna ulasmislardir. EQCM ¢alismalar1 ile her iki
inhibitoriin, ortamda halojen iyonu varligindaki metal ylizeyine adsorpsiyonunu
incelemis ve SA’nin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uyum
saglarken SHEDP’nin adsorpsiyonunun ise Langmuir-Freundlich adsorpsiyon

izotermine uydugunu belirlemislerdir (Akrout, et al., 2004).
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BOLUM 2

TEORIK TEMELLER

2.1. Aliiminyum

Aliiminyum, hafiflik, korozyona dayaniklilik, yiiksek 1s11 ve elektriksel
iletkenlik, giizel goriiniis ve Kkolay islenebilme gibi bazi istiin 6zellikleri nedeniyle
endiistride 6nemli kullanim alanina sahiptirler. Bu 6zellikleri nedeniyle 19. ylizyilin
ikinci yarisindan itibaren, diger metallerle karsilastirildiginda, aliiminyum endiistriyel
capta {iretimi yapilan yeni metallerden biri olmasina ragmen, bugiin bakir, kursun, kalay
ve ¢inko gibi tim demir dis1 metallerin toplam kullanimindan daha fazla miktarda

kullanilir.

Inceltilebilir oldugu ve toksik olmadigindan gida endiistrisinde ve paketleme
islemlerinde ¢ok yaygin olarak kullanilir. Olduk¢a yumusak bir metal olmasmin yani
sira kolay ¢izilebilir. Aliiminyumun diger bir {istiin 6zelligi korozyona dayanikliliktir.
Oksijene ilgisi ¢ok fazla olan aliiminyum ylizeyi normal kosullarda oksijenle birleserek,
yiizeyde kalan ve koruyucu 6zellige sahip olan aliminyum oksit (Al,O3) tabakasiyla
ortliliir.  Yiizeyinde olusan oksit tabakasi aliiminyumu korozyona karsi korur.
Korozyon sirasinda olusan oksit, metal-ortam ara fazindan belli bir mesafede olusur ve
koruyucu Ozellik gostermez, ayrica hidratasyonla degisebilir. Korozyon sonucunda
olusan oksit ile yiizey filmi arasindaki baslica fark, yiizey filmindeki oksitin yiizeyi
sikica kavrayarak oOrtiicii ve koruyucu Ozellik gostermesine ragmen, korozyon iiriinii
oksit ve hidroksitlerin metal ile ¢evresi arasinda belirli bir mesafede ve ortiicii olmayan

yapida yerlesmesidir (Onaran, 1995).

Aliiminyumun 6zelliklerinin basinda hafifligi gelmektedir.  Ozgiil agirhg
2,7 grlem® olup bu durum demirin 6zgiil agirhgnin tigte biri kadardir. Alasimsiz halde
¢ekme mukavemeti 90 N/mm?® civarinda olmasma ragmen alasimlandirma ile kolayca

220 N/mm? ve sl islemle (cokeltme sertlestirmesi) 440  N/mm?’ye
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yiikseltilebilmektedir. Bu deger yapi celiginin mukavemetine yakindir. Aliiminyum
alasimlarinin 6zgiil mukavemetinin yapi geliklerinin {i¢ katina yakm oldugu goriiliir.
Bu nedenle aliiminyum alasimlar1 hafifligin 6nemli oldugu tasit araclari ve ugak
tretiminde kullanima oldukga elverislidir.  Saf aliminyumun elektriksel iletkenligi
yiksek olup bakirin %60°1 kadardir.  Diger yandan bakirin 06zgiil agirliginin
aliminyumunkinin ti¢ katindan fazla oldugu g6z Oniine alinirsa birim agirlik basma
diisen 1iletkenlik yoniinden bakirdan daha iistiin oldugu goriiliir. Bu nedenle genis
aciklikli yiliksek gerilim hatlarinda celik tasiyicilarla birlikte en uygun iletken

aliminyumdur.

Aliiminyum, elektronegativitesi yiiksek olan bir metaldir. Denge potansiyeli
hidrojen elektroda karsi -1.67 V’dur. Bu 6zelligi ile ¢ogu elemente karsi anodik olarak
davranmas1 gereken cok aktif bir metal olmasina ragmen, ¢esitli ortamlarda 6zellikle
havada kolayca oksitlenebilmektedir. Aliiminyum {izerinde olusan koruyucu tabaka
4<pH<9 araliginda aliiminyumun anodik davranisini 6nemli 6lciide engeller ve denge
potansiyelini daha pozitif degerlere tagir. Pasiflesme denilen bu 6zellik aliiminyumun
teknikte ¢ok aranilan bir metal olmasini saglamistir. Pasiflesmis yiizeyler kolayca
cukur korozyonuna neden oldugundan bu durum aliminyum i¢in dezavantajdir.
Aliiminyumun yiizeyinde olusan filmin bilesimi, koruyuculugu ve ortama bagl olarak
kloriir gibi asindirici iyonlarin adsorpsiyonu gibi bolgesel bozunmalar c¢ukur

korozyonunu baglatir.

2.2. Korozyon

Genel anlamda korozyon, malzemenin i¢inde bulundugu ortamin, kimyasal ve
elektrokimyasal etkisi altinda ugradigi bir bozunmadir. Dogada soy metaller disindaki
metaller serbest halde bulunmazlar. Bunlara bilesikleri halinde rastlanir. Ancak
bilesiklerinden, belirli kimyasal iglemler sonucu saf halde elde edilen bu metaller enerji
yoniinden kararsiz halde olduklarindan tekrar bilesikleri haline donmek isterler ve
uygun sartlar gerceklestiginde donerler. Bu olay, korozyonun genel ifadesidir

(Mutluay, 1996).
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Korozyon olayi, biri anotta ylikseltgenme, digeri katotta indirgenme seklinde
ayn1 anda yiiriyen iki elektrokimyasal reaksiyondan olusur. Bu nedenle, korozyonun
yiiriimesi i¢in iki ayr1 metalin bulunmasi sarttir. Buna ragmen korozyon, metalin yalniz
basina elektrolit icinde bulunurken de meydana gelebilir. Metalin yapisinda veya
elektrolitte bulunan bazi farkliliklar nedeniyle bir potansiyel farki olusabilir. Korozyon
birbiri ile elektriksel ve elektrolitik temas: olan ve aralarinda potansiyel farki olusan iki
metalik bolge veya nokta arasinda meydana gelir. Bunun sonucu olarak metalin bazi
bolgeleri katot, baz1 bolgeleri de anot olur. Bu bodlge veya noktalardan potansiyel
bakimindan daha soy olann yiizeyinde katodik reaksiyon meydana gelir, daha aktif olan
diger bolge veya nokta ise ¢Oziiniir. Potansiyel farkinin olusum nedenleri asagidaki

sekilde siralanabilir:

= Metal veya alasimin yapisal, kimyasal, mekanik veya 1sil farkliliklar
gosteren bolgeleri arasinda potansiyel farki olusabilir.

= Farkh iki metal veya alasimin birbirine temas etmesi nedeniyle potansiyel
fark: olusabilir.

= Ortamin katodik olarak indirgenebilen bilesenlerinin, metalin degisik
bolgelerinde farkli oranlarda bulunmas: potansiyel farki olusturabilir
(Yalgn, 2002; Uneri, 1984).

Korozyon tepkimesinin elektrokimyasal yoldan olusabilmesi igin; potansiyel
farki, elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda yiik transfer reaksiyonu ve siirekli bir
akim iletim yolu kosullarinin bir araya gelmesi gerekir. Korozyon tepkimeleri, ¢ogu
metallerin termodinamik kararsizlig1 sonucu veya kiiciik dis akimlarin etkisi ile
yiiridiigiinden bir potansiyel farki olusmaktadir. Metal korozyonu ister anodik ister
katodik tepkime ile denetlensin, cogu hallerde hiz, yiik aktarim basamag ile sinirlanir.
Metal iyonlar1 olustugu zaman elektrik devresi tamamlanarak siirekli bir akim yolu

saglanmis olur (Aksiit, 1982).
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Bir korozyon olayindaki anodik ve katodik reaksiyonlar, reaksiyon veren
bolgeler arasindaki serbest enerji farkindan dolay1 yiiriir. Bu kosullar goz oniine alinirsa
en korozif ortamin ¢esitli maddeler iceren sulu ortamlar oldugu goriilebilir. Sulu
ortamlarda korozif etki gdsteren belli basli maddeler asit tuzlari, amonyak, oksijen,
dihidrojendisiilfiir, karbonoksit, asitler ve bazlar, oksitleyici maddeler, metal yilizeyinde
birikinti olusturan maddeler ve ¢Oziinmiis katilardir. Saf su korozif degildir ancak

yukaridaki maddelerden igerdigi zaman korozif 6zellik gosterir (Erbil, 1984).

Sulu ¢ozeltilerde, elektrot yiizeyi ile elektrolit arasinda reaksiyon sonucu, metal
atomlar1 iyon haline gecer ve metal iyonlar1 elektrolite, aciga cikan elektronlar ise
metale yonlenir.  Elektrotlardan birinin yiizeyindeki metal atomlar1 ylikseltgenir

digerinde indirgenir. Sulu ortamlarda yiirliyen reaksiyonlar1 soyle siralayabiliriz (Can,

2006).

Anot reaksiyonu: M —> MM +ne 1)

Biitiin korozyon reaksiyonlarinda anodik reaksiyon metalin kendi iyonlarma

yiikseltgenmesidir. Burada n, metalin kaybettigi elektron sayisini gostermektedir.

Aliiminyumun yiikseltgenme reaksiyonu su sekilde gosterilmektedir:

Al —> Al +3e (2)
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Metalik korozyonda sik sik goz Oniine alinan ¢esitli katodik reaksiyonlar vardir.

Katot reaksiyonu:

2H " +26¢ — H, Hidrojen ¢ikis1 3)
O, +2HO; + 4¢¢ —— 40H Oksijen indirgenmesi 4)
(Notr ortamda)
O, +4H" +4¢ —— 2H,0 Oksijenin indirgenmesi (5)
(Asitli ortamda)
MM +ze0 —p MOD? Metal iyonunun indirgenmesi (6)
M"+ne —s» M Metal ayrilmasi (7)

Elektrokimyasal bir pilde oldugu gibi, korozyon reaksiyonlarinda da anotta agiga
cikan elektrotlarmm tamami katodik reaksiyon ile harcanmak zorundadw.  Anot
reaksiyonu ile katot reaksiyonu, Faraday yasalarina goére, tamamen es degerdir. Bu
reaksiyonlar metal-gozelti ara yiizeyinde yiiriirler. Bir korozyon olaymin
mekanizmasini ayrintili olarak inceleyebilmek icin asagidaki durumlar goz Oniine

almmalidir.

= Korozyonda anot ve katot reaksiyonlar1 ayri ayri ele alinmalidir. Anotta
¢Ozilinen metalin miktari, Faraday yasalarina uygun olarak elektrik miktar1
ile orantilidir.

= Anot ve katot reaksiyonlarmmin yliriimesi, reaksiyon serbest entalpisinin
isaretine baghdir. Negatif isaretli oldugu kosullarda mutlak degerinin
biiyiikliigli oraninda, reaksiyon kendiliginden yliriime yoniinde isteklidir.

= Termodinamik ag¢idan olanakli olan korozyon reaksiyonlarinin kinetiginin
arastirilmasi gerekir. Termodinamik olarak olasi reaksiyonlarin hizi ancak
kimyasal kinetikle belirlenebilir. Anodik ve katodik olaylarmn kinetigi ayr1
ayr1 incelenerek, reaksiyonlarm nasil denetlenebilecegi konusunda bilgi

edinilebilir.
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Korozyonun goriildiigii bazi ortamlar ve durumlar Cizelge 2.1°de verildigi

gibidir (Schweitzer, 1996).

Cizelge 2.1. Korozyon ortamlar1 ve bunlara ait korozyon siiregleri

ORTAM

Kalintilar Kuru Buhar
Biyolojik Etmenler NOx
Sulu Buhar O SOy
Deniz Suyu K| Tirler | CO,
Kirli Sular S 0O,, Hava
Temiz ! Ugucu  Organik

S S|G Ii Bilesikler
Yiiksek Saflikta U LA N Endiistriyel Isitma
Asitler S olviz| | Elektrik Uretimi
Alkaliler v ' i Stiregler | Hava boslugu
Halojenler Yanma
Organik Kimyasallar Kiikiirt
Inorganik Karbon
Yiyecek / Ilag o Turler | Hidrojen
Kuru Temizleme K H,S
Kagit S NHs N
Cevre Kirliligi Siiregler i Halojenler
Endiistriyel J Endiistriyel Isitma
Erimis Tuzlar E Siiregler | Metalin kimyasal

S N islenmesi
Stvi metaller U S Kimyasal Siiregler
Inorganik Kimyasallar S ! Digerleri
Organik Kimyasallar v g Inert Gazlar
Digerleri z Vakum
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2.3. Korozyon ve Elektrokimyasal Termodinamik

Korozyonun olusumu ve yiirimesi en kolay sekilde termodinamige
dayandirilarak agiklanabilir. ~ Ancak, kimyasal termodinamigin sulu c¢ozeltilerde
metallerin korozyonunun incelenmesinde sinirlamalar1 bulunmaktadir.  Ciinkii sulu
cozeltilerde ilerleyen reaksiyonlar yalnizca kimyasal reaksiyonlar olmayip, ayni
zamanda elektrokimyasal reaksiyonlardir. Bu nedenle korozyon olaylarinin enerji
bakimindan incelenmeleri i¢in kimyasal termodinamik yeterli degildir, elektrokimyasal
termodinamikten de yararlanmak gerekir. Yani elektrokimyasal dengelerde basing, P,
ve derisimin, ¢, yaninda elektrot potansiyelini de, E, kullanmak zorunlulugu ortaya

¢ikmaktadir.

Metallerin elektronlarmi verme egilimi ¢oziinme potansiyeli olarak ifade edilir.
Bu potansiyelleri 6lgmek i¢in hidrojen elektrodu denilen bir karsilastirma elektroduna
ihtiya¢ vardir. Bu elektrodun potansiyeli sifir kabul edilir. Bir metalin ¢dziinme
potansiyeli, 0 metalin, 25°C’de 1 atmosfer basingta 1 mol/L’lik ¢dzeltisinin standart
hidrojen elektroduna kars1 gosterdigi potansiyel fark olup volt cinsinden oOlgiiliir.
Boylece hidrojen elektroduna karsi elektrot potansiyelleri Olgililerek metallerin

elektrokimyasal serisi olusturulmustur (Yalgmn, 2002; Mutluay, 1996).

Metalin ¢6ziinme potansiyeli hidrojenden ne kadar kiigiikse korozyon da o kadar
biiyiik olur. Coziinme potansiyelleri hidrojenden kii¢iik olan metallere kursun, kalay,
nikel, kobalt, talyum, kadmiyum, demir, krom, ¢inko, manganez, aliiminyum, sodyum,
potasyum Ornek verilebilir. Coziinme potansiyelleri  hidrojenin  ¢6ziinme
potansiyelinden (sifir volt) biiyilk ve oksijenin ¢dziinme potansiyelinden kiigiik
(+1.23 volt) olan metaller hidrojen ¢ikis1 ile korozyona ugramazlar fakat oksijen iceren
cozeltiler icinde korozyona ugrayabilirler. Bu metaller antimon, bizmut, bakir ve
giimiistlir. Cozlinme potansiyeli, oksijenin ¢oziinme potansiyelinden (+1.23 volt) biiylik
olan metaller sulu ¢ozeltilerde korozyona ugramazlar. Bu gibi metallere en iyi 6rnek

altindur.
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(Coziinme potansiyeline gore korozyona ugramasi gereken metalin hemen
korozyona ugramadig1 ve tersine korozyona ugramamasi beklenen metalin korozyona
ugradigr goriilebilir. Korozyon olaylar1 metallerin standart elektrot potansiyelleri
dizisine gore bekledigimizden ¢ok daha karigiktir. Bunun nedeni; genel olarak bir metal

korozyona ugradigi zaman ¢ok ¢esitli tepkimelerin bir arada yiirtimesidir.

Metalin pasifligi konusunda Pourbaix diyagramlar1 da fikir verir. Bir metalin
sulu ¢ozeltiler iginde korozyon bakimindan aktif veya pasif halde oldugu ¢6zeltinin pH
degeri ve metalin ¢ozelti i¢cindeki elektrot potansiyeli grafige gecirilerek kesin sekilde
belirlenebilir. Elektrot potansiyelinin ordinatta, ortamin pH’min apsiste gosterilerek
cizilen bu grafikler potansiyel-pH diyagramlar1 veya Pourbaix diyagramlar1 olarak
adlandirilir.  Bu diyagramlar, olasi kimyasal reaksiyonlar g6z Oniine alinarak her
elementin kararli ve aktif halde oldugu bolgeler termodinamik yontemlerle belirlenerek

hazirlanmustir.

20
1.6}~
1.2:*@
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0.4}

E (Volt)
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bagisikiik
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Sekil 2.1. Potansiyel - pH diyagramlarindaki bolgelerin anlamlar1



19

Pourbaix diyagramlari s6z konusu olan metalin sulu ¢ozeltiler i¢inde korozyona
ugramadigi bolgeleri kesin olarak ortaya koyar (Sekil 2.1). Metalin korozyona
ugramasmin miimkiin oldugu bdlgelerde ise, gercekte korozyon olay1 gézlenmeyebilir.
Bu bolgelerde metalin termodinamik olarak kararli olmadig: bilinir, ancak korozyona
ugraylp ugrayamayacagi kesin olarak sdylenemez. Korozyon hizi ¢ok yavas olabilir
veya korozyon tepkimesini fiziksel olarak engelleyen veya hizmi azaltan (Ornegin,
pasiflesme veya kabuk olusmasi gibi) kinetik bir olay s6z konusu olur ve korozyon

olay1 gerceklesemez (Yalgin, 2002).

- -1 0o 1 2 3 4 5 & 7T & &% 1011 I 13 14 13 I8

1 | | | 1 | | | | 1 1 1 | | | |
14— o o By
2" - 12
10 - ' L 1,0
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04— renbsiz ! e froe
02 — r A1.0,.3H: 0O AlO. 1oz
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0.2 = Korozyon T 1-F-- i Korozyon [~ -0.2
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Sekil 2.2. Aliiminyum i¢in potansiyel - pH diyagrami
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Bir korozyon reaksiyonunda, standart indirgenme potansiyeli 1 atmosferde
ortamdaki maddelerin 1 molar oldugu durumlar i¢in verilir. Derigsimlerin birim
derigimlerden farkli oldugu durumlar da vardir. Bu gibi durumlarda hiicre potansiyeli

Nernst denkleminden Esitlik 8’den yararlanilarak hesaplanir. Buna gore;

E = E°- 0.059 pH (8)

Esitlikte hiicre potansiyeli, E, standart hiicre potansiyeli, E°, ¢ozelti pH degeri ise pH ile

belirtilmistir.

Pourbaix diyagramlari bu esitlikten yola ¢ikilarak potansiyel ile pH arasindaki
iliskiyi agiklar. Aliiminyum i¢in, pH<4 oldugu ve potansiyelin yaklagik -1.5 ile  +1.5
V araligimda oldugunda korozyon gerceklesir. Bu aralikta Al*® iyonlari ortamda
bulunur. Ayni potansiyel araliginda ve pH>8.3 oldugu durumda ise AlO;" olusumu s6z
konusudur. Bu durumda korozyon reaksiyonu yiiriir. pH 4 - 8.3 araliginda aliiminyum
pasif durumdadir. Yiizeyde aliiminyum oksit (Al;O3) ile film tabakasi olusur. Bu
tabaka metal yiizeyinde koruyucu etkiye sahiptir.  Potansiyel -1.8V’dan diisiik
oldugunda bagisiklik, 1.4V’dan fazla oldugu zaman pasiflik goriiliir.

Aliiminyumun korozyonu tiimiiyle bir kimyasal tepkime olmayip ayni1 zamanda
elektrokimyasal etkiye de sahiptir. Bu elektrokimyasal etki anottan katota elektron
transferi ile aciklanabilir. Alliminyum i¢in anodik ¢oziinme reaksiyonu;

Al —> Al®+3e (9)

seklinde yazilabilir. Ortamda oksijen yoklugunda katodik reaksiyon ise hidrojen ¢ikisi
ile agiklanir (Totten, 2003).

2H' +26 —» Hy * (10)
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Aliiminyum — su sistemi i¢in Pourbaix su dengeleri vermistir.

(i) AIP*+2H,0 —> A0, +4H* (11)
(i) 2AI+3H,0 —5 AlLOs+6H" +66¢ (12)
(iii)  2AI" +3H,0 — AlLO; +6H" (13)
(iv)  ALOs;+H,0 —> 2AIO, +2H" (14)
(v) 2AI ——» 2AIP+6e (15)
(viy Al+2H,0 ——» AlOy +4H" + 3¢ (16)

(i-vi) ile verilen denge, aliminyumun yaptigi bir degerlikli bilesik ve katodik
polarizasyon esnasinda olusabilecek (hidrojen bdlgesinde) ¢esitli hidriirler g6z Oniine
almmamistir. Halbuki oldukca asir1 biiyiikliikte asir1 gerilim isteyen hidrojen ¢ikist

diistiniiliirken hidriirlerin de olusabilecegi géz oniine alinmalidir.

Pourbaix diyagramlar1 metallerin termodinamik kararliliga sahip pasiflik,
bagisiklik ve korozyon bdlgelerini teorik olarak gostermektedir. Bu nedenle ortamda
bulunan c¢esitli maddelerin, ozellikle kloriir gibi aktif iyonlarin ve ya eklenen
inhibitérlerin metalin denge durumlarimi degistirecegini goz Oniinde bulundurmak
gerekir. Bu bakimdan bir metal veya alasimini bulundugu ortamda korozyon, pasiflik
ya da bagisiklik bolgesinin hangisinde oldugunu belirlemek i¢cin Pourbaix diyagramlari,
elektrokimyasal Kkinetikten yararlanarak cizilen akim-potansiyel egrileri ile birlikte

incelenmelidir (Uneri,1998).

Belli bir ortamda, anot ve katot reaksiyonlarinin toplamimdan olusan korozyon
reaksiyonunun serbest enerji degisimi hesaplanarak korozyonun meydana gelip
gelmeyecegi belirlenebilir. Eger (AG>0) ise, s6z konusu ortamda korozyon olayimin
gerceklesmeyecegi kesin olarak sdylenebilir.  Aksi halde (AG<0) oldugu zaman
termodinamik olarak korozyon olaymnm yiiriimesi miimkiin degildir. Buna ragmen soz
konusu kosullarda bazi halde korozyon meydana gelmeyebilir. Ornegin, serbest entalpi
degisimi negatif oldugu halde, pasiflesme nedeniyle reaksiyon hizi son derece yavaslar

veya pratik olarak tamamen durabilir.
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2.4. Korozyon ve Elektrokimyasal Kinetik

Termodinamik ve elektrokimyasal termodinamikten yararlanarak korozyon
olayinda hangi tepkimelerin yliriiyebilecegi belirlenebilir fakat termodinamik tek bagina
korozyon hiz1 ile ilgili hi¢ bir bilgi vermez, yalnizca tepkimenin ydniini belirler.
Korozyon hizi, elektrokimyasal kinetik ve bunlara dayanan akim-potansiyel

egrilerinden yararlanarak belirlenebilir.

Korozyonda yiirliyen tepkimeler, elektrokimyasal bir hiicrede yiiriiyen
tepkimelere benzemektedir. Korozyon olaylarini elektrokimyasal kinetik ile agiklamak
icin bir pilde ve elektrolizde yiirliyen reaksiyonlar1 incelemek gerekir. Anot reaksiyonu
aliminyumun yiikseltgenmesi, katot reaksiyonu hidrojen c¢ikis tepkimesi olarak

diistiniilen bir pilde korozyon esnasinda yiiriiyen reaksiyonlar olacaktir.

Anodik reaksiyon : Al — Al + 3¢ (17)
Katodik reaksiyon: 2H* + 2¢° — H> (18)

Bu siiregte, R direnci devreye sokularak, A ampermetresinden akim gegmemesi
saglanarak, denge durumunda ylik aktarimimin olmadigi durum i¢in V yiiksek direncli
voltmetresiyle bir pilin iki elektrodu arasindaki hiicre potansiyeli (denge potansiyeli)

Olciilebilir. Bu potansiyel pilin elektro motor kuvveti (EMK) dir.

Ed=€cd—€ad (19)

Burada ecq katodun denge potansiyeli, e;q anodun denge potansiyelini

gostermektedir. Denge potansiyelinden yararlanilarak,
AG = -nF Eyq (20)
esitligiyle pilin serbest enerji degisimini, dolayisiyla pil reaksiyonunun bir baska deyisle

korozyon siirecinin kendiliginden ylirllyilip yilirimedigini gosterir. AG serbest enerji

farki, n tepkimede alinan ve ya verilen elektron sayisi; Eq denge potansiyelidir.
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Bir elektroda akim verildigi zaman potansiyeli degisiyorsa elektrot polarize
olmustur. Akim altindaki elektrodun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina

asir1 gerilim denir ve n ile gosterilir.

n==6-¢eq (21)

Asirt gerilim ile akim yogunlugu arasindaki yari logaritmik bagmtilara Tafel

bagintilar1 denir. Tafel bagintilarinda 0.052V’tan daha biiyiik asir1 gerilimlerde asir1
gerilim 1, log i ile ¢izgisel olarak degisir (Uneri, 1998).

2.4.1. Karma potansiyel kuram ve akim-potansiyel diyagramlar

Bir metal kendi iyonlarini igeren bir ¢ozelti icerisine daldirilirsa, metalin
yiikseltgenerek c¢Oziinmesi ve iyonlarin indirgenerek metal yiizeyine ¢okmeleri ayni
hizda olur. Bu esnada dinamik bir denge s6z konusudur. Elektrokimyasal yontemler ile
Olciilen elektrot potansiyeli ve akim biytkliikleri nicel degerlendirmeler i¢in yari
logaritmik sekilde grafige gecirilerek E-logi egrileri cizilir. Bu egriler tlizerinde karma
potansiyel kurami kullanilarak bir korozyon reaksiyonundaki korozyon potansiyeli, Exor,

ve korozyon akimu, ixor, belirlenebilir.

Karma potansiyel kuraminda iki varsayim sz konusudur. Bunlardan biri,
herhangi bir elektrokimyasal reaksiyonun iki veya daha ¢ok kismi yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlarina parcalanabilir olmasidir.  Diger varsayim ise, bir

elektrokimyasal reaksiyon siirecinde net elektrokimyasal yiik birikmesi olmayacagidir.

Korozyon potansiyeli bir karma potansiyeldir. Karma potansiyel, iki yada daha
cok yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonun yiiriidiigii sisteme temas eden elektrodun
gosterdigi potansiyeldir. Korozyon potansiyelinde, Eyqr, Sistemde anodik ve katodik
akimlar birbirine esittir. Bu esnada sistemden akim ge¢cmez denilemez ¢iinkii metalin

coziinmesi s6z konusudur. Metalin korozyon hizi korozyon akimina esit olmasma
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ragmen korozyon akimmi 6lgmek miimkiin degildir. Bu durum karma potansiyel

kuramu ile ifade edilir.

Denge potansiyelinden baslayarak metale katodik ve anodik yonde akim

uygulayarak c¢izilen E-logi egrilerinde ii¢ bolge vardir:

1.

3.

’nin kiigiik degerleri (<10 1ip) ve ayn1 zamanda asir1 gerilim n’nin da kiigiik
degerleri i¢cin n ile 1 arasinda ¢izgisel bir bagnt1 vardur.

_RT

- Fi, (22)

L n
Denge potansiyeline yakin olan bdlgede n-1 bagintisinin ¢izgisel oldugu, asir
gerilim, n, akim yogunlugu i’ye kars1 grafige gegirilirse goriiliir. Sekil 2.3’te -
logi grafiginde kesikli ¢izgilerle gosterilen bu bdlge egri bicimindedir.
i>10 ip ve asir1 gerilimin 0.052V’tan daha biiyiikk oldugu bélgelerde E-logi
egrileri ¢izgiseldir. Tafel dogrular1 bu bolgelerde gecerlidir.

1’nin biiylik (>>1p) oldugu bolgelerde Tafel dogrusundan sapma goriilebilir.

Denge tepkimesi akim yogunlugu i,, Sabit oldugundan bagnt1 Esitlik 23’teki

gibi verilir.

N,= -8, + by log i (23)

Ayni sekilde katodik hiz ifadesi de Esitlik 24 seklinde verilir.

N, =ac+ b log i (24)
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———

Art

Edau

Potansiyel , €

—

log:' L
Sekil 2.3. Bir tepkimenin yiik aktarim olay1

M metalinin asitli bir ¢6zeltide korozyona ugradigi ve bu sirada metal yiizeyinde

hidrojen ¢ikis1 gozlendigi bir korozyon olayi ele alirsak (Sekil 2.4):

E winn

2+
E v m

1o 10° 10°
Akim yogunlugu,pA / cm™

Sekil 2.4. Asitli ortamda korozyona ugrayan bir metal i¢in E-logi egrisi
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M metali kendi iyonlarini igeren bir ortamda, Em™y, denge tepkimesi akim
yogunlugu io(M+2/M) ile her iki yonde ayni hizla reaksiyon verir. Denge potansiyelinden
baslayarak katodik akim verilirse metal iyonlar1 indirgenir:

M2+2e — M (25)
Anodik akim verilirse metal yiikseltgenir:

M —> M?Z+2e (26)

Metal yiizeyinde hidrojen ¢ikisi denge reaksiyonun ion 2y , denge reaksiyonu
akim yogunlugu ile yiiriidiigii ve denge potansiyelinin En’/m), oldugu Sekil 2.4°te
goriilmektedir. Bu denge potansiyelinden baslayarak anodik akim verilirse;

H, — 2H"+2¢ (27)
yiikseltgenme reaksiyonu, katodik akim verilirse,

2H" +2¢¢ —> H; (28)
indirgenme reaksiyonu gercgeklesir.

Hidrojen iyonlarinmn indirgenme reaksiyonunu veren dogru ile metalin
yiikseltgenme reaksiyonunu veren dogrunun kesisme noktasinda hidrojen iyonlarmin
metal yiizeyinde indirgenme hizi, in’ /2, metalin yiikseltgenme hizina, iM+/M+2, esittir.

-+ = + +2_ -
W H2 = MM = lkor (29)

ikor metalin korozyon hizi olup, bu akim degerini karsilayan potansiyel ise

korozyon potansiyeli, Exor,dur.
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Korozyon hizint ifade eden ixor akim degerine karsi okunan potansiyel degeri
korozyon potansiyelini, Eyor, verir. Deneysel olarak elde edilen bu E-logi egrilerinin
lineer bdlgelerinin (Tafel dogrularinin) egimlerinden ise anodik ve katodik Tafel

sabitleri (B, ve PB.) hesaplanabilir.

2.4.2. Pasiflik

Metal yiizeyinde olusan koruyucu bir tabaka sayesinde metalin korozyon

egiliminin azalmasma pasiflik denir. iki tiir pasiflik vardir:

1. Kimyasal pasiflik
2. Mekanik pasiflik

Kimyasal pasiflik, demir, platin, krom, molibden, tungsten, titanyum, ve
zirkonyum gibi gecis metalleri ile aliminyum gibi ge¢is metali olmayan bazi metallerde
kimyasal pasiflik goriilebilir. Go6zle goriilmeyen, ince fakat yogun ve yar1 iletken oksit

filmi metalin elektrot potansiyelini pozitife kaydirir (0.5-2V).

Mekanik pasiflik ise uygun ortamlarda metal ylizeyinde kat1 tuzlarin ¢okebildigi
tiim metal tiirlerinde goriiliir. Yiizeyde olusan koruyucu tuz tabakasi iletken olmayan,
kalin ve gbzenekli bir tabaka olup korozyon hizini azaltmada etkilidir. Bu pasiflik
tiirlinde elektrot potansiyelinin pozitife kayma geregi yoktur, bununla birlikte eger tuzun
¢oOziiniirlik ¢arpimu kiiclikse standart potansiyelinde negatife kayma goriilir. Bu tiir

pasiflige siilfiirik asit igerisindeki kursun 6rnek verilebilir.

Kimyasal pasiflik metalin i¢inde bulunabilecegi bir cok ortamda gerceklesebilen
genel bir olaydir. Kimyasal ve mekanik pasiflik kesin olarak birbirinden ayrilamazlar.
Bunun nedeni; aliiminyum, magnezyum ve tungsten gibi metallerin yiizeylerindeki
dogal ve ince oksit film tabakasinin anodik islemle kalin ve koruyucu oksit filmine

doniistiiriilebilmesidir (Wrangler, 1985).
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Pasiflesme egilimi gdsteren metaller temas ettikleri ortamin etkenligine gore ¢ift
tutum kazanabilirler. Bu sebeple pasiflesme 6zelligi gosteren metaller aktif - pasif
gecisli metaller olarak da tanimlanabilirler.  Pasiflesme egiliminin incelenmesi
amaciyla, korozyona ugrayan metal anodik yonde polarize edilerek anodik polarizasyon

egrisi yani potansiyel-anodik akim yogunlugu iliskisi gelistirilir.

Pasiflesen bir metal veya alasimin durumu {i¢ bdlgede incelenebilir

(Doruk, 1982; Uneri, 1988).

1. Aktifbolge
2. Pasif bolge
3. Transpasif bolge

S0Y

Uygulanan potansiyel, E

-----

KATODIK BOLGE

pass
- =« Log I akim yogunlugu

Sekil 2.5. Aktif-pasif gegisli bir metal i¢in E-logi egrisi
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Sekil 2.5’te, AB bolgesinde potansiyel arttikca korozyon hizinda da artma
gbzlenmektedir. Bu bolge aktif bolge olarak tanimlanir. Metalin pasiflesme potansiyeli
olan E,p degerine erisildiginde, pasiflesme baslar ve bu noktadan sonra potansiyelin
hafif bir artisi ile korozyon hizinda ani bir diisme gozlenir. Korozyon hizi bir anda
binde bir veya daha fazla diiser ve korozyon hiz1 (ipass) degerini alir. CD bdlgesinde
pasif film olusum gozlenir ve metal yiizeyi korunur. Pasif hale erisildikten sonra,
potansiyel anodik yonde artirilmaya devam edilirse, korozyon hizinin artik degismedigi
goriiliir. Bu durum metalin yiizeyinde olusan pasif tabaka kirilincaya kadar devam eder.
Metal korozyon hizinin sabit kaldig1 bu bolge pasif bolge olarak tanimlanir. Potansiyel
belli bir degere erisince pasif film kirilarak bozulur. Pasif filmin kirilmasi ile bozulan
yerlerden bliyiik miktarda akim geger. Bu noktadan sonra korozyon hizinda yeniden
artig goriiliir. Boylece transpasif bolge baslamis olur. Pasif bolgenin biiytikligii, metalin

cinsine ve i¢inde bulundugu ortam kosullaria gore degisir (Sekil 2.6).

=

Sicakhk
pH

| 7

logi

Sekil 2.6. pH degeri ve sicakligin pasif bolge tizerine etkisi (Schweitzer, 1996).

2.5. Korozyonun Siniflandirilmasi

Korozyonun baglamasi ve siirmesi, ¢ozelti icerisinde asindirict iyon bulunmasi,

metalik yapinin sekli, metalin metalurjik 6zellikleri ve alasimlar1 olusturan metallerin
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birbirlerine gore aktiflik farklar1 gibi metal ylizeyinde farkli kosullarin olugsmasma bagh
olarak degisiklik gosterir.  Literatiirde bu faktorlere bagli olarak olusan 47 tip
korozyondan sz edilmektedir. Ancak korozyona ugramis metallerin goriiniislerine

gore korozyon gesitleri {i¢ ana grupta toplanabilir (Erbil, 1984).

1. Genel Korozyon
2. Gerilim-Catlama Korozyonu

3. Yerel (Bolgesel) Korozyon

2.5.1. Yerel (bolgesel) korozyon

Metal i¢indeki heterojenlik, ¢evre veya yapinin geometrisiyle ilgili olarak metal
yilizeyinin bazi bdlgelerinin diger bdlgelerden daha hizli korozyona ugramasi yerel
korozyon olarak tanmimlanabilir. Yerel korozyon tehlikeli ve yikici bir korozyon
tirtidiir. Bunun nedeni ise ¢ok kiiclik alanlarda bolgesel olarak olusan agmmanin
izlenmesinin glic olmasi ve c¢ok hizli ilerleyerek kirilmalara ve kopmalara neden

olmasidir (Uneri, 1988).

Yerel korozyon metal ylizeyinde elektrokimyasal mekanizmaya sahip bolgesel
pillerin varligi nedeniyle olusur. Bir yiikseltgenme reaksiyonu olan korozyon bu pilin
anodunda gerceklesir.

Aliiminyum suda oldugu bir durumda;

Al — A" +3e (yikseltgenme) (30)

Aliiminyum iyonlar1 su igerisinde ¢oziiniir iyon halinde bulunamaz. Sudaki

hidroksil iyonlar1 ile birleserek aliiminyum hidroksit olarak ¢oker.

Al +30H — AI(OH); (31)
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Esitlik 31°deki ¢okelme reaksiyonu nedeniyle ortamdaki hidroksil iyon derigimi
diistiigiinden anodik bdlge asidik olur. Bu bolgede pH 2-4 arasindadir. Bu durumda

pasiflesme potansiyeli yiikselir ve metalin ¢dziinmesi artar.

Yerel korozyonda da biitiin korozyon reaksiyonlarinda oldugu gibi hidrojen
¢ikisi, oksijen indirgenmesi ve metalin indirgenmesi reaksiyonlar1 katodik reaksiyonu

olusturur (NACE, 1984).

Bolgesel piller metal yilizeyindeki bolgesel farkliliklardan, metalin ¢evresindeki

farkliliklardan ve metalin bir sekilde maruz kaldig1 akimlardan kaynaklanmaktadir.

2.5.2.Yerel korozyonun siniflandiriimasi

Yerel korozyon olusumuna ve sekillerine gére siniflandirilabilir (Uneri, 1981).

Catlak korozyonu
Taneler aras1 korozyon
Birikme korozyonu
Sec¢imli korozyon

Yorulma korozyonu

o ok~ w N PF

Cukur korozyonu

2.5.2.1. Cukur korozyonu

Metal yiizeyinde ¢ok kiiciik bolgede ¢ukur olusturarak meydana gelen korozyon
tiirlidiir. Cogu zaman olusan cukurlar gozle goriilemeyecek kadar kiicliktiir. Cukur
korozyonu en tehlikeli korozyon tiirlidiir. Cok az malzeme kaybi olmasma ragmen,
metal liriin kisa siirede devre dis1 kalabilir. Olusan ¢ukurlarm i¢i genelde korozyon

iirlinleri ile doludur (Yalgin, 2002).
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Cukur korozyonu, metal yiizeyinin herhangi bir noktasinda olusan anodik
reaksiyon ile baslar ve sadece durgun cozeltiler icinde meydana gelebilir. Cukur

korozyonuna etki eden baglica faktorler sunlardir:

1. Metalurjik farkliliklardan dolay1 bazi metaller, 6zellikle pasiflesme egilimi olan
metallere ¢ukur korozyonuna dayaniksizdir.

2. Cozelti i¢inde bulunan klorlir iyonu oksit ile kaplanmis metal yiizeyinde
adsorplanarak yiizeyde bulunan metal oksitlerini metal kloriir halinde ¢ozeltiye
ceker. Bu nedenle kloriir iyonlar1 ¢ukur korozyonu hizini artirict olarak rol
oynar.

3. Cukur korozyonu genellikle durgun bdlgelerde etkili olur. Eger ¢ozelti hizi

fazla ise ¢ukur korozyonu gelisme ortami bulamaz (Yalgin, 1999).
Aliiminyumun i¢in ¢ukur korozyonu olusumu, elektrolit ¢ozeltisinde diisiik

seviyede klor anyonlar1 igerdigi veya aliiminyum potansiyelinin ¢ukur olusum

potansiyeli civarinda oldugu durumlarda gozlenir (Sekil 2.7).

Alkali
ceure

/’\
H, / OH-

Asit 0.
Okisit CI- Al(CT)y \ - .

Cozeli

Alagmm elementi
bulunmayan bélge Alagim elementi

bulunan hiélge

intermetalik
partikiil (Katot)

Sekil 2.7. Aliiminyum alagimlarinin asit ¢ézeltisinde ¢ukur olusum mekanizmasi

Olusan cukurlarm igindeki ¢ozelti ortam c¢ozeltisinden daha yogundur. Bu

yiizden ¢ukurlarin biiylimesi asag1 dogru olur. Anodik reaksiyonun artmasi ile lokal pil
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olusumu artar. Cukur olusturan lokal pilin meydana getirdigi akimla CI- iyonlarinin
cukura taginmast hizlanir. Cukurda CI” iyonlar1 artar. Coziinme sonunda meydana gelen
metal iyonlarmin hidroliz olmasi nedeniyle ¢6zelti pH’1 diiser ve pasiflesme potansiyeli
yiikselir. Cukur ¢evresindeki pasiflestirici kosullar ¢ukurun ilerlemesine yardimei olur.
Bu kosullar; ¢ukurun olusturdugu pildeki katodik akim g¢ukur c¢evresinin katodik
korunmasini saglar. Katot reaksiyonu ile olusan OH- katot bolgesinin pasiflesmesini
kolaylastirir.  Katot bolgesinde Cu gibi daha soy metallerin ¢okmesi cukur dis1
potansiyel farkini artirdigindan korozyon hizi artar (Kiyak, 1995).

2.6. Korozyon Test Yontemleri

Korozyon hizi test yontemleri genel olarak elektrokimyasal olanlar ve
elektrokimyasal olmayanlar seklinde iki gruba ayrilabilirler. Elektrokimyasal
yontemlerle korozyon hizi 6lglimii 6zellikle hizli ve daha giivenilir sonu¢ vermesi
nedeniyle tercih edilmekte ve genel olarak yiizey potansiyeline disaridan miidahale ile

gergeklestirilmektedir (Erbil, 2002).

2.6.1. Korozyon hizinin izlenmesi ve ol¢iilmesinde elektrokimyasal olmayan 6l¢iim

yontemleri

2.6.1.1. Korozyon hasarlarinin g6z veva mikroskop ile incelenmesi

Genel olarak yerel korozyon tiirlerine uygulanan bu yontem metalin mikroskop
altinda incelenmesi ya da metal yiizeyine uygun renkli indikator ¢ozeltileri kullanilarak
saptanabilir. ~ Bu incelemede kullanilan ydntemlerin basinda taramali elektron
mikroskobu ile ylizey analiz yontemi gelmektedir. Taramali elektron mikroskobu
hizlandirilmis elektronlarin incelenecek numune atomlar1 ile etkilesimi prensibine
dayanmaktadir. Elektron demetinin numuneye ¢arpmasi neticesinde, elektronlarin

bazilar1 madde tarafindan geriye sigratilmakta (back scatter electrons), bir kisim
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elektronlar maddeden sokiilmekte (secondary electrons), bir kisim elektronlarin enerji
seviyelerindeki meydana gelen degisiklikten dolayr maddenin foton salmasi seklinde
tepkiler olusmaktadir. Taramali elektron mikroskobu hizlandirilmig elektron enerjisini
numuneye aktararak, numunenin verdigi bu tepkilerin ilgili dedektdrler aracilig ile
elektrik sinyallerine ¢evrilip maddenin 6zelliklerini tagiyan bu sinyallerin incelenmesi

prensibine dayanmaktadir (Ozdemir; 2008).

2.6.1.2. Kimvyasal analiz yontemivle inceleme

Korozif ortama birakilan metal Orneklerinde olusan korozyon {iriinlerinin
kimyasal ve elektrokimyasal olarak uzaklastirarak agirlik azalmasmi gozlenmesi ile
korozyon hiz1 belirlenebilir. Olusan korozyon iirlinlerinin metal yiizeyine adsorplandigi

yiiksek sicakliktaki oksidasyon olaylarinda korozyon hizi agirlik azalmasi ile tayin

edilebilir.

Korozyon testlerinde hiz, tepkime sirasinda agiga c¢ikan hidrojen gazi miktari
veya harcanan oksijen hacminin 6l¢iilmesi ya da korozif ¢ozeltideki metal iyon artiginin
kimyasal analizi ile belirlenebilir. Korozyon hizinin diisiik oldugu durumlarda,
korozyon hizin1 belirlemek amaciyla atomik adsorpsiyon, kolorimetrik ve polografik

gibi duyarli analiz yontemleri ile ¢ozeltideki metal iyonlar1 derisimi belirlenebilir.

2.6.1.3. Elektriksel vontem

Diizgiin olarak korozyona ugrayan tel seklinde bir metalin korozyon hiz1 bu telin
elektriksel direncinin 6l¢iilmesi ile hesaplanabilir. Tel direnci kesit alani ile ters orantili
oldugu i¢in korozyon sonucu kesit alaninin azalmasi ile direng artacaktir. Sivi veya gaz
olan korozif ortamlarda uygulanabilen bu yontem degisik metal ve alagimlarmim farkl
cozeltilerinde korozyonu test etmek i¢in pratik bir yontem olup ortamda uygun inhibitor

se¢imine olanak verir.
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2.6.1.4. Kalinhk 6lciim yontemleri

Korozyon hizin1 kalinlik cinsinden belirlemek i¢in kullanilan bu yontem
korozyon sonucu ylizeyden ayrilan metal miktar1 saptanarak hesaplanabilir. Bunun igin
yilda mikrometre (um), on yi1lda mikrometre, yilda ing (Ipy) veya yilda mil (mpy) olarak
verilebilir. Metallerin korozyon hizlar1 genellikle 1-200 ppy arasinda degistiginden
yilda mil incelme anlatimi bakimindan en 6nemli birimdir ve metalin incelme hizim

kiiciik sayilarla ve ondaliksiz olarak belirtebilir (Uneri, 1998).

2.6.2. Korozyon hizinin izlenmesi ve ol¢iilmesindeki elektrokimyasal yontemler

2.6.2.1. Galvanostatik yontem

Bu yontemde incelenmekte olan elektroda anodik veya katodik yonde sabit bir
dis akim uygulanir. Bu akim altinda belli bir siire beklenerek elektrot potansiyeli,
referans elektrota karsi dl¢iiliir. Daha sonra uygulanan akim yogunlugu degistirilerek

elektrot potansiyeli yeniden 6l¢iiliir (Yalgin, 1999).

2.6.2.2. Potansiyodinamik yontem

Potansiyel belirli hizlarda degistirilerek akim-potansiyel egrileri elde edilir.
Akim-potansiyel egrilerindeki tepelerin potansiyelleri tepe akimlar1 ve potansiyel
degistirme hizlar1 arasindaki iligkiler yalnizca korozyon hizi hakkinda bilgi vermeyip
aynit zamanda korozyon mekanizmasinin aydinlatiimasi ile ilgili de 6zellige sahiptir

(Uneri, 1981).
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2.6.2.3. Potansiyostatik yontem

Potansiyostatik yontemde incelenecek metalin potansiyeli potansiyostat
yardimiyla ayarlandiktan sonra belli bir degerde sabit tutularak akim yogunlugu 6lgiiliir.
Daha sonra bir baska potansiyelde 6l¢iim tekrarlanir. Potansiyostat, elektroliz devresine
akim veren bir elektrik kaynagidir. Bu yontemde potansiyostatin gérevi uygulanan dig
akimi ayarlayarak elektrot potansiyelinin 6l¢iim siiresince sabit kalmasmi saglamaktir

(Uneri, 1998; Yalgin, 1999).

2.6.2.4. Elektrokimyasal empedans yontemi

Elektrokimyasal empedans yontemi, dogru akim yerine alternatif akim (AC) ve
potansiyel uygulamasiyla disaridan uygulanan potansiyel etkisinin azaltilarak ylizey
yapisini fazla bozmadan hizli sonuglar alinmasma olanak saglayan elektrokimyasal bir

yontemdir.

2.6.2.5. Elektrokimyasal kuartz kristal mikro terazi (EQCM) vontemi

Elektrot-elektrolit ara yilizeylerindeki degisimleri incelemek amaciyla kullanilan
ve yeni yontemlerden biri olan EQCM, pek c¢ok elektrokimyasal siirecte (korozyon,
elektrokimyasal biriktirme, yiizey temizleme, elektrosorpsiyon, iyon degisimi, piller,
elektropolimerizasyon vb.) elektrot-elektrolit ara yilizeyindeki kiitle degisiminin
belirlenmesinde kullanilmaktadir (Shaban and Kalman, 2000; Akrout et al., 2004; Sherif
and Park, 2006). Bu yontemde kullanilan kuartz kristal, aralarinda alternatif elektrik
alan1 tireten iki metal elektrot arasina sikistirilarak hazirlanmistir. Metallerin rezonant
frekansi kristalde titresim hareketine neden olmaktadir (Sauerbrey, 1959). Bu rezonant
frekans kristaldeki kiitle degisimine duyarhidir ki bu sayede kristaldeki kiitle degisimi
belirlenebilir. EQCM deneylerinde potansiyel, akim, ¢alisilan elektrodun yiikii ve

frekans degisimi gibi farkli elektrokimyasal parametreler es zamanli 6l¢tilebilir.
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2.7. Korozyon Hizim1 Belirleme Yontemleri

Metal ve metal alagimlarinin korozyona karsi direnglerinin belirlenerek birbirleri
arasinda kiyaslanabilmeleri ig¢in her birinin korozyon hizlarmin kalitatif olarak
verilebilmesi gerekir. Korozyon hizi belirleme yontemlerinden elde edilen verilerden
yararlanarak korozyon hizi ylizde agirlik degisimi veya akim yogunlugu verileri ile
ylizde inhibitor etkinligi seklinde ifade edilir. Korozyon hizi belirlenmesinde kullanilan

yontemler asagidaki gibidir:

2.7.1. Tafel ekstrapolasyon yontemi

Bir M metali asidik ortama daldirildiginda hidrojen gazi ¢ikisi ile korozyona
ugruyorsa, yiiksek direngli bir voltmetre ile korozyon potansiyeli, Exor, Olciilebilir. Bu

potansiyelden baslanarak metale anodik akim verilirse;

M —s M?Z+2e (32)

reaksiyonuna gore yiikseltgenmeyi karsilayan art1 egimli anodik Tafel egrisi elde edilir.
Ayni sekilde katodik akim verilirse eksi egimli katodik Tafel egrisi elde edilir. Elde
edilen anodik ve katodik Tafel egrilerinin ¢izgisel kisimlar1 uzatilarak sistemin

korozyon hizi, ixor, Ve korozyon potansiyeli, Exor, belirlenir (Sekil 2.4.) (Uneri, 1998).

2.7.2. Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu

Anodik polarizasyon egrileri her zaman ideal hale wuygun bicim

gostermeyebilirler.  Anodik polarizasyon egrisinin ideal halde sapmasmin c¢esitli

nedenleri vardir:
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1. Anodik reaksiyon bir ¢oziinme reaksiyonudur ve tersinmez bir olaydir. Bu
nedenle anot yakinindaki ¢ozelti 6zellikleri kisa siirede degisir.

2. Coziinme sonucu metal ylizeyi de degisiklige ugrar.

3. Korozyon iiriinleri metal yiizeyinde ¢6ziinmeyen bilesikler halinde ¢okelerek

metalin pasiflesmesine neden olabilirler.

Bu sakimcalar nedeniyle korozyon hizinin Tafel ekstrapolasyon yontemi ile
tayininde genellikle katodik polarizasyon egrilerinin kullanilmast tercih edilir

(Sekil 2.8) (Yalgn, 1999).

EHH,

Ekur

Eyn ™

Sekil 2.8. Katodik E-logi polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline

ekstrapolasyonu

Bu yontem ile ¢ok kiigiik korozyon hizlar1 belirlemek ya da korozyon hizini
stirekli kontrol altinda tutmak miimkiindiir. Birden fazla indirgenme olaymin meydana
geldigi sistemlerde Tafel bolgesinde sapma olacagindan katodik polarizasyon egrisiyle

korozyon hiz1 sadece tek bir indirgenme olayinin meydana geldigi sistemlere uygulanir.
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2.7.3. Lineer polarizasyon yontemi

Polarizasyon egrilerinin lineer bolgedeki egimine polarizasyon direnci, Rp,
denir. Korozyon potansiyeli dolayinda uygulanan Ai akimi etkisiyle olusan AE

potansiyel farki arasinda asagida verilen ¢izgisel bir bagint1 vardir.

AE _ papc
A 2.3i,, (Ba+pc)

Rp = (33)

Burada pBa ve Bcanodik ve katodik Tafel sabitleri, ixor, korozyon akim yogunlugudur.

En fazla 10 mV’dan sonra c¢izgisellikten sapma goriiliir ve ¢ok kii¢iik potansiyel
araliginda 6lgme yapilabileceginden korozyon hizi siirekli denetlenebilir ve korozyon
hiz;

Al Ba.pc

AE 2.3(pa +pc) (34)

lkor =

seklinde gosterilir.

‘ Akim yogunlugu
(MA . cm™

20+

g

Sekil 2.9. Lineer polarizasyon egrisi
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AVAE degerleri, potansiyel degistirilip akim degerleri okunarak ya da akim
degistirilip potansiyel degerleri okunarak elde edilir (Yalgin, 1999; Uneri, 1998).

2.7.4. Nyquist diyagramlar

Elektrokimyasal bir sistemde metal-¢6zelti ara yiizeyinde metal-OHP arasinda
normal direng etkisi ve kapasitif direng, difiiz tabaka ile ¢dzelti icine dogru olan
bolgelerde ise indiiktif direng etkindir. Indiiktif ve kapasitif direncler vektdrel olarak
ters yonliidiir. Tiim direnc¢ler dikkate alindiginda yiizey kaplamasi olmayan bir metal-
cOzelti ara ylizeyinde indiiktif etki ihmal edilerek sekildeki gibi bir esdeger devre
diistiniilebilir (Sekil 2.10).

Cdlﬁr Q
|
R;
R

Sekil 2.10. Metal- ¢ozelti ara yiizeyindeki elektrokimyasal es deger devre

Burada Rs, ¢ozelti direnci, R;, elektrokimyasal korozyon tepkimesindeki yiik
transfer direncini, Cg ise ¢ift tabaka kapasitans degerini ifade etmektedir. Kapasitif lup
tam bir yarim daire seklinde ise es deger devrede ¢ift tabaka kapasitansi, Cgj, goriiliir.
Nyquist diyagramlarinda elektrot ylizeydeki piirtizliiliik ve buna bagh olarak ylizeyin
homojen olmamasindan dolay1 kapasitif lup x-ekseninin altinda kalacak sekilde basik
ise devrede sabit faz elementi, Q, ¢ift tabaka kapasitansinin yerini alir. Diisiik

frekanslarda polarizasyon direnci ve ¢ozelti direnci birlikte Olgiiliirken yiiksek
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frekanslarda yalnizca ¢dzelti direnci Olgiiliir. Bunun nedeni; uyarma frekansi oldukca
yiikksek oldugundan polarizasyon direncinin belirlenmesinin yavaslayacagmdandir.

Kapasitans degeri empedansin sanal kisminin maksimum degerinden elde edilir.

Bir empedans reel, Z’, ve sanal, Z”, bilesenleri ile tanimlanabilir (Sekil 2.11).

-rj ZII

Sekil 2.11. AC empedans yontemiyle elde edilen Nyquist diyagrami

Empedans karmasik say1 seklinde Esitlik 35 ifadesi ile gosterilebilir.

Z:Z,_"_jz,’ (35)

2.7.5. Kiitle degisimi - frekans diyagramlar

EQCM yonteminde kullanilan kuartz kristal, aralarinda alternatif elektrik alani
ireten iki metal elektrot arasina sikistirilarak hazirlanmistir.  Metallerin rezonant
frekansi kristalde titresim hareketine neden olmaktadir (Sauerbrey, 1959). Bu rezonant
frekans kristaldeki kiitle degisimine duyarlidir ki bu sayede kristaldeki kiitle degisimi
belirlenebilir. Kuartz kristaldeki titresim frekansinin degisiminin dlgiilmesine dayanan
bu yontemde Sauerbrey esitliginden yararlanarak kristal ylizeyindeki kiitle degisimi
hesaplanabilir (Esitlik 36).
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Af=- Cf Am (36)

Burada Af gozlenen frekans degisimini (Hz), Am birim alandaki kiitle degisimini

(g/cm®), Ct ise EQCM elektrodun duyarlik sabitidir.

EQCM deneylerinde potansiyel, akim, c¢alisilan elektrodun yiikkii ve frekans

degisimi gibi farkl elektrokimyasal parametreler es zamanl Slgiilebilir (Sekil 2.12).

Kristal
Tutucu
Referans a :
N
Elekirot |ic \.I Potansiyostiat

\Ele t

EQCM
I
Frekans Olger
| Kristal
Tutucu
— Cahsma | Dijital Voltmetre
~Elelkirodu

(Kuariz
Kristal)

Sekil 2.12. Kiitle degisimi- Frekans 6l¢timii i¢cin kullanilan deney diizenegi

2.8. Metalleri Korozyondan Koruma Yontemleri

Metalleri korozyon ¢esitlerine ve bulunduklar1 ortama gore korozyondan koruma

sekilleri farklidir.

Malzeme i¢indeki farkli bolgeler farkli potansiyele sahip olduklarmdan
korozyon pili olustururlar. Eger malzeme saf olarak kullanilir ise bu bolgeler ortadan

kalkacag i¢in korozyondan korunmus olur. Ancak malzemelerin mekanik 6zellikleri
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alasim elementlerinin ilavesi ile iyilesir. Kullanilan malzemeye alasim elementi ilavesi
ile de korozyondan koruma saglanabilir. Ornegin celik, yiizeyde koruyucu oksit

tabakas1 olusturan alagim elementleri (Cr, Ni) ilavesi ile korozyondan korunabilir.

Ozel 151l islemler uygulanarak homojen bir i¢ yapi elde edilebilir. Bunun yam
sira uygun bir tasarim ile malzemeler arasi temas engellenirse korozyon pili olusumu da

Onlenir.

Bir diger korozyondan koruma yontemi ise anodik ya da katodik koruma
uygulamasidir. Katodik korumada, korozyondan korunmak istenen parcaya daha aktif
bir metal baglayarak veya disaridan, anoda takviye olarak dogru akim verilerek
korunacak metalin anot olarak ¢6ziinmesi engellenir. Korunacak metalden daha aktif
olan metal, anot gorevi goriir (kurban anot), metal katot olur. Korozyon olaymda anot
¢oziindiigiinden korunmak istenen metal korunmus olur. Anodik koruma da metali
korozyondan korumada kullanilan baska bir yontemdir. Metal anodik yonde polarize
edilerek pasiflik potansiyelinden daha pozitif bir potansiyele tasmir. Bu bdlgede de
metal korozyona ugrar ancak korozyon hizi korumasiz hale gore ¢ok kiiciiktiir. Katodik
korumada korozyon hizi tam olarak yok edildigi halde anodik korumada korozyon

devam etmektedir ancak hizi ¢ok kii¢lilmiistiir.

Korozyona ugrayacak metal, krom, nikel gibi metalik veya yagli boya, seramik
vs. gibi metalik olmayan malzemelerle yilizey kaplandiginda korozyon olusumu

Onlenebilir.

Bir baska koruyucu ydntem ise inhibitér kullanimidir. Inhibitdrlerin korozyon
hizin1 azaltict etkileri ¢esitli sekillerde goriilebilir. Inhibitérler, kimyasal olarak
tepkimelere katilabildikleri gibi yalmiz fiziksel bir engel olusturarak da korozyonu
etkileyebilirler. Korozif ortamda siirekli bulunmasi gerekir. Bu sebeple ancak kapali
sistemlerde kullanilabilir. Etkin bir sekilde kullanilmasi i¢in inhibitorler, cevreye zarar

vermemeli, ekonomik olmali, istenilen etkiyi saglamalidir (Can, 2006).
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2.9. inhibitorler

Inhibitorler, ortama az miktarda eklendiginde degisik etki mekanizmalar1 ile
metal ile ¢evresi arasindaki reaksiyonu yani korozyonu kontrol eden, azaltan ve ya

onleyen maddeler olarak tanimlanabilir (Yalg¢in, 1999).

Bazi inhibitorler metal yiizeyinde ince bir film olusturarak, metal ile ¢evresi
arasindaki tepkimenin hizini yavaglatirlar. Bazi durumlar da ortamda bulunan korozyon
yapici bilesenin inhibitdr tarafindan baglanmast ile 6nlenebilir. Inhibitdrler, korozyonu
onleme mekanizmalarina veya molekiil yapilarma baglh olarak farkli sekillerde
smiflandirilabilirler.  Inhibitdrler, korozyonu &nleme mekanizmalar1 goz Oniine

alindiginda bes ayr1 grupta toplanmaktadir (Cizelge 2.2)

Cizelge 2.2. Korozyon inhibitorleri ve etki mekanizmalar1 (Yalgin, 2002)

Inhibitér tipi Ornekler Etki mekanizmasi

Anodik Kromat, Oksitleme yoluyla pasiflestirirler. Eger gerekli

Inhibitérler-I Nitrit olandan daha az inhibitér kullanilirsa, ¢ukur tipi
korozyona neden olabilirler.

Anodik Fosfat, Metal ile birleserek yiizeyde pasif bir film

Inhibitorler-11 Molibdat olustururlar. Gerektiginden daha az inhibitor
kullanilirsa, ¢ukur tipi korozyon olusur.

Katodik Karbonatlar, Karbonatlar CaCOs, ¢inko siilfat ise Zn(OH);

Inhibitérler Cinko siilfatlar cokelegi olustururlar. Bu inhibitérler ile katodik
tepkimeleri yavaslatilabilir.

Oksijen Stilfit Elektrolit iginde bulunan ¢oziinmiis oksijeni

Baglayicilar baglayarak katodik tepkimeyi yavaslatabilirler.

Film Aminler, Bu organik bilesikler metal yiizeyinde adsorbe

Olusturanlar Hidrazin, edilerek hem anodik hem de katodik tepkimeyi

Imidazolinler yavaglatirlar.
Gaz Sikloheksilamin, Nitrat iyonuna benzer sekilde pasiflesmeye neden
Inhibitorler Morfolin olurlar.
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Inhibitdrler inhibasyon yapilarina gore anorganik ve organik inhibitorler

sekillerde smiflandirilabilirler.

2.9.1. Organik inhibitorler

Metal ylizeyinde adsorplanarak metalin ¢6zlinmesini ve metal yiizeyindeki
indirgenme tepkimelerini azaltarak korozyon hizini yavaslatan inhibitorlerdir. Genel
olarak tiim metal yiizeyine etki ettiklerinden anodik ve katodik tepkimeleri

engellemektedirler.

Bir organik inhibitoriin etkinligi, organik bilesigin hacmine, karbon zinciri
uzunluguna, aromatik olup olmadigina, metale baglanma kuvvetine, fonksiyonel grup
sayis1 ve cinsine ve metal yilizeyinde ¢oziinmeyen kati kompleks olusumu gibi faktorlere

baghdir.

Bu inhibitérler {i¢ grupta toplanabilir:

1. Organik nitrit ve aminler gibi azot igeren bilesikler,
2. HS yada S? ya da halkada kiikiirt iceren bilesikler,

3. Hem kiikiirt hem azot igerenler, 6zellikle tiyokarbamidler.

Aminler veya tiyoller gibi yapisinda N, O, S iceren bilesiklerin metalle
olusturacagi bagm giicii, heteroatom iizerindeki elektron yogunlugunun biiyiikliigiine
bagli olup; bu elektronlarla koordine kovalent bag olusturmasiyla ilgilidir. Aminlerin
adsorpsiyonu amin-metal baglarinin giicline ve aminin ¢oziiniirliigiine baglidir. Amin-
metal bagmin giicii azot atomlarmin elektron yogunlugunun biiylik olmasi ve bu
elektronlarm koordine kovalent bag olusturma kapasitesi ile ilgilidir. Kiikiirt iceren
inhibitorler ise genellikle azot bilesiklerinden daha etkindirler. Ciinkii kiikiirt azottan
daha iyi elektron vericidir, yani kiikiirdiin adsorpsiyonuna gétiiren koordine kovalent

baglar1 olusturma egilimi daha biiyiiktiir (Uneri, 1998).
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Organik molekiil igeren metal-¢ozelti ara yiizeyinde, dort ¢esit adsorpsiyon

meydana gelebilir:

1. Yiiklii metal ile yiiklii molekiiller arasinda elektrostatik etkilesimler,
2. Molekiildeki ortaklanmamis elektron giftleriyle metal arasindaki etkilesimler,
3. w-elektronlarinin metal ile etkilesimi,

4. Tim etkilesim tiirlerinin kombinasyonu (Bentiss et al., 2001).

Organik inhibitorler genel olarak metal yiizeyine adsorplanmis bir veya birkag

su molekiilii ile yer degistirerek tutunur (Oguzie et al., 2007).

Inh(¢ozelti) + nH,O(ads) < inh(ads) + nH,O(¢ozelti) (37)

2.9.2. inhibitor etkinliginin belirlenmesi

Inhibitér etkinligi, inhibitdriin korozyon hizmni azaltma derecesidir. Inhibitor
etkinliklerinin belirlenmesinde esas olan korozyon hizinin belirlenmesidir. Inhibitorlii
ve inhibitorsliz kosullarda belirlenen korozyon hizlar1 yardimiyla inhibitor etkinligi
hesaplanabilir. Inhibitdr etkinligini genellikle inhibitdér derisimi, sicaklik, ortam ve

malzemenin bilesimine baghdir.

Inhibitér etkinliklerinin hesaplanmas1 kullanilan yontemlere gore farklilik

gostermektedir.

1. Agirlik azalmasi yontemine gore inhibitor etkinliginin belirlenmesi;

iE =[1- Winnibitori 1 X100 (38)
W.

inhibitérsiiz
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2. Cift tabaka kapasitesinin 6l¢lilmesi ile inhibitor etkinliginin belirlenmesi;

Cin ibitorli
iE = [1-—"% 1 %100 (39)

inhibitérsiz
3. Polarizasyon direnci yontemine gore inhibitdr etkinliginin belirlenmesi;

1/ RP hibitoria

IE==[1-1/Rp

]x100 (40)

inhibitdrsiiz

4. Tafel ekstrapolasyon yontemine gore inhibitor etkinliginin belirlenmesi;

IE — [1_ I-inhibitdrs[]z ] XlOO (41)

I inhibitorld
5. AC empedans yontemine gore inhibitor etkinliginin belirlenmest,

1/ Rt, hibitorli
inhibitorlu XlOO 42
1/ Rtinhibitbrsﬂz ] ( )

IE=1-
6. Elektrokimyasal kuartz kristal mikro terazisi yOntemine gore inhibitor

etkinliginin belirlenmesi;

. Ame
IE — [1_ Arnmhlbltors.]z ] XlOO (43)

inhibitorli

2.9.3. inhibitdrlerin korozyon karakteristiklerine etkisi

Anodik inhibitorlerin, {izerinde kismen negatif yiik yogunlugu fazlaligi
oldugundan yiizeyde adsorplandiklar1 zaman elektrot yiizeyini pozitif olarak yiiklerler.

Dolayisiyla korozyon potansiyelini daha pozitife kaydirirlar.
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finh -

finh lcorr

Sekil 2.13. Anodik inhibitoriin korozyon hizina etkisi

(--- Inhibitdrsiiz ortam, — Inhibitdrlii ortam)
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Sekil 2.13’te anodik polarizasyon egrisinin egimi daha dik hale getirilerek

korozyon hizim1 azaltir.

Metalin inhibitérsiiz ortamdaki anodik polarizasyon egrisi

kesikli ¢izgiler ile gosterilmistir ve korozyon hizi ico,’dur. Ortama inhibitér eklenmesi

durumundaki anodik polarizasyon egrisinin egimi daha dik hale gelmekte ve korozyon

hiz1 ijpn degerine diiser.

bxy

linh lcorr

Sekil 2.14. Anodik inhibitorlerin pasiflesmeye etkisi

(--- Inhibitdrsiiz ortam, — Inhibitdrlii ortam)
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Sekil 2.14’te inhibitor katilmasi ile anodik polarizasyon egrisinin e§iminde bir
degisme olmamakla birlikte inhibitdr anot ylizeyini pasiflestirdiginden anot potansiyeli
daha soy bolgeye kaymaktadir. Bu durumda korozyon hizinda azalma go6zlenir.
Anodik inhibitor etkisiyle olusan bu olaylarin her ikisinde de korozyon potansiyeli

pozitif yone dogru kaymaktadir.

Katodik inhibitorlerin ise, lizerinde kismen pozitif yik yogunlugunun olmasi
nedeniyle yiizeyde adsorplanmalar1 durumunda elektrot potansiyelini ve korozyon

potansiyelini daha da negatife kaydirir.

KATODIK POLARIZASYON KATODIK PASIFLESME
“\\\ \
\\ ~ N By
\\ ~. ) B
N\ \‘
Ecorr [ \.\ \\>></ g \ \ e
: \'\ / ~ Ecorr |, \\ \\ //
Bnb | A { e T
_/"\\ Einh _ N \
”~ x A .
// * e X\.\
i
. | 1 i PR N, _p ) i
linh learr fintk lcarr

Sekil 2.15. Katodik inhibitorlerin korozyon hizina ve pasiflesmeye etkisi
(--- Inhibitdrsiiz ortam, — Inhibitdrlii ortam)

Sekil 2.15’te katodik inhibitdrlerin polarizasyon egrileri iizerindeki etkisi
goriilmektedir. Her iki durumda da korozyon hiz1 azalmakta ve ayni zamanda inhibitor
etkisi negatif yone kaymaktadir. Pasiflesmede grafigin eg§imi degismezken katodik

polarizasyonda degisim gozlenmistir.

Hem katodik ve hem de anodik reaksiyon iizerinde etkili olan karma inhibitorler
ise katodik ve anodik tepkimelere etkiyecegi i¢in korozyon potansiyellerini pozitif ya da

negatif yone kaydirabilir veya hi¢ etkilemez. Sekil 2.16’da anodik ve katodik



50

polarizasyon egrilerinin egiminin artmasi ile gergeklesen karma inhibitor etkisi

gorilmektedir (Clubdey, 1990).

lxy

Ecorr | \\/ \/

Einh \
L b o
-
R
e T
&=
— el I
inh lcorr

Sekil 2.16. Karma inhibitor etkisi
(--- Inhibitdrsiiz ortam, — Inhibitdrlii ortam)

2.10. Adsorpsiyon ve Siniflandirilmasi

Adsorpsiyon, bir ylizeyde veya ara kesit lizerinde bir maddenin birikmesi ve
derisimin artmasi olarak tanimlanabilir. Bu asamada yiizeye tutunan maddeye

adsorplanan, yiizeyinde tutan maddeye ise adsorplayici (adsorbent) denir.

Adsorpsiyon olayi, maddenin ara ylizeyinde bulunan molekiiller arasindaki
kuvvetlerin dengelenmemis olmasindan kaynaklanir. Herhangi bir kat1 6rgiisii i¢indeki
atom veya molekiiller, aralarindaki fiziksel ve kimyasal etkilesimlerden dolay1 kuvvetli
iyonik baglar ve zayif Van der Waals ¢ekim kuvvetleri arasinda degisen baglayici
kuvvetlerin etkisi altinda bir arada dururlar. Kat1 6rgiiniin i¢ kisimlarinda bulunan bir
molekiil digerleri tarafindan tamamen cevrelenmis oldugundan c¢ekim kuvvetleri her

yonde dengelenmistir. Ancak yiizeydeki kuvvetlerin bir kismi serbest bulunmaktadir.
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Bu doymamis kuvvetler yiizey gerilimine yol agarlar. Kat1 yiizeyden disar1 dogru
uzanmig kuvvetler cevrelerindeki sivi ve gaz igindeki molekiillerin ¢evreye yaydiklar
cekim kuvvetleri ile birlesip, kombine ¢ekim dalgalar1 ve adsorpsiyon siddetini
dogururlar. Bu sayede kat1 yiizeyinde dengesiz olan kuvvetlerin bir kismi1 doyurularak

yiizey gerilimi diiser.

Adsorpsiyon tiirii, adsorplayict kuvvetlerin cinsine gore fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon olarak smiflandirilabilir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon etkin kuvvetlerle birbirinden ayrilirlar.

(Cizelge 2.3)

Cizelge 2.3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar

Parametreler

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayici

Tum kat1 maddeler

Bazi kat1 maddeler

Adsorplanan

Kritik sicaklik altindaki
- Gazlar
- Sivilar

- COziinmiis katilar

- Bazi1 kimyasal reaktif
maddeler

- COziinmiis katilar

Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik Yiiksek
Hiz Cok hizli Sicakliga bagl olarak
degiskenlik gosterir.

Geri doniisiim hiz1

(Desorpsiyon)

Yiiksek geri doniisiim

Geri donlisiimsiiz

Bag kuvvetleri

Van der Waals baglar1

Kimyasal bag

Entalpi etkisi

Daima ekzotermik

Yogunlagsma mertebesinde

Cogunlukla ekzotermik
Reaksiyon 1silar1

mertebesinde
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Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile kati yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der
Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile
yiizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi
halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilir.
Diger taraftan ¢ogu fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal

adsorpsiyonlar tersinmezdir.

Adsorpsiyon sabit sicaklik ve basingta kendiliginden oldugundan serbest enerji
degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi AG daima eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz
ya da sivi ortamda daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha diizenli
hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon
entropisi AS’de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon

entropisinin daima eksi isaretli olmasi1 nedeniyle

AH= AG + T AS (44)

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi

AH’nin de daima eksi isaretli olmasini gerektirmektedir (Sarikaya, 1993).

Metal-¢ozelti ara ylizeyinde meydana gelen adsorpsiyon kimyasal veya fiziksel
olabilir.  Genel olarak AG%gs degerinin -40 kJ/mol veya daha yiiksek oldugu
durumlarda yiiklii metal ile yiiklii organik molekiiller arasinda elektrostatik etkilesimler
oldugu ve adsorpsiyonun fiziksel oldugu kabul edilir. AG%gs degerinin -40 kJ/mol ve
daha diisiik oldugu durumlarda, organik molekiilden metal yiizeyine koordine tip bag
yapmak i¢in yik transferini gerektiren etkilesimler (kimyasal adsorpsiyon) olur
(Cheng, et al., 2007).
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2.10.1. Adsorpsiyon izotermleri

(Cozelti- metal ylizeyindeki degisimler arasindaki en basit bagmntilar, yiizeyin bir
molekiil tabakasi ile yani mono molekiiler tabakayla kaplandigi zamanki durumu goz
Oniline alarak c¢ikartilmis ve ylizeydeki derisim kaplanma kesri ile ifade edilmistir.

Kaplanma kesri, 6, Esitlik 45 ile ifade edilir.

0=1-— (45)

Bu esitlikte, v inhibitérlii ortamdaki korozyon hizini, vo ise inhibitorsiiz
ortamdaki korozyon hizin1 gostermektedir. Korozyon reaksiyonlarinda korozyon hizi,

korozyon akimu ile ifade edildiginden kaplanma kesri Esitlik 46°de verildigi gibi yazilir.

0=1-— (46)

Burada; i, inhibitorlii ¢ozeltideki korozyon hizi, ip, inhibitorsiiz ¢ézeltideki korozyon

hizin1 ifade eder.

Yiizeye maddenin adsorplanmadigi c¢iplak ylizey (1-0) ifadesi ile gosterilir.
Yiizey tek tabaka ile kaplandiginda 6=1 olacaktir. Yiizeyin kaplanma kesri biliytidiik¢e
korozyon tepkimelerinin hizi kiiciilecektir. Inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz kosullarda
yapilan deneylerin sonuglarindan 6 kaplama kesri hesaplanip, adsorpsiyonun hangi

izoterme uydugu grafikler ¢izilerek saptanabilir (Sarikaya, 1993; Erbil, 1980).

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda eger sicaklik sabit tutulmusgsa, adsorplanan
madde miktarmin basingla ya da derisimle degisimini veren grafiklere adsorpsiyon

izotermi denir.
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Adsorpsiyon izotermlerinden en yaygin olarak kullanilani, Langmuir
adsorpsiyon izotermidir. Bu izoterm, homojen adsorpsiyon i¢in kullanilmaktadir. Bu

izotermde kaplanma kesri ile inhibitor derisimi arasindaki baginti,

0/1-0=K.c (47)

seklinde verilmistir (ileri vd., 2006). Burada 0; yiizey kaplanma kesri, c; ¢ozeltideki
inhibit6r derigimi ve K; adsorpsiyon denge sabitidir. (6 /1-0) - ¢ degisimi dogrusal olup
deneysel sonuglarin bu degisimi dogrulamasi adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon

izotermine uydugunu gosterir.

Langmuir’in teorik yaklasimi asagidaki kabullere dayandirilmstir:

= Kati ylizeylerinin belli sayida adsorpsiyon merkezi igerir. Herhangi bir sicaklik
ve basingta dengede bu adsorpsiyon bdlgelerinin 6 gibi bir kesri adsorplanan
molekiiller tarafinda isgal edilmistir, 1-6 kadari ise isgal edilmemistir.

= Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.

= Adsorpsiyon 1s1s1 biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in aynidir ve yilizeyin Ortiilii
kesrine bagli degildir.

= Farkh merkezler iizerine baglanmis molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur.
Bir molekiiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmas: veya isgal ettigi bir
noktayi terk etme sans1 komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasina
bagl: degildir.

» Kati1 yiizeyinde heterojen bolgeler bulunmaz (Bard, 2001; Inglezakis, et al.,
2006).

Diger birgok izoterm, Langmuir adsorpsiyon izotermine benzer bi¢imde olup,

bazi yeni terimler ve katsayilar eklenerek tiiretilmislerdir.
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Freundlich adsorpsiyon izoterminde, Langmuir izoterminden farkli olarak
adsorbanin (metal yilizeyinin) degisik adsorpsiyon potansiyellerinde heterojen bir
yiizeye sahip oldugu kabul edilmistir (Inglezakis, et al., 2006).

0=K.c" (48)

Burada n heterojenlik faktoridiir ve 1/n degeri O ile 1 arasinda deger alir. Bu deger

sifira yaklastikca yiizeyin heterojenlik seviyesi artmaktadar. (ileri vd., 2006).

Frumkin adsorpsiyon izotermi, Langmuir izoterminin bir uzantisidir.
Adsorplanan  molekiillerin  birbirleriyle  etkilestigini ve yeni molekiillerin

adsorpsiyonunu itme veya ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini ifade eder.

0/1-0 =K. c 2 (49)

seklinde gosterilen Frumkin izotermi esitliginde f, yilizeyin hetorejenligini ve
adsorpsiyon tabakasindaki molekiiler etkilesimleri tanimlayan bir terimdir. >0 ise
¢ekme kuvvetlerinin hakim oldugu, <0 ise itme kuvvetlerinin hakim oldugu ve f=0
durumunda ise etkilesimin olmadigi kabul edilmistir. =0 durumunda izoterm

Langmuir’e uyar (Popova, et al., 2007).

Temkin izotermi, yiiksiiz ~molekiillerin  heterojen yiizeye kimyasal

adsorpsiyonunu karakterize eder (Oguzie, et al., 2007) ve matematiksel gosterimi,
exp(f.0) =(K.c) (50)

seklindedir. f yiizeyin piriizliiliik faktoriinii gostermektedir (Bouklah, et al., 2006).
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Elektrotlar

Deneylerde calisma elektrodu olarak aliiminyumdan hazirlanmis elektrot,
referans elektrot olarak giimiis-giimiis kloriir elektrot, kars1 elektrot olarak da platin
elektrot kullanilmistir. Potansiyel degerleri giimiis-giimiis kloriir elektroduna karsi

Olciilmiis ve sonuglar bu elektroda gore verilmistir.

3.2. Cahsma Elektrodunun Hazirlanmasi

Calisma elektrodu aliiminyum (bilesimi; % 0.5 Fe, % 0.2 Si, % 0.1 Cu,
% 0.05 Zn, % 0.005 Ti, % 99.145 Al) metalinden alinan silindirik ¢ubuklarm teflon
icine yerlestirilip polyester ile izole edilmesi ile acikta kalan yiizeyin alan1 aliiminyum

i¢cin 0.2884 cm’ olarak hazirlanmistir (Sekil 3.1).

i

77
2 7 = Orpek
2 4 Polyester
2 7

/—v-’ Teflon

Sekil 3.1. Deney elektrodu
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Hazirlanan caligma elektrodunun yiizeyi, her deney oncesinde Forcipol IV
model taglama-parlatma cihazi ile farkli kalinliktaki (800, 1000, 1200 grid) zimpara

kagitlar1 ile parlatildiktan sonra saf su ile yikanarak deneylere hazirlanmistir.

3.3. Kullanilan inhibitorler

Cizelge 3.1. Inhibitor etkinlikleri incelenen Schiff bazlarinin formiilleri ve

adlandirilmasi

Kisaltma Molekiil formiilii Bilesik adlandirmasi

© o0 1,3-Bis[2-(2-hidroksi
P1 q benzilidenamino)fenoksi]propan

©/° O\@ 1,3-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksi
benzilidenamino)fenoksi]propan
P2 N N
// \\}
HC CH
S
cl cl
@/O O\@ 1,3-Bis[2-(5-bromo-2-hidroksi
o3 /L\' N benzilidenamino)fenoksi]propan
HC CH

/©/OH HO
Br
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Cizelge 3.1 (Devam). Inhibitor etkinlikleri incelenen Schiff bazlarinin formiilleri ve
adlandirilmasi
Kisaltma Molekiil formiili Bilesik adlandirmasi
O O
@E Nj@ 1,8-Bis[2-(5-kloro-2-hidroksi
\ ili i il-
T2 Y benzilidenamino)fenoksi]
/©/ HO\©\ 3,6-dioksooktan
Cl
O O
@ Nj@ 1,8-Bis[2-(5-bromo-2-hidroksi
\ age . .
T3 \CH benzilidenamino)fenoksi]

A

HO

Br

3,6-dioksooktan

3.4. Kullanilan Araclar

N o gk~ o Ddoe

Gamry Reference 600 Potansiyostat/ Galvanostat

Cam korozyon hiicresi

Platin elektrot (Tel seklinde)

Glimiis-glimiis klortir elektrot

Metkon Forcipol 1 V taglama-parlatma cihazi

Cam EQCM hiicresi

SRS QCM200 model Elektrokimyasal Kuartz Mikroterazi cihazi
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Caligma elektrodu

N, —I ]
Referans
elektrot
L]
i
1
Platin <—f— e “
elektrot T ——— 7T']
\. J

Sekil 3.2. Korozyon hiicresi

3.5. Deneylerin Yapihisi

Aliminyum numunesinden hazirlanan ¢alisma elektrodu farkli kalinliktaki
zimpara kagitlartyla parlatildiktan sonra saf suyla yikanarak daha dnceden korozyon
hiicresine konmus olan deney ¢ozeltisine daldirilmistir. Deney siiresince hem oksijeni
uzaklastrmak hem de ¢ozeltiyi karistirmak amaciyla azot gazi gecirilmesine devam
edilmistir. Korozyon hiicresi ve Ol¢limlerin  yapildign Gamry Reference 600
Potansiyostat/Galvanostat arasindaki gerekli elektriksel baglantilar yapilarak (Sekil 3.3)
sistemin dengeye gelmesi amaciyla 45 dakika beklenmis; sistem dengeye geldiginde,

denge potansiyeli 6l¢iilmiistiir.
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BiLGISAYAR
HUCRE
POTANSIYOSTAT Tttt ;
. m i
1 [}
O 0 ; :
: T
/ \ o . __________ '
g G

Sekil 3.3. Deney diizenegi

Deneylerde elektrot potansiyeli Olgiiliirken ¢alisma elektrodu potansiyelinin en
az hata ile Olgiilebilmesi i¢in c¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasindaki
potansiyel diisiisii ( Ohmik diisme: E=I.R) ihmal edilebilecek kadar az olmalidir. Bunu
saglamak i¢in referans elektrodu olabildigince calisma elektroduna yaklastirmak
amaciyla kullanilan Lugin kapilerinin ¢alisma elektrodundan uzakligimin kapilerin
yaricapinin Uic kat1 olacak sekilde yaklastirilmistir (Berthold, et al., 1982).
Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, belirlenen denge potansiyeline (-250)-(+600)
mV potansiyel araliginda 0.5 mV/s tarama hiziyla elde edilmistir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) 6lciimleri ise korozyon potansiyelinde 0.05 Hz—10> Hz
frekans araliginda ve 5 mV AC sinyal biiyiikliigiinde gergeklestirilmistir.
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I
Referans Karsit P:nmlni}'usmt—
alelctrot Galvanostat
I Cahsion
AR elekrodu
EQCM

Hiicre Bilgisayar

Sekil 3.4. EQCM deney diizenegi

Elektrokimyasal kuartz kristal terazi Olgiimleri Gamry Reference 600 model
Potansiyostat/Galvanostat ve SRS QCM200 model Elektrokimyasal kuartz kristal
mikroterazi cihazlarmin baglantilar1 yapilarak almmistir. Calisma elektrodu olarak
5MHz AT-cut Ti/Al kuartz kristal, referans elektrot olarak giimiis-giimiis kloriir
elektrot, karsilastrma elektrodu olarak ise platin levha kullanilmistir.  Calisma
elektrodu 3 saat inhibitorlii ¢6zeltide bekletilerek inhibit6riin yiizeyde biriken miktari
belirlendikten sonra ¢oziinme tamamlanana kadar asidik ortamda tutularak metalin

¢Oziinme hizi izlenmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

Asidik ortamda organik maddelerin inhibitor etkisi genel olarak metal ylizeyine
adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyon siireci, organik molekiiliin
yapisima, metalin dogas1 ve yiizey yiikiine, molekiil iizerindeki yiik dagilimma ve
asindirict ortamin tiirline baghdir. Yapisinda N, O, S iceren bilesiklerin metalle
olusturacagi bagin giicii, heteroatom tlizerindeki elektron yogunlugunun biiyiikliigiine
bagli olup; bu elektronlarla koordine kovalent bag olusturmastyla ilgilidir. Kiikiirt veya
oksijen iceren inhibitérler genellikle azot bilesiklerinden daha etkindirler. Bunun
nedenti, kiikiirdiin azottan daha 1yi elektron verici olmasi, yani kiikiirdiin adsorpsiyonuna
gotiiren koordine kovalent baglar1 olusturma egiliminin daha bilyiik olusudur

(Uneri, 1998).

Yapilarinda N veya O bulunan aromatik bilesikler olan Schiff bazlarinin
korozyondan korumada etkin inhibitorler olmasi nedeniyle P1, P2, P3, T2 ve T3
bilesikleri sentezlenmis ve 0.1 M HCI ortamindaki aliminyumun korozyonu iizerine
etkileri elektrokimyasal empedans spektroskopisi, potansiyodinamik polarizasyon,
lineer polarizasyon ve yiizey analiz (taramali elektron mikroskobu, elektrokimyasal

kuartz mikroterazi) yontemleri ile incelenmistir.

Tiim inhibitorlerin derisime bagl etkisini incelemek amaciyla maddelerin
coziinebilecegi ve en fazla inhibasyon saglayabilecegi derisim araligini belirleyebilmek
icin 1x10® M ve 1x10* M derisim araliginda ¢ozeltileri hazirlanmis ve uygun derisim
araligmm 1x10° M - 1x10* M oldugu saptanmustir. Ozellikle 5x10° M derisim
tizerindeki ¢ozeltilerde Schiff bazlarinin ¢oziiniirliiklerinde problem yasandigindan test
cozeltileri Schiff bazinin gerekli miktar1 6ncelikle az miktarda dimetilsiilfoksit (DMSO)
ierisinde ¢oziindilkten sonra suyla seyreltilerek hazirlanmistir.  Inhibitorlii ve
inhibitdrsiiz tiim test ¢ozeltileri %2 oraninda (DMSO) igermekte olup mikroorganizma

ve organik maddelerden arindirilmis deiyonize suyla hazirlanmistr.
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4.1. Polarizasyon Ol¢iimlerinden Elde Edilen Derisime Bagh Sonuclar

P1, P2, P3, T2 ve T3’iin bes farkli derisimlerini iceren 0.1 M HCI ortaminda
aliminyum ic¢in elde edilen E-logi egrileri elde edilmistir. Ancak sekillerdeki
karmasay1 onlemek amaciyla bazi derisimlerdeki E-logi egrileri gosterilmeyerek {i¢
farkli derisimdeki E-logi egrileri verilmistir (Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4,
Sekil 4.5).

Elde ettigimiz E-logi egrilerinden korozyon potansiyeli, Eyo, Ve Tafel

ekstrapolasyon yontemi ile ., korozyon akim yogunlugu, ik, degerleri saptanmis; ixor

degerinden elde edilen sonuglar ile kaplanma kesri, 6, ve inhibitdr etkinligi, IE,
degerleri hesaplanmistir. E-logi egrilerinde anodik egri {izerinde dogrusal bdlge
gbzlenmediginden korozyon akimlar1 katodik Tafel dogrusunun korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu yontemiyle belirlenmistir (Uneri, 1998). Elde edilen bu korozyon

karakteristikleri Cizelge 4.1°de toplu olarak verilmektedir.

10"

i (A/cm?)
=

B INHIBITORSUZ
107] A 1x10°M
4 5x10°M
o 1x10*M

10°® , : : :
-1,0 -900 -800 -700 -600 -500
E(mV)

Sekil 4.1. 0.1 M HCI ortaminda farkli derisimlerde P1 iceren ¢6zeltilerde aliiminyum
icin elde edilen Tafel polarizasyon egrileri
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.....
P

B iNHiBiTORSUZ
A 1x10°M
* 5x10°M
e 1X10*M

1,0 -900 -800 o 2700 -600 -500

Sekil 4.2. 0.1 M HCI ortaminda farkli derisimlerde P2 igeren ¢6zeltilerde aliiminyum
icin elde edilen Tafel polarizasyon egrileri

M q
QLS 08894,

5{ 0 INHIBITORSUZ
107) 4 1x10°m
4 5x10°Mm
71 & 1x10*m I

1,0 -900 -800 2700 600 500
E (mV)

Sekil 4.3. 0.1 M HCI ortaminda farkli derigimlerde P3 iceren ¢6zeltilerde aliiminyum
icin elde edilen Tafel polarizasyon egrileri
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E INHIBITORSUZ

107] a 1x10°M

4 5x10°M

e 1x10*M

-1,0 -900 -800 -700 -600 -500
E (mV)

Sekil 4.4. 0.1 M HCI ortaminda farkli derisimlerde T2 igeren ¢6zeltilerde aliiminyum
icin elde edilen Tafel polarizasyon egrileri

i (A/lcm?)

7
1071 o iNHiBITORSUZ
10%] A 1x10° M
4 5x10° M
e 1x10*M
1,0 -900 -800 -700 -600 -500
E (mV)

Sekil 4.5. 0.1 M HCI ortaminda farkl derisimlerde T3 iceren ¢dzeltilerde aliiminyum
icin elde edilen Tafel polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.1. Aliiminyumun 0.1 M HCI ortamimda farkli derisimlerde Schiff bazlar
iceren ¢ozeltilerde Tafel ekstrapolasyon yontemi ile elde edilen korozyon
karakteristikleri

C . .
Fep e Ekor Lior BC 1IE
Inhibitdr (r(“lc(’)'.’sﬁ) mv) @A mv) (%) 0

— - - 664.07 266.67 -161.46 — -

P1 1 -725.86 148.20 -145.43 44.4 0.444
3 -737.10 127.78 -149.60 52.1 0.521
5 -750.31 124.42 -152.11 53.3 0.533
7 -760.00 105.26 -150.00 60.5 0.605
10 -762.84 96.00 -138.32 64.0 0.640

P2 1 -725.94 118.40 -136.08 55.6 0.556
3 -739.80 103.57 -141.15 61.2 0.612
5 -734.40 100.00 -151.18 62.5 0.625
7 -742.40 89.00 -139.49 66.6 0.666
10 -751.00 80.00 -140.49 70.0 0.700

P3 1 -728.40 113.53 -145.93 57.4 0.574
3 -738.18 100.00 -127.48 62.5 0.625
5 -757.32 95.00 -139.08 64.4 0.644
7 -766.67 86.00 -135.66 67.8 0.678
10 -781.87 76.60 -129.07 71.3 0.713

T2 1 -737.10 109.91 -139.13 58.8 0.588
3 -744.00 80.00 -145.63 70.0 0.700
5 -729.33 76.00 -131.39 71.5 0.715
7 -735.10 70.00 -144.00 73.8 0.738
10 -747.00 67.10 -140.50 74.8 0.748

T3 1 -744.00 93.07 -123.39 65.1 0.651
3 -742.93 61.70 -134.53 76.9 0.769
5 -750.00 57.40 -131.58 78.5 0.785
7 -740.00 56.70 -118.23 78.7 0.787
10 -744.00 43.95 -130.61 83.5 0.835
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Sekil 4.1 - 4.5 ve Cizelge 4.1 incelendiginde derisim arttik¢ca katodik akim
yogunluklarmm  kiictildiigli, korozyon potansiyelinin, Eyo, negatife kaydigi
goriilmektedir.  Anodik egrilerde pasiflesme gozlendigi; pasiflesmenin sonlandigi
potansiyelden sonra ise anodik akim yogunluklarmin arttigi goriilebilir.  Anodik
egrilerde pasiflesme goézlenmesine neden olan ve inhibitorlii ortamda aliiminyum
ylizeyinde olusan pasif film; klorlir iyonlarinin filmin zarar gérmiis kisimlarina etkisi
sonucunda yikilmasiyla ¢ukur korozyonu olusur. Bu tiir degisimler, etkinlikleri
incelenen Schiff bazlarinin katodik inhibitor olarak davrandigi gosterir (Sorkhabi,
2005). Bununla birlikte derisimin artmasiyla inhibitor etkisinin arttigi gdzlenmistir. Bu
durum ortamda inhibitor miktar: arttikca metal yilizeyinin daha iyi kaplanarak daha iyi

koruma sagladigini géstermektedir (Obot, 2008).

Cizelge 4.1°de verilen inhibitor etkinligi degerleri Schiff bazlarmin inhibitor
etkinliklerinin -~ P3>P2>P1 ve T3>T2 srralamalarin1 izledigini ve inhibitor
performanslarmin inhibitér derisimi ile arttigim1 gostermektedir. Derisim arttik¢a
inhibitor etkinliklerinin artmasi Schiff bazlarinin aliiminyum yiizeyinde adsorplanarak
aliminyumu korozyondan korumasi ile agiklanabilir. Elde edilen tiim sonuglar
incelendiginde Schiff bazlarinin katodik akim yogunluklarina etki gostermesinin yani

sira korozyonunu 6nledigini géstermektedir.

4.4. EIS ve Lineer Polarizasyon Yontemiyle Elde Edilen Sonuclar

Aliiminyumun 0.1 M HCI ortaminda farkl derisimlerde P1, P2, P3, T2 ve T3
iceren ¢oOzeltilerde inhibitdr derisimine bagli Nyquist diyagramlar: sirasiyla Sekil 4.6,
Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verilmistir. Sekillerde goriilecegi gibi
empedans diyagramlar1 incelenen tiim ortamlar icin yarim daire seklinde kapasitif lup
vermektedir. Yarim dairelerin merkezlerinin, x-ekseni altinda kalacak sekilde basik
olmalar1 ise kat1 elektrot yiizeyindeki piiriizliiliikkler ve yiizeyin homojen olmamasi ile
iliskilidir (El-Sayed, 1996; Cherry, et al., 1977) Inhibit6rlii ve inhibitdrsiiz ortamda elde
edilen Nyquist diyagramlarinda gozlenen kapasitif lup korozyon siirecindeki yiik

transferine ve yiizeyde olusan koruyucu film tabakasina baghdir. Elde edilen Nyquist
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diyagramlar1 ZsimpWin 3.21 yazilimi kullanilarak analiz edilmis; aliiminyumun asidik
ortamdaki korozyonu Sekil 2.10°da verilen es degere devre ile tanimlanmistir (Abdel-
Gaber, et al.,2009; Bentiss, et al., 2007).

Onerilen es deger devrede Rs, ¢ozelti direncini, Ry, elektrokimyasal korozyon
tepkimesindeki yiik transfer direncini, Cgq ise ¢ift tabaka kapasitans degerini ifade
etmektedir. Kapasitif lup tam bir yarim daire seklinde ise es deger devrede ¢ift tabaka
kapasitansi, Cqg, goriiliir. Nyquist diyagramlarinda elektrot yiizeydeki piirtizliilik ve
buna bagl olarak yiizeyin homojen olmamasindan dolay1 kapasitif lup x-ekseninin
altinda kalacak sekilde basik ise devrede sabit faz eclementi, Q, ¢ift tabaka

kapasitansinin yerini alir. Elde edilen degerler Cizelge 4.2°de verilmektedir.
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Sekil 4.6. 0.1 M HCI ortaminda farkli derisimlerde P1 igeren ¢ozeltilerde aliiminyum
icin elde edilen Nyquist diyagramlar1
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Sekil 4.7. 0.1 M HCI ortaminda farkli derisimlerde P2 iceren ¢ozeltilerde aliiminyum

icin elde edilen Nyquist diyagramlari
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Sekil 4.8. 0.1 M HCI ortaminda farkli derisimlerde P3 igeren ¢6zeltilerde aliiminyum

i¢in elde edilen Nyquist diyagramlari
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500

Sekil 4.9. 0.1 M HCI ortaminda farkli derisimlerde T2 i¢eren ¢ozeltilerde aliiminyum

icin elde edilen Nyquist diyagramlari
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Sekil 4.10. 0.1 M HCI ortaminda farkli derisimlerde T3 igeren ¢ozeltilerde aliiminyum

i¢in elde edilen Nyquist diyagramlari
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izelge 4.2. Aliminyumun 0.1 M HCI ortaminda farkli derisimlerde Schiff bazlar1
g yu

iceren ¢oOzeltilerde EIS ydntemi
parametreleri

ile elde edilen elektrokimyasal

C .
3 oL ogee Rs Q Rt Ekor IE
Inhibitor (Tl%'./s';) Q/em?)  (Ss"cm?) @em?) (mV) (%) O
— — 0.360 3.26510° 1 1445  -766 — —
P1 1 1.151 3.10x10° 0.95 2625 -749 449 0.449
3 0.595 1.64x10° 098 2920 -755 50.5 0.505
5 1.359 2.64x10° 093 3126 -759 53.8 0.538
7 0.892 1.66x10° 0.96 3404 -740 57.5 0.575
10 1.679 2.04x10° 094 373.1 -746 613 0.613
P2 1 0.461 1.41x10° 099 2715 -739 46.8 0.468
3 1.170 1.84x10° 095 3157 -738 542 0.542
5 1.095 1.83x10° 096 3236 -746 55.3 0.553
7 1.358 2.17x10° 094 366.0 -746 60.5 0.605
10 1.293 1.52x10° 0.95 405.1 -732 64.3 0.643
P3 1 0.633 1.58x10° 098 3355 -747 56.9 0.569
3 1.437 2.21x10° 094 3525 -752 59.0 0.590
5 0.491 1.40x10° 099 364.1 -764 60.3 0.603
7 1.211 1.70x10° 095 397.0 -746 63.6 0.636
10 0.267 1.45x10° 0.98  406.2 -750 64.4 0.644
T2 1 1.157 2.96x10° 094 2288 -754 36.8 0.368
3 1.256 4.95x10° 093 2319 -790 37.7 0.377
5 0.593 1.98x10° 0.99  280.0 -742 48.4 0.484
7 0.892 1.98x10° 096 3035 -740 52.4 0.524
10 0.852 2.98x10° 095 3281 -751 56.0 0.560
T3 1 1.256 4.16x10° 093 2393 -761 39.6 0.396
3 2.516 297x10° 094 2984 -760 51.6 0.516
5 0.936 2.18x10° 095 3209 -760 55.0 0.550
7 0.640 2.29x10° 097 3605 -741 59.9 0.599
10 0.969 1.83x10° 095 3743 -754 61.4 0.614
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Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi derisim arttik¢a yiik transferi ile iligkili olan yiik
transfer direnci, R:; ve dolayisiyla inhibitor etkinlikleri degerlerinin arttigi
goriilmektedir. Direncin artisi, yiizeyde olusan koruyucu tabaka ile iligkili olup, direng
artig1 ile yik transfer reaksiyonunun engellendigini gostermektedir (Ashassi-Sorkhabi,
et al., 2005; Abdel-Gaber, et al., 2009). Inhibitér derisiminin artmasi ile R; degerlerinin
artis;; kullanilan Schiff bazlarmnin aliiminyumun yilizeyine adsorplanarak korozyon
hizin1 azalttigin1 gostermektedir. Bu etki yiik transfer siirecinin inhibitorli ve
inhibitorsiiz ortamda aliiminyumun ¢6ziinme reaksiyonunda hiz belirleyen basamak
oldugunu gostermektedir. Ayrica ortamda inhibitor varliginda empedans egrilerinin
sekli degismediginden, inhibitér varliginda ve asidik ortamda metal ¢éziinmesi i¢in ayni
mekanizma Onerilmektedir (Lege vd., 2008; Abd El Rehim, et al.; 2003). Her iki
kosulda da metalin empedansini metal/oksit ara ylizeyi, oksit film ve oksit/cozelti ara

yiizeyinin belirledigi bilinmektedir (Abd El Rehim et al., 2003).

0.1 M HCI ortaminda aliiminyumun korozyonuna inhibitor etkisi incelenen tiim
Schiff bazlar1 i¢in lineer polarizasyon yontemi ile ¢alisilmis ve elde edilen ylik transfer

direnci, Ry, degerleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Lineer polarizasyon yontemi ile elde edilen sonuglar incelendiginde,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve potansiyodinamik polarizasyon yontemleri

ile uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3’te verilen inhibitdr etkinligi degerleri Schiff bazlarmnin
inhibitor etkinliklerinin P3>P2>P1 ve T3>T2 siralamalarint izledigini ve inhibitor
performanslarinin inhibitdr derisimi ile arttigmi gostermektedir. Derisim arttikca
inhibitdr etkinliklerinin artmasi Schiff bazlariin aliminyum yiizeyinde adsorplanarak

aliminyumu korozyondan korumasi ile agiklanabilir.
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Cizelge 4.3. Aliminyumun 0.1 M HCI ortaminda farkli derisimlerde Schiff bazlari

iceren ¢oOzeltilerde

lineer polarizasyon yontemi

elektrokimyasal parametreleri

ile elde edilen

o YR C Rt iE
Inhibitor (ra%llsl)_) (ohm) (%0) 0
o _ 196 — o
p1 1 365 46.3 0.463
3 393 50.1 0.501
5 409 52.1 0.521
. 450 56.4 0.564
10 475 58.7 0.587
po 1 372 47.3 0.473
3 431 54.5 0.545
5 449 56.3 0.563
7 514 61.9 0.619
10 543 63.9 0.639
p3 1 459 57.3 0.573
3 470 58.3 0.583
5 523 62.5 0.625
7 533 63.2 0.632
10 546 64.1 0.641
T 1 299 34.4 0.344
3 300 34.7 0.347
5 369 46.9 0.469
7 399 50.9 0.509
10 411 52.3 0.523
T3 1 306 35.9 0.359
3 408 52.0 0.520
5 440 55.5 0.555
7 466 57.9 0.579
10 480 59.2 0.592
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Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesinde etkin bir
yontemdir.  Schiff bazlarmin asidik ortamda aliminyum yiizeyine adsorpsiyon
davranigini incelemek amaciyla potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi yontemleri ile elde edilen, molekiillerin aliiminyum ylizeyine
adsorpsiyonunu ifade eden, kaplama kesri, 6, ile derisim, ¢, degerleri kullanilarak farkli
adsorpsiyon izotermleri denenmistir. Sekil 4.12-4.16°da; Cizelge 4.1 ve 4.2°de P1, P2,
P3, T2 ve T3 bilesikleri i¢in belirlenen 6 degerlerinin Inc’ye karsi ¢izilmesiyle elde
edilen grafikler goriilmektedir. Inceledigimiz Schiff bazlarmin © degerlerinin Inc’ye
kars1 ¢izimlerinin ¢izgisel degismesi, molekiillerin Temkin adsorpsiyon izotermine
uyacak sekilde aliiminyum yiizeyine adsorplandigmi gostermektedir. Bu dogrulardan
yararlanilarak termodinamik adsorpsiyon parametreleri hesaplanmis; hesaplanan
adsorpsiyon denge sabiti, K,gs, Ve adsorpsiyon serbest enerjisi, AGags, degerleri Cizelge

4.4’°de verilmistir.

0,7 -
*
06 4 y =0,0827x + 1,3854 a
R?=0,931
D
0.5 y = 0,0694x + 1,2351
R? =0,962
0,4 T T T !
12 11 -10 9 8
Inc

Sekil 4.12. Aliiminyumun 0.1 M HCI igerisinde P1 igeren ¢ozeltide PP (4), EIS (M)
Temkin adsorpsiyon izotermi
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0,45 . ' '
12 -11 -10 -9
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Sekil 4.13. Aliiminyumun 0.1 M HCI igerisinde P2 iceren ¢ozeltide PP (4), EIS (M)

Temkin adsorpsiyon izotermi

0,8 -
y=0,0577x + 1,2305 .

0,7 - R?=0,9548

0,6 -

y=0,0479x + 1,0852
R? = 0,9824
0,5 T T T 1
12 11 -10 9
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Sekil 4.14.

Aliiminyumun 0.1 M HCI igerisinde P3 igeren ¢ozeltide PP (#), EIS (W)

Temkin adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.15. Aliiminyumun 0.1 M HCI igerisinde T2 igeren ¢ozeltide PP (4), EIS (M)
Temkin adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.16. Aliiminyumun 0.1 M HCI igerisinde T3 igeren ¢6zeltide PP (4), EIS (M)
Temkin adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 4.4. Schiff bazlarmin 0.1 M HCI igerisindeki aliminyum ig¢in elde edilen
termodinamik adsorpsiyon parametreleri

EIS PP
. K AG K AG
inhibitor f ads f ads
(dm>mol)  (kJmol™) (dm>mol)  (kJmol™)
P1 14.41 5.36x10’ -54.071 12.09 1.88x10°  -51.481
P2 13.91 6.06x10’ -54.368 16.78 1.01x10°  -61.325
P3 20.88 6.94x10°  -66.115 17.33 1.82x10°  -62.818
T2 11.02 3.91x10°  -47.583 14.31 5.42x10%  -59.801
T3 10.07 5.50x10°  -48.429 13.46 7.38x10®8  -60.573

Genel olarak AG°gs degerinin -40 kJ/mol veya daha yiiksek oldugu durumlarda
yiklii metal ile yiiklii organik molekiiller arasinda elektrostatik etkilesimler oldugu ve
adsorpsiyonun fiziksel oldugu kabul edilir. AG°4s degerinin -40 kJ/mol ve daha diisiik
oldugu durumlarda, organik molekiilden metal yiizeyine koordine kovalent bag yapmak
icin yiik transferini gerektiren etkilesimler (kimyasal adsorpsiyon) olur. Cizelge 4.4
incelendiginde AG°ygs degerlerinin -40 kJ/mol’den kiigiik olmas1 nedeni ile molekiillerin
aliminyum yiizeyine tutunmasmin kimyasal adsorpsiyon mekanizmasina dayandigi
sonucuna ulasilmistir (Zhang, 2009; Obot, 2008).  Adsorpsiyon serbest enerjisinin
negatif olmasi, adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi anlamina gelmektedir (Lege,
2008; Abd. El-Rehim, et al., 2003; Ashassi-Sorkhabi, 2005; Zhang, 2009). Ayrica
hesaplanan yiizeyin heterojenlik faktoriiniin, f, pozitif olmas1 molekiiller aras1 etkilesim
ile yilizeyin kaplanmasindaki artisi ve buna bagli olarak adsorpsiyon serbest

enerjisindeki degisimi gostermektedir.

Aliiminyum yiizeyinde asidik ortamda (pH<4) koruyucu nitelik tagiyan kararli
bir oksit film bulunmamaktadir. Bu nedenle bu degerde aliiminyumun korozyona
yatkinlig1 fazla olacaktir. Ayrica metal ylizey yikiiniin sifir oldugu pH olarak

tanimlanan pHyn degerinin aliminyum i¢in 9.1 oldugundan pH=1 oldugu durumda
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metalin yilizey yiki pozitiftir (Tschapek, 1976). Tim bu durumlar géz 6niine alinarak
0.1 M HCI asit ortaminda pH=1 oldugundan metal-inhibitér etkilesiminin
aciklanabilmesi icin Oncelikle asidik ortamda aliminyumun korozyon mekanizmasi

bilinmelidir.

HCl ortamindaki aliiminyumun korozyonu ile ilgili Esitlik 52-55’deki

mekanizma Onerilmistir (Obot, 2008).

Al +CI AICT 305 (52)

k
AICI 4+ CIT — AICL" + 3¢ (53)

Katodik hidrojen ¢ikisi ise asagidaki basamaklari izler:

hizli
H+ + e_ — Hads (54)
k2
H+ + Hads — H2 (55)

pH=1 oldugu durumda aliiminyumun yiizey yiikiiniin pozitif olmasi nedeniyle
ortamdaki CI" iyonlar1 ve yapilarinda bulunan negatif yiiklii aktif merkezler araciligiyla
Schiff bazlar1 adsorplanabilir.  Schiff bazlarinin yapilarinda bulunan N atomlar1
protonlanmis haldedir. Yapisinda N atomu bulunduran Schiff bazi1 molekiilleri Esitlik
52’de olusan AlCl s ile elektrostatik etkilesimi sonucu yiizeye tutunmaktadir. Bu
sayede AICI s ara iiriiniiniin AICI,"e yiikseltgenmesi dnlenmektedir. CI iyonlar: ile
protone Schiff bazlarinin elektrostatik etkilesimi, hiz belirleyen basamagi (Esitlik 53)
engeller. Katodik reaksiyonlar incelendiginde, protonlanmis Schiff bazi molekiilleri,
hidrojen iyonlar1  (Esitlik 54) ile metalin katodik bdlgelerine yarigmali olarak
adsorplanmasiyla katodik hidrojen ¢ikisi reaksiyonu Onlenebilir. Bununla birlikte
inhibitdr molekiilleri, benzen halkasinda bulunan Br ve Cl gibi negatif yiik merkezleri

iizerinden pozitif yiiklii metal yilizeyine adsorplanabilirler.
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0.1 M HCI igerisinde Schiff bazlarinin adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri
incelendiginde molekiillerin metal yiizeyine kimyasal adsorpsiyon ile tutundugu
anlasilmaktadir.  Organik molekiil iceren metal-¢cozelti ara yiizeyinde kimyasal
adsorpsiyon molekiildeki ortaklanmamis elektron ¢iftleriyle metal arasindaki
etkilesimler ve /veya m-elektronlarinin metal ile etkilesimi sonucu gergeklesmektedir
(Bentiss ve ark., 2001). Protonlanmis haldeki Schiff bazinda bulunan O atomlarindaki
eslesmemis elektronlar ile metal ve heteroaromatik halka ile metal arasinda koordine
kovalent bag ile kimyasal adsorpsiyon olusabilir. Bunun yani sira, protonlanmis halde
fiziksel adsorpsiyona ugramis Schiff bazlarmnin katodik bolgede deprotonizasyonundan
sonra azot atomlar1 tizerindeki eslesmis elektronlar ile metal arasinda koordine kovalent
bag olusumu ile adsorpsiyon olusabilir. Adsorpsiyonun bir bagka sekli olan, metal
yiizeyindeki d orbitalleri ile Schiff bazlarmin aromatik halkalarindaki 7 orbitalleri

arasinda m-d etkilesmesi nedeniyle kimyasal adsorpsiyon gerceklesebilir.

Schiff bazlar1 ve AICI s arasindaki elektrostatik etkilesim ve molekiildeki
halojen atomlariyla metalin etkilesimi sonucunda kimyasal adsorpsiyonun ilk basamagi

olan fiziksel adsorpsiyon ger¢eklesebilir.

Incelenen Schiff bazlarinm tiimiiniin katodik inhibitér davranisi sergilemesi
molekiillerin katodik reaksiyon iizerinde daha etkin oldugunu gostermektedir. Buna
gore, metal ile molekiiller arasindaki inhibasyon mekanizmasi protonlanmis halde
fiziksel adsorpsiyona ugramis molekiillerin metalin katodik bolgelerine baglanmasi
sonucunda deprotonize olarak molekiiliin yapisindaki N ve O atomlar1 {lizerindeki
eslesmemis elektronlar ya da m elektronlar1 ile metalin etkilesimi sonucunda metal
yiizeyine kimyasal adsorpsiyonuna dayanir. Molekiile bagli elektronegatif Br ve Cl
atomlarinin aliiminyum yiizeyindeki molekiiliin adsorpsiyonuna yardimei1 oldugu ve ek
adsorpsiyon merkezi olarak davrandigi diisiiniilmiistiir. P serisi incelendiginde P1
molekiiliiniin inhibitor etkinliginin en diisiik oldugu gozlenmistir. P1 molekiiliiniin ek
adsorpsiyon merkezlerine sahip olmamasimdan dolayr molekiiliin yiizeye adsorplanmasi
P2 ve P3 molekiillerinden daha zordur. Molekiilde Cl ve Br gibi molekiile bagl

elektronegatif atom bulunmasi durumunda inhibitdr etkinliginin artmasi molekiiliin
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metal yiizeyine bu atomlar araciligiyla da baglanarak yiizeyde daha iyi tutunabilecegini
gostermektedir. T serisi kendi i¢inde incelendiginde Br™ igeren T3 molekiiliiniin, CI’
iceren T2 molekiiliine gore inhibitor etkinliginin daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayni
etki yapisinda CI igeren P2 ve Br iceren P3 molekiilleri i¢in de gecerlidir. CI” ve Br
gibi negatif ylik merkezleri ek adsorpsiyon merkezi olarak davranmalarinin yani sira N
iizerindeki eslesmemis bag elektronlarmi da etkileyerek adsorpsiyonda onemli rol
oynar. CI iyonu Br’dan daha elektronegatif oldugundan elektronlar1 ¢gekme yetenegi
daha fazladir. Yapisinda Br™ igeren molekiillerde, Br atomu N {izerindeki eslesmemis
bag elektronlarmi kendi tizerine ¢ekerek molekiiliin N atomu tlizerinden metal yiizeyine
baglanmasini zayiflatir (Aytag, 2004; Zhang, 2009). Bu etki CI igeren inhibitorlerde
daha fazladir. Bu nedenle, yapisinda Br™ iyonu i¢eren molekiillerin CI” iyonu igeren

molekiillere gore daha yiiksek inhibitor etkinligine sahip oldugu goriilmiistiir.

4.3. Elektrokimyasal Kuartz Kristal Mikro Terazi (EQCM) Ol¢iim Sonuclar

Olciimlerde kullanilan kuartz kristal elektrot, aralarinda alternatif elektrik alani
iireten iki metal elektrot arasina sikistirilarak hazirlanmistir.  Metallerin rezonant
frekansi kristalde titresim hareketine neden olmaktadir. Rezonant frekansin kristaldeki
kiitle degisimine duyarli olmasindan yararlanilarak kristaldeki kiitle degisimi

belirlenebilir.

Deneylerin tiimiinde ¢ozeltiler 1x10™ M derisimde calisilmistir. 5 MHz At cut
Ti/Al EQCM elektrodu 3 saat 1x10™ M derisimdeki inhibitorlii ¢ozeltide bekletilerek
yiizeydeki kiitle degisimi izlenmistir ve degerler kaydedilmistir. Ayni sekilde
inhibitorsiiz ortamda frekans Olclimii yapilarak kiitle degisimi degerleri grafige
gecirilmistir (Sekil 4.17). Frekans degisimi gbz oniine alinip asidik ortamda tutularak
metalin ¢dziinme hizi izlenmistir.  Incelenen her ortam icin kiitle degisiminin
incelendigi zaman diliminde frekans degisiminin yani sira potansiyel degisimi izlenmis
ve asit i¢in zamana kars1 potansiyel ve frekans degisimleri grafige gecirilmistir (Sekil
4.18). Inhibitérlii ortamda 3 saat beklemenin ardindan 0.1 M HCI derisimini saglayacak

asit miktar1 eklenerek metalin ¢ozlinme hizi, metal yiizeyindeki kiitle azalmasi ve



frekans degerleri degisimi izlenerek belirlenmistir.
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P ve T serileri igin EQCM

Olgtimleriyle elde edilen kiitle degisimi-zaman grafikleri sirasiyla Sekil 4.19 ve Sekil

4.20°de verilmistir.

A& AF
» Am
500 1 I 1,70
. 400 Te, ;"‘l" 0,30
=] *e sy A [
£ 300 - ‘e, WA 1230 T
- [ ] A —
5 200 - “l"l. t4% T
A o -
100 - “‘L‘ 'a. + 6,30
L ]
[]' l T T T T ".' —Brm
0 2500 5000 7500 10000
t (sn)

Sekil 4.17. AI-EQCM clektrodunun 0.1 M HCI ortaminda frekans degisimi-zaman (e),
kiitle degisimi-zaman (m) grafikleri
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Sekil 4.18. AI-EQCM elektrodunun 0.1 M HCI ortaminda frekans degisimi- zaman (e),
potansiyel- zaman(m) grafikleri
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Sekil 4.17 ve 4.18’de asidik ortama daldirilmis aliiminyum kristalindeki kiitle ve
frekans degisimleri goriilmektedir. Frekans degerinin artarken kiitlenin azalmasi asidik
ortamda aliiminyumun korozyona ugrayarak metalin ¢oziindiigiinii gostermektedir
(Sekil 4.19). Cozeltide P1, P2 ve P3 molekiillerinin bulundugu durumlarda
aliminyumun kiitle degisiminin inhibitdrsiiz ortamda goézlenen Am’den az olmasi
molekiillerin metal ylizeyini koruyarak metalin ¢dzlinmesini engelledigi anlamina
gelmektedir. Bununla birlikte aliiminyumun tiimii ¢oziinmeden belirli bir degerde sabit
kaldig1 gézlenmistir. Diger yontemlerle elde edilen sonuglarda oldugu gibi, P serisinde
P1 molekiiliiniin inhibitér etkinligi degerinin diisiik olmasi ve bunun sonucunda
aliminyum kristali iizerinde biriken koruyucu tabakanin az olmasi sebebiyle kiitle
azalmas1 en kisa slirede en fazla P1’de gozlenmistir. P serisi incelendiginde,
elektrokimyasal yontemlerle bulunan P3>P2>P1 inhibitor etkinligi swralamasi ile

uyumlu oldugu sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.19. 0.1 M HCI + 1x10™* M P1, P2 ve P3 igeren ortamda AI-EQCM elektrodu
tizerindeki zamana bagl kiitle degisimi grafigi
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Sekil 4.20. 0.1 M HCI + 1x10® M T2 ve T3 iceren ortamda AI-EQCM elektrodu
iizerindeki zamana bagli kiitle degisimi grafigi

Cizelge 4.6 incelendiginde T serisi i¢in de benzer sonuglar elde edilmistir. Her
iki seride de ortama asit eklenmesi ile frekansin artarken kristal yiizeyindeki kiitlenin
azaldig1 goriilmiistiir.  Schiff bazlarinin asidik ortamda metalin ¢oziinme hizindaki
azalmaya sebep olmasi bir baska deyisle metalin ¢éziinmesinin Onlenmesi, Schiff
bazlarmin metal yiizeyine adsorplanarak asindirici ortam ile metal arasinda koruyucu
bir bariyer olusturdugunu gostermektedir. EQCM deneyleriyle elde edilen grafiklerde
goriilen inhibitor etkinligi siralamalari, P serisinde oldugu gibi T serisinde de
elektrokimyasal 6l¢iimler ile uyumludur. P serisinde molekiiliin daha kisa zincire sahip
olmasi sebebiyle molekiiliin yiizeye kaplanmasi sirasinda bosluklar olusabileceginden
daha az koruyucu etkiye sahip oldugu goriilebilir. Bununla birlikte T molekiiliiniin
yapisinin P serisindeki molekiillerden biiylik olmasi sebebiyle daha biiyiik yiizey alani
kaplayabileceginden metal ylizeyinde koruyucu bir tabaka olusturabilir. Bir baska
deyisle T serisi molekiillerinin inhibitér etkinligi degerleri incelendiginde metal
yiizeyinde daha iyi adsorplandig1 ve koruyucu etkisinin daha iyi oldugu gdzlenmistir.
Bu sebeple T serisi ylizeyde en uzun siire ¢oziinmeden kalirken, P serisi daha kisa

stirede ¢ozlinmektedir (Cizelge 4.6).
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Cizelge 4.5. Aliiminyumun 0.IM HCI ortammnda 1x10™ M Schiff bazlari igeren
cozeltilerde EQCM yontemi ile ¢oziinme asamasinda elde edilen
elektrokimyasal parametreleri

) t Am iE
inhibitor
(sn) (ng) (%0)
— 2000 -1,380 —
P1 -1,040 24,6
P2 -0,654 52,6
P3 -0,636 53,9
— 8000 -5,280 —
T2 -1,800 65,9
T3 -0,777 85,3

4.4. Elektron Mikroskopu (SEM) Analiz Deney Sonuclar

Yiizey analizi deneyleri i¢in aliminyum numuneleri 0.1 M HCI ve 1x10™ M P1,
P2, P3, T2 ve T3 igeren 0.1 M HCI ortaminda 24 saat bekletildikten sonra ¢ikarilip saf
suyla yikanarak analizlere hazirlanmistir. Incelenen Schiff bazlarinmn yiizey analizleri
icin SEM ile alinmis yiizey goriintiileri Sekil 4.21-4.26’da sirasiyla inhibitdrsiiz, P1, P2,
P3, T2 ve T3 i¢in verilmistir.

¥1.888 18mm

Sekil 4.21. 0.1 M HCl ¢ozeltisi igerisinde aliiminyumun SEM goriintiileri
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Sekil 4.22. 0.1 M HCI + 1x10™ M P1 igeren ¢zeltisi icerisinde aliminyumun SEM
goruntusu

Sekil 4.23. 0.1 M HCI + 1x10™ M P2 iceren ¢dzeltisi icerisinde aliminyumun SEM
goruntusu

Sekil 4.24. 0.1 M HCI + 1x10™ M P3 iceren c¢dzeltisi ierisinde aliminyumun SEM
goruntiisu
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Sekil 4.25. 0.1 M HCI + 1x10™* M T2 iceren ¢dzeltisi igerisinde aliminyumun SEM
goruntusu

Sekil 4.26. 0.1 M HCI + 1x10™ M T3 igeren ¢ozeltisi igerisinde aliiminyumun SEM
goruntisi
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Sekil 4.28’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde asidik ortamda metal
yiizeyinin tiimiinde aginma olustugu goézlenmektedir. Aliiminyum yiizeyinde gozlenen
homojen olmayan korozyon goriintiisii, yiizeyin heterojenliginden ve asidik ortamda
kararli olmasa da bulunan (Kyung-Hwan, 2006; Woo-Jin, et al., 2000, Sherif, 2005)
diizensiz kalinliktaki oksit filminden kaynaklanmaktadir. Ortamda inhibitér varliginda
elde edilen SEM goriintiilerinde korozyon nedeniyle olusan asmmanin belirgin 6lglide
azaldig1 ve yiizeyde inhibitor biriktigi gozlenmektedir (Sekil 4.29-4.35). SEM analiz
sonuglari, potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal empedans spektroskopisi,
lineer polarizasyon ve EQCM yontemleri ile elde edilen P3>P2>P1 ve T3>T2 inhibitor

etkinligi siralamasini dogrulamaktadir.
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BOLUM 5

SONUC ve ONERILER

Deneysel verilerden elde edilen sonuglar, incelenen tiim difenolik Schiff bazlarin
0.1 M HCI ortaminda aliiminyumun korozyonu i¢in inhibitdr 6zelligi tasidigini,

katodik inhibitor olarak davrandigini gostermistir.

Inhibitér etkinligi degerlerinin ayn1 molekiile bagli fonksiyonel gruplarin
degismesi ile farklihk gdsterdigi sonucuna ulasilmistir.  Inhibitdr 6zelligi
incelenen Schiff bazlarinin aliiminyumu korozyondan koruma yeteneklerinin

P1<P2<P3 ve T2<T3 seklinde oldugu bulunmustur.

Schiff bazlarinin adsorpsiyonla metal yilizeyini bloke ederek inhibasyon
sagladigt ve molekiillerin aliiminyum yiizeyine adsorpsiyonunun TemkKin

adsorpsiyon izotermine uyum sagladigi belirlenmistir.

EQCM ve SEM yiizey analiz yontemleri ile asidik ortamda metal yiizeyinin
tiimiinde aginma gozlenirken, inhibitorlii ortamda ise agmmanin belirgin 6lgiide

azaldig1 ve yiizeyde inhibitor biriktigi sonucuna ulagilmistir.

Bu yontemler haricinde bundan sonraki g¢alismalarda SEM ylizey analizi
yontemi ile birlikte EDX (enerji yayilimli X-1s1n1 spektroskopisi) yonteminden
yararlanilarak yiizeydeki element vyiizdeleri hesaplanabilir ve yiizeydeki

koruyucu filmin yapist aydinlatilabilir.

Ayrica bu yontemlere ek olarak korozyon siirecinde inhibasyon mekanizmasinin
aydinlatilmasinda olas1 fiziksel etkilerin inhibasyona katkisin1 incelemek
amaciyla kullanilan kuantum kimyasal hesaplama sonuglarindan da

yararlanilabilir.



89

KAYNAKLAR DiZiNi

Abdallah, M., 2003, Antibacterial drugs as corrosion inhibitors for corrosion of
aluminium in hydrochloric solution, Corrosion Science 46, 1981-1996.

Abd El Rehim, S. S., Hassan, H. H., Amin, M. A., 2003, Corrosion inhibition study of
pure Al and some of its alloys in 1.0 M HCI solution by impedance technique,
Corrosion Science 46, 5-25.

Abdel-Gaber, A. M., Masoud, M.S., Khalil, E.A., Shehata, E. E., 2009, Electrochemical
study on the effect of Schiff base and its cobalt complex on the acid corrosion of
steel, Corrosion Science, 3021-3024.

Akrout, H., Bouselmi, L., 2004, Triki, E., Maximowitch, S., Dalard, F., Effect of non-
toxic corrosion inhibitors on steel in chloride solution”, J. Mater. Sci., 39, 7341 -
7350.

Aksiit, A. A., 1982, Inhibitorler ve Bunlarin Korozyonu Onleme Mekanizmalar1”,
Standart Ekonomik ve Teknik Dergisi 249 s.

Ashassi-Sorkhabi, H., Shabani, B., Seifzadeh, D., 2005, Effect of some pyrimidinic
Schiff bases on the corrosion of mild steel in hydrochloric acid solution,
Electrochemica Acta 50, 3446- 3452.

Ashassi-Sorkhabi, H., Shabani, B., Aligholipour, B., Seifzadeh, D., 2005, The effect of
some Schiff bases on the corrosion of aluminum in hydrochloric acid solution,
Applied Surface Science 252, 4039-4047.

Aytag, A., Ozmen, U., Kabasakaloglu, M., 2004, Investigation of some Schiff bases as
acidic corrosion of alloy AA3102, Metarials Chemistry and Physics 89, 176-
181.

Bard, J. B., and Faulkner, L.R., 2001, Electrochemical Methods Fundamentals and
Applications (D., HARRIS editor), John Wiley and Sons, Amerika, 534-579 s.

Bentiss, F., Traisnel, M., Lagrenee, M., 2001, Influence of 2,5-Bis(4-
Dimethylaminophenyl)-1,3,4-Thiadiazole on, Corrosion mhibition of Mild Steel
in Acidic Media, Journal of Applied Electrochemistry, 31: 41-48

Berthold, M; Herrman, S., 1982, Corrosion, 241 p.

Bouklah, M., Hammouti, B., Lagreneee, M., and Bentiss, M., 2006, Thermodynamic
Properties of 2,5-bis(4-methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazole as a Corrosion
Inhibitor For Mild Steel in Normal Sulfuric Acid Medium, Corrosion Science
48 : 2831-2842.



90

KAYNAKLAR DIZIiNI (Devam)

Can, A. C., 2006, Makine Tasarimcilar1 i¢in Malzeme Bilgisi, Birsen Yaymevi, 317 s.

Cheng, S., Chen, S., L, T., Chang, X., and Yin, Y., 2007, Carboxymethylchitosan as
an Ecofriendly Inhibitor For Mild Steel in 1 M HCI. Materials Letters 61: 3276-
3280.

Cherry, W., Epiotis, N., Borden, W.T., 1977, Effects of filled n and unfilled o
molecular orbital interactions on molecular structure, Acc. Chem. Res., 1, 167—
173.

Doruk, M., 1982, Korozyon ve Onlenmesi, ODTU Miihendislik Fakiiltesi Baski Isligi,
Yayin No:70.

El-Sayed, A., 1996, A study of the inhibiting action of some polymers on the corrosion
of iron in acidic media, Corros. Prev. Control, 43, 23-29.

Erbil, 1984a, Korozyon-I, Segem, 270 s.

Erbil, M., 1984b, Korozyon inhibitérleri ve Inhibitér Etkinliklerinin Saptanmast,
Segem, Ankara, 148 s.

Erbil, M., 2002, Korozyon Hizmmn AC impedans Teknigi Ile Ol¢iimii ve Uygulamalari,
VII. Uluslararas1 Korozyon Sempozyumu Bildiri Kitabi, Eskisehir, 29 s.

Inglezakis, V., and Poulopoulos, S., 2006, Adsorption, lon Exchange and Catalysis.
Elsevier, 614 s.

fleri, R.; Cakir, G., 2006, Bakir iyonlarmm (Cu*®) swvi1 ortamdan biyosorpsiyonla
gideriminin izoterm sabitlerinin matlab programu ile belirlenmesi, Ekoloji 15
(59): 8-17.

Jacop, K. S., Parameswaran, G., 2009, Corrosion inhibition of mild steel in hydrochloric
acid solution by Schiff base furoin thiosemicarbazone, Corrosion Science.

Kiyak, T., 1995, Aliminyumun (Katodik) korozyonunun pH 4-6 araliginda sicakliga

bagl olarak belirlenmesi, Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstittisti, Ankara.

Kyung-Hwan, N.,2007, Effects of sulphate, nitrate and phosphate on pit initiation of
pure aluminium in HCI-based solution, Corrosion Science 49, 2663-2675.

Lege, D., Emregiil, K.C., Atakol, O., 2008, Difference in the inhibitive effect of some
Schiff base compounds containing oxygen, nitroen and sulfur donors, Corrosion
Science 50, 1460-1468.



91

KAYNAKLAR DIZIiNI (Devam)

Li, S., Zhang, H., Liu, J., 2006, Transactions of Nonferrous Metals Society of China 17,
318-325.

Maayta, A.K., Al- Rawashdeh, N. A. F., 2003, Inhibition of acidic corrosion of pure
aluminum by some organic compounds, Corrosion Science 46, 1129-1140.

Mutluay, H., Demirak, A., 1996, Malzeme Bilgisi, Beta Basim Yayim Dagitim A.S.,
188 s.

NACE, 1984, Corrosion Basics an Introduction, An Offical NACE Production,
Houston.

Obot, I. B., Obi-Egbedi, N.O., 2008, Fluconazole as an inhibitor for aluminium
corrosion in 0.1 M HCI, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects 330, 207-212.

Oguzie, E.E., Li.,, Y., and Wang, F.H., 2007, Corrosion Inhibition and Adsorption
Behaviour of Methionine on Mild Steelin Sulphuric Acid and Synergistic Effect
of lodide lon. Journal of Colloid and Interface Science, 310: 90-98.

Onaran,K., 1995, Malzeme Bilimi, Bilim Teknik Yaymevi, Istanbul.

Ozdemir, O. K., 2008, Cesitli Ftalosiyaninlerin Inhibitér Olarak Asidik Ortamda

Aliiminyumun Korozyonuna Etkisi, Gebze Ileri Teknoloji Enstitiisii, Malzeme
Bilimi ve Miithendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, 97 p.

Popova, A., Christov, M., and Vasilev, A., 2007, Inhibitive Properties of Quaternary
Ammonium Bromides of N-Containing Heterocycles on Acid Mild Steel
Corrosion. Part I: Gravimetric and Voltammetric Results, Corrosion Science 49:
3276-3289.

Sarikaya, Y., 1993, Fizikokimya ve Problem Coziimleri, 1151 s.

Saurbery, G., 1959, The use of quartz oscillators for weighing thin layers and for
micraweighing, J. Phys., 155, 206-222.

Schweitzer, P.A., 1996., Marcel Dekker, New York, Inc., 748 p.

Seri, O. and Furumata, K., 2002, Materials and Corrosion, 53: 111-120.



92

KAYNAKLAR DIiZINi (Devam)
Sherif, E. M., Park, S., 2005, Effects of 1,4-naphthoquinone on aluminum corrosion in
0.50 M sodium chloride solutions, Electrochemica Acta 51, 1313-1321.

Tschapek, M., Wasowski, C., 1976, Torres Sanchez, R.M., The p.z.c. and i.e.p. of y-
Al;,O3 and TiOy, J. Electroanal. Chem., 74, 167-176.

Teledgi, J., Shaban, E., Kaman, E., 1999, EQCM study of copper and iron corrosion
inhibition in presence of organic inhibitors and biocides, Electrochemica Acta,
3639- 3647.

Totten, G. E., MacKenzie, D. S., 2003, Handbook of Aluminum, Marcel Dekker, New
York. Inc., 736 p.

Uneri, S., 1981, Korozyon Miihendislig, Segem.
Uneri, S., 1984, Korozyon Inhibitérlerinin Prensipleri ve Pratigi, Segem, 121 s.

Uneri, S, 1988, Metallerin Cukurcuk Korozyonu, I. Korozyon Sempozyumu, 1-29.
Uneri, S., 1998 Korozyon ve Onlenmesi, Ankara, 413 s.

Yalgin. H., 1999, Elektrokimya, Palme Yaymcilik, 177 s.

Yalgin, H., Giirii, M., 2002, Malzeme Bilgisi, Palme Yayimncilik, 502 s.

Weissbach, W., 2000, Malzeme Bilgisi ve Muayenesi, (Cev. S.Anik, E. S. Anik, M.
Vural), Birsen Yayinevi, 413 s.

Woo-Jin, L., Su-Il, P., 2000, Role of prior cathodic polarization in the pitting corrosion
of pure aluminium in acidic chloride solution, Science and Engineering, A 279,
130-137.

Wranglen, G., 1985, An Introduction to Corroison and Protection of Metals, Chapman
and Hall Ltd., Cambridge, 583 p.

Zhang, O., Hua, Y., 2009, Corrosion inhibition of aluminum in hydrochloric acid
solution by alkylimidazolium ionic liquids, Materials Chemistry and Physics,
57-64.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGB-4K7WCJS-4&_user=1566395&_coverDate=12%2F10%2F1976&_alid=1054501226&_rdoc=8&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5250&_sort=r&_docanchor=&view=c&_ct=12&_acct=C000053765&_version=1&_urlVersion=0&_userid=1566395&md5=4fdf122a44435a2fbd1a7ab865937a21
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGB-4K7WCJS-4&_user=1566395&_coverDate=12%2F10%2F1976&_alid=1054501226&_rdoc=8&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5250&_sort=r&_docanchor=&view=c&_ct=12&_acct=C000053765&_version=1&_urlVersion=0&_userid=1566395&md5=4fdf122a44435a2fbd1a7ab865937a21

