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FARKLI SICAKLIKLARDA DEMIR VE ALUMINYUMUN ASIDIK
KOROZYONUNA SODYUM DODESILBENZENSULFONATIN (SDBS)
INHIiBiSYON ETKiSININ ARASTIRILMASI

PINAR DOGAN
Anahtar Kelimeler: Demir, aliiminyum, korozyon, inhibitér, yiizey aktif madde

Ozet: Sodyumdodesilbenzensulfonatin (SDBS) aliiminyum ve demir korozyonuna
etkisi 0,1 M HCI ¢ozeltisi iginde, potansiyostatik ve gravimetrik yéntem kullamlarak
arastrildi. Calismalar farkli sicakliklarda- (30, 45 ve 60°C) ve farkhi inhibitSr
derigimlerinde (15, 30, 45, 60 ve 75 ppm) gergeklestirildi.

Gravimetrik yontem ile elde edilen kiitle kaybi degerlerinden korozyon hizlar
belirlenmigtir. Inhibitér derigimi arttikga korozyon hizimn azaldipz gorillmiigtiir.
Deneyler sirasinda belirlenen pH ve iletkenlik &lgtimleri de bu sonucu
desteklemektedir. Gravimetrik Slgiimler, sicakligin inhibitor etkinligi fizerine etkisini
belirlemek i¢in farkh sicakliklarda da tekrarlanmigtir. Sicaklik arttikga inhibitor
etkinlifinin azaldig goriilmiistir.

Potansiyostatik yontem ile demir ve aliiminyumun polarizasyon egrileri ¢izilmis ve
elde edilen egrilerden elektrokimyasal parametreler (Icorr, Rp, Ecorr) hesaplanmigtir.
Bu sonuglardan inhibit6r derisimi arttik¢ca demir ve aliiminyumun korozyon hizimin
azaldig1 belirlenmistir. Inhibitériin aliiminyumun korozyonunu dnlemede daha etkili

oldugu gorilmastir. .

Elde edilen korozyon akim yogunlugu degerlerinden korozyon hizi igin gerekli
aktivasyon enerjileri (Ea) hesaplanmistir. Bu sonuglara gore, inhibitor derigimi.
arttikga korozyon reaksiyonu i¢in gereken Ea deZeri artmaktadir.

Hem gravimetrik hem de potansiyostatik sonuglar, SDBS’nin demir ve aliiminyum
korozyonunu inhibe ettigini gOstermektedir. SDBS’nin inhibitér etkinligi,
aliminyumda demire oranla daha belirgindir. Hem demir hem aliiminyum igin
inhibitér derigimi arttikga korozyon hizi azalmaktadir. Sicaklik artisi, inhibitor
etkinligini azaltmaktadar.



INVESTIGATION OF INHIBITION EFFECT OF SODIUM
DODECYLBENZENSULPHONATE ON ASIDIC CORROSION OF IRON
AND ALUMINIUM AT DIFFERENT TEMPERATURES

PINAR DOGAN

Keywords: iron, aluminium, corrosion, inhibitor, surface active molecule

Abstract: The effect of sodiumdodecylbenzenesulfonate (SDBS) on corrosion of
iron and aluminium, in 0,1 M HCI solution, has studied by gravimetric and
potantiostatic methods. The experiments have done at different temperatures (30, 45
and 60°C) and at different concentrations of inhibitor (15, 30, 45, 60 and 75 ppm
SDBS)

The corrosion rates have calculated from the weight loss measurements which
obtained with gravimetric methods. These results are supported with the pH and
conductivity parametres which were obtained during these experiments. The
gravimetric measurements have repeated at different temperatures to obtain the effect
of temperature on inhibitor efficiency. It is seen from these results that the
polarization curves have drawn by potantiostatic methods and the electrochemical
parametres (Icorr, Rp, Ecorr) have calculated from these curves. The corrosion rate
of iron and aluminium decreases with increase of inhibitor concentration.The
inhibitor is more effective in inhibiting of aluminium corrosion.

The activation energy (Ea) that is need for corrosion rate has calculated from
corrosion current density. According to these results, the Ea valves increase with
decrease of inhibitor concentration.

Either gravimetric or potanstiostatic results show that SDBS inhibits the corrosion of
iron and aluminium. The inhibitor effeciency of SDBS is more effective in
aluminium. The corrosion rate decreases with increase of inhibitor concentration for
either iron or aluminium. Increase in temperature causes a decrease in inhibitor
efficiency .
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BOLUM 1. GIRIS

Yer alt1 zenginliklerinin 6nemli béliimiinii olugturan metaller, elde ediligleri sirasinda
pek ¢ok islemden gegirilirler. Metaller ise, gevreleriyle etkilesim igine girerek eski
hallerine dénme egilimi gosterirler. Bu bozunma siirecine korozyon denir. (S.
Giineri,1987) Korozyon, metalin mekanik olmayan, daha ¢ok elektro kimyasal yolla
asinmasidir. Korozyon sonucu metalin mekanik direncini yitirmesi, Ozellikle
isletmelerde biiyiik sorunlara yol agmakta ve ekonomik bakimdan biiyiik zararlara
sebep olmaktadir.

Metal korozyonlar sulu ortamlarda (sulu korozyon, nemli korozyon v.b.) yada susuz
ortamlarda (kuru korozyon veya yiiksek sicaklik korozyonu) yiiriiyebilir. Korozyon
tepkimeleri metalin ve ortamin yapisina, sicaklifa, zamana ve olusan tiirlere baghdir.
Korozyon metaller i¢in kagimmlmazdir. Ancak korozyonun Onlenmesi igin gesitli
yontemler kullamlmaktadir. Bu yontemleri, malzeme yapismi segmek, ortamin
degistirilmesi, boya ve kaplamalar, metalin sekli tasarimi, anodik ve katodik koruma
ve inhibitor kullanimi olarak siralayabiliriz. Her yOntemin avantajlan ve
dezavantajlar1 vardir. Son zamanlarda inhibitdr kullanimi bu yontemler i¢inde en gok
tercih edilenidir.

Inhibit6r kullammi hem oldukgca kolay hem de diger yontemlere gore daha ucuzdur.
Inhibitorler organik ve inorganik olarak iki kisimda incelenir. Son yillarda organik
inhibitér kullanimi 6nem kazanmistir. Organik inhibitorler genellikle metal-¢ozelti
ara yiizeyinde adsorplanarak metalin korozyonunu 6nlemede etkili olurlar. Su ana
kadar bir ¢ok organik bilegik inhibitr amagh kullamlmistir. Ozellikle de yiizey aktif
etkisi olan bilesikler inhibitér kullanimi i¢in tercih edilmigtir. Ctinkdi bu maddeler
¢Ozeltide misel olusturarak metal yiizeyini bloke etmede daha etkin olmaktadirlar.



Bu calismada anyonik yiizey aktif ozellik gosteren sodyum dodesil benzen
siilfonatin (SDBS) demir ve aliiminyum korozyonuna etkisi asidik ¢6zeltilerde ve
farkh sicakliklarda arastinlmigtir. Bu amagla elektrokimyasal ve elektrokimyasal
olmayan ydntemlerden yararlanmilmugtir.



BOLUM .2 TEORIK KISIM

2.1 Korozyonun Genel ilkeleri:

2.1.1 Korozyonun tanumi :

Korozyon, metalin iginde bulunduéu ortam ile kimyasal ve/veya elektrokimyasal
reaksiyona girerek metalik dzelliklerini kaybetmesidir. Metallerin biiyiik bir kismi su
ve atmosfer etkisine dayanikli olmayip, normal sartlar altinda bile korozyona
ugrayabilir. Biitiin metaller dogada mineral olarak bulunduklann hale doniisme
egilimindedir. Dogada mineraller, s6z konusu metalin en diisiik enerji tagiyan bilesigi
yani en kararli halinde bulunurlar. Bu mineraller 6zel metalurjik yontemlerle ve
enerji harcanarak metal haline getirilir. Ancak metallerin ¢ogu, element halinde,
termodinamik olarak kararli degildir. Metaller uygun bir ortamin bulunmas: halinde
tizerinde tagimis olduklan kimyasal enerjiyi geri vererek yeniden minimum enerji
tastyan kararl bilesikler haline doniismek isterler. Bu sebeple korozyon olay: enerji
agiga ¢ikararak kendiliginden yiiriir. Bazi soy metaller hari¢ teknolojik 6neme sahip
biitiin metal ve alasimlar korozyona ugrayabilir.

Metallerin cevresiyle etkileserek olusturduklar: bilesiklere korozyon firtinleri denir.
Bunlar ortam sartlarina bagli olarak metal ylizeyinden hemen uzaklagabilir (birgok
sulu hareketli ortamda oldugu gibi) yada yiizeyde kalabilirler. Korozyon triinlerinin
yiizeyden hemen uzaklagmasi korozyonun siirmesi demektir. Ancak, #riinlerin
yiizeyde kalmas: halinde korozyonun zamanla azalmasi yada tamamen durmasi soz
konusudur. Metal yiizeyinde kalan ve siki film olugturan iirlinler cogunlukla oksitler
korozyonun belirli bir agamasindan sonra korozyonu oOnlerler. Bu tiir oksitler
“koruyucu metal oksitler” olarak bilinirler.



2.1.2 Korozyonun termodinamigi:

Korozyon reaksiyonunun yiiriitiicti kuvveti, reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan enerji
yani serbest entalpi azalipidir. Termodinamik olarak, bir reaksiyonun kendiliginden
yliriimesi igin, reaksiyonun serbest entalpi degisiminin mutlaka negatif olmasi
gerekir.

Buna gore herhangi bir metalin belli bir ortamda korozyona ugrayip ugramayacag,
serbest entalpi defisiminin isaretine bakilarak kolayca anlagilabilir. Eger serbest
entalpi degigiminin isareti pozitif ise, metalin s5z konusu ortamda korozyona
uframayacagi kesin olarak s6ylenebilir. Bunun tersi, yéni serbest entalpi degisiminin
negatif olmasi, korozyon olayinin olabilecegini gosterir. Ancak baz: hallerde metalin
termodinamik agidan korozyona ugramasi beklendigi halde, pratikte reaksiyonun
ylirimedigi veya 6nemsiz derecede yavag yiirlimekte oldugu goriilir. Bu durum
kabuk olusumu ve pasiflesme gibi sebeplerle reaksiyon hizinin azalmasindan
kaynaklanir.

Termodinamik veriler korozyonda hangi tepkimelerin yiiriiyebileceklerini
belirleyebilirler ancak korozyonun hiziyla ilgili bilgi vermezler.

2.1.3 Korozyonun elektrokimyasi:

Korozyon tepkimelerinin elekirokimyasal etkilesimlerle gergeklestigi belirtilmisti.
Ttm korozyon hiicreleri pil gibi hareket ederler. Pil tepkimelerinde esas olan metal/
elektrolit ara ylizeylerinde elektron aktarim olayidir. Yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimeleri de bu aktarim sebebiyle olusan elektrokimyasal tepkimelerdir.

Korozyon tepkimeleri de elektrokimyasal yari tepkimeler seklindedir. Metalin ortam

icindeki yiikseltgeyicilerle tepkimeye girerek yiikseltgenmesi, yani korozyona
ugramasi elektrokimyasal reaksiyonlar sonucudur :

M +2H - M* + H,



Metalin ¢bziinerek M?* iyonlarma doniigmesini ve hidrojen ¢ikismi yan pil
tepkimeleri seklinde yazacak olursak:

M - M?* +2e (Anodik Tepkime)
2H' +2¢" — H, (Katodik Tepkime)

ik tepkime, tipk1 elektro kimyasal tepkimelerde oldugu gibi anodik tepkimedir.
Bilindigi gibi elektro kimyasal hiicrelerde, anot kisminda yiikseltgenme gerceklesir.
ikinci tepkime ise, hidrojen iyonunun indirgenerek H, gazina dontistigi katodik
tepkimedir. Katot bdlgesinde indirgenme reaksiyonil olur. Elektron ahs verisi
sebebiyle bu tepkimeler, hiicrede ayn1 anda ilerler. Ciinkii hidrojen iyonlan, metalin
yiikseltgenmesi sirasinda agifa ¢ikan elektronlan alarak indirgenir. Yani korozyon
sirasinda anodik tepkime ve katodik tepkime hizlarinin aym olmasi gerekir.

Korozyon hiicresinin katodunda daima indirgenme olacagindan korozyon olmaz.
Metalik korozyonda yiiriiyen ¢esitli katodik tepkimeler vardir:

0,+4H' +4¢ — 2 H,0 Oksijen indirgenmesi (Asitli ¢ozeltilerde)
0,+2H,0+4e - 40H Oksijen Indirgenmesi (Bazik yada Notr Coz.)

Korozyon hiicresinde, anot ve katot bolgelerinin olmas: gerekir. Katot bdlgesinde
herhangi bir madde indirgenirken anotta yiikseltgenme olur. Anottaki yiikseltgenme
tepkimesi sonucu olusan elektronlar katoda ancak metalik baglant: ile gelebilirler. Bu
nedenle katot ve anot her zaman i¢in metalik baglantili bolgeler arasinda olugur.

Korozyon hiicresi, farkl1 potansiyele sahip metalik ve elektrolitik bdlgeler arasinda
cok farkli nedenlerle olusabilir. Birbirine degen farkli iki metal, bir metal igerisindeki
depisik metal safsizliklan, sulu ortamlarla metal etkilegimleri gibi durumlarin her biri
korozyon hiicresini olugturabilir.



Farkh iki metal yada safsizlik igeren metallerde, daha soy olan metal anot , digeri ise
katot gorevi goérerek elektro kimyasal tepkimeleri gergeklestirir. Sulu ortamda
bulunan metal ise, elektrolit / metal ara yiizeyinde meydana gelen etkilesimler
sonucu korozyon tepkimeleri olusturabilir.

Elektrolit igerisine daldimlmug iki farkli metal arasinda dofan potansiyel fark
sebebiyle elektronlar anottan katoda dogru akarlar.

Katot (-) — ?

\ e’l e
Anot (+)

40,
(0]

Akim yonil
() =—— (9

cr

Sekil-2.1: Metal korozyonun sematik g6sterimi

Sekil-2.1 de gdriildiigii gibi M?* iyonlan anotta olugur ve gikan ¢ katoda dogru akar.
Katot da ise H' indirgenerek H, gaz1 olusur. Bu sirada anottaki metalin ¢éziinerck
korozyona ugradif goriiliir. Katottaki metal ise ¢oziinmez.
Korozyon olayinin yiiriiyebilmesi igin:

e Anot ve katot bolgeleri olmalidir.

e Anot ve katot arasinda potansiyel fark olmalidir.

e Anot ve katot arasindaki gegisi saglayacak metalik iletken bir yol olmalidur.
Korozyon  hiicresindeki  elektrokimyasal  tepkimeler, korozyon hizinin
belirlenmesinde kullanilir.



2.2 Korozyon Hizini Belirleme Ydontemleri:

‘ Korozyon olayi, metalin ve etkilestifi ortamin tiirline gére sekillenir. Ancak
korozyonun tiiriinii ve hizin1 etkileyen pek ¢ok faktor vardir. Korozyon hizim kontrol
altina almak veya hiz1 belirlemek korozyon tepkimelerinin Onlenmesinde hatta
durdurulmasinda ¢ok faydalidir. Korozyon hizimi belirlemede kullanilan birkag
yontem vardir. Bunlar siralayacak olursak :

2.2.1 Kiitle azalmasi yontemi :

Yiizde kiitle degisimi olarak da bilinen bu yontem az tercih edilir bir yontemdir.
Uzun zaman alir ve ortalama bir deger verir. Bu yO0ntemin esas1 metalin birim
zamandaki ¢6ziinme miktarini belirlemek ve buradan yola ¢ikarak korozyon hizim
bulmaktir. Metalin korozyon ortamina birakilmadan ve birakildiktan sonraki kiitleleri
arasindaki farkin hesaplanmasi ve metalin yiizey alani ve korozyona maruz kalma
stiresini de kullanarak korozyon hizina ulagsmak miimkiindir.

kiitle azalmasi

Korozyon hiz1 = -
metalin yiizey alan * zaman

Wo -W
A*xt

Korozyon hiz1 =

Bu formiilde Wy metalin korozif ortama girmeden Onceki kiitlesi , W ise korozif
ortama girdikten sonraki kiitlesini tammlamaktadir. A yiizey alam (cmz), t ise zamam
(saat) gOsterir.

Kiitle azalmas1 yonteminin az tercih edilmesinin sebebi, kimi zaman korozyonun
metal ylizeyinde esit gerceklesmemesinden dolayidir. Metalin bazi bolgelerinde
derinlemesine ilerleyen korozyonlarda, kiitle kaybi O&lglimleri ile hesaplanan
korozyon hiz1 pek saglikli olmaz. Bunun yami sira metalin bigimi de 6nemlidir. Aym



kiitlede, farkli bigimlerdeki metaller aym1 korozyon ortaminda, aym siirede
kalmalarmma ragmen, ortam ile temas eden yiizey alanlann farkli olacagindan
korozyonlar1 da farkli olacaktir.

2.2.2 Galvanostatik yontem :

Sabit akim altinda polarizasyon Olciimleri alinarak yapilan galvanostatik yontem
oldukca basit bir yolla yapilabilir. Bu yontemde, korozyonu incelenecek metal anot
olarak baglanarak, belirli bir akim altinda, R direnci degistirilerek anodik veya
katodik polarizasyon™ egrileri elde edilir. Elektrotlara uygulanan ve kargilanan
potansiyeller bir voltmetre ile dl¢iiliir.

2.2.3 Elektrokimyasal yontem :

Bu yolla korozyon hizimin belirlenmesi, korozyona ugrayan metalin anot ve katot
yiizeyleri arasindaki akimi Olgiilerek yapilir. Anot ve katot arasindaki akimi
galvanostatik yontemle dogrudan &lgmekte miimkiindiir ancak gergek korozyon
olaylarinda anot ve katot yiizeyleri birbirinden aynlmadigindan, iki kutup arasindaki
akim dolayl olarak Glgﬁlﬁr.'Bu 6lgtim korozyon hizi olarak kabul edilir.

Bu yontemde de akim-potansiyel 6l¢timii vardir. Akim ya da potansiyelden biri
denetimli olarak uygulanir ve digerinin degisimi kayit edilir. Sabit potansiyelde akim
degerlerinin GSl¢lilmesi potansiyostatik ydntem, degistirilen potansiyellere karsilik
gelen akim giddetlerinin Glgiilmesi ise potansiyodinamik y6ntemdir.

Korozyona ugrayan metal icin elde edilen akim-potansiyel degerlerinden anodik ve
katodik akim potansiyel egrileri ¢izilir. Bu egrileri ¢izebilmek icin, galigilacak
potansiyel aralif1 korozyon hizinm belirlenecegi yonteme gore segilir.
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Sekil-2.2: Potansiyel- akim yogunlugu grafigi

Sekil de goriildiigt gibi , korozyon potansiyelinden baslayarak katodik yada anodik
yonde ¢izilen yari-logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egimleri olarak bilinir.
Bu egrilerin ekstrapolasyonu alindifinda kesisen noktadaki potansiyel korozyon
potansiyeli , buna karsilik gelen akim ise korozyon akimidir. Korozyon akimindan
korozyon hizina gecis yapilir.

Korozyon hiz1 belirlemenin bir diger yolu da polarizasyon direnci yontemidir. Bu
yontemde akim-potansiyel egrisinden Rp=AFE/Al degerinin hesaplanmasi ve anodik
ve katodik Tafel sabitlerinin kullanilmas: ile korozyon hiz1 belirlenebilir. (Sekil-2.3)
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Sekil-2.3: Akim —potansiyel egrisi

23(pa+ pc) AE

~ Anodik ve katodik Tafel sabitleri Ba, Bc elde edilebilirse korozyon hzi dogrudan

M+2H " 5>M*+H,

M - M* +2¢

hesaplamir. Ancak literatlir degerleri de kullamlabilir.

2.3 Sulu Cozeltilerde Korozyon

Sulu ¢ozeltilerde korozyon, elektro kimyasal tepkimelerle yiirtir. Bu tepkimelerde
metal ylikseltgenir ve ¢ozeltideki reaktif ise indirgenir.

Bu tepkimeyi indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarina gre ayirirsak :

(anodik tepkime) Yiikseltgenme
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2H" +2¢" — Hj (katodik tepkime) Indirgenme

Bu tepkimeler metal yiizeyinde aym1 anda ve aym hizda yiiriirler. Yani korozyon
sirasinda yiikseltgenme hiz1 indirgenme hizina esittir.

® o @H ®
% /\
| aem
L

Sekil-2.4: HCI ortaminda metalin korozyonu sirasindaki elektro kimyasal olaylar.

Sekilde goriildiigii gibi, metal yiizeyinden ayrilan metal atomu, iyona doniigiirken, iki
elektronunu metal {zerinde birakir. Bu elektronlar hidrojen iyonlarinin
indirgenmesinde harcamir. Baz1 korozyon tepkimelerinde yiikseltgenme tepkimeleri
yiizeyin her yaninda aym sekilde yiiriirken bazilarinda yereldir ve tek bélgede ilerler.

Metal atomunun elektron vererek metal iyonuna doniismesi anodik tepkime olarak
tammlamir. Hidrojen olusumu reaksiyonu ise katodik tepkimedir. Katodik
tepkimelere bunun diginda da 6rnek reaksiyonlar verebiliriz.

0, +4H" +4e — 2H,0 Oksijen indirgenmesi
M¥+e » M Metal iyonu indirgenmesi
M +2¢ > M Metal ¢okmesi
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Asitli ortamlarda yiiriiyen en genel tepkime hidrojen ¢ikigidir. Oksijen indirgenmesi
hava ile temasta dahi gergeklesebilir. Metal ¢6kmesi ve metal indirgenmesi ise ¢ok
seyrek olaylardir.

Bir alasim korozyona ugradifinda icgindeki metaller kendi iyonlarmi olugturarak
¢Ozeltiye gecerler. Daha da Onemlisi korozyon sirasinda birden ¢ok indirgenme
tepkimesinin yiirimesidir. HCI ¢&zeltisi i¢inde hava var ise yani ¢oziinmiis oksijen
bulunuyorsa, metal ylikseltgenirken, hem hidrojen c¢ikist hem de oksijen
indirgenmesi gergeklesir. Yikseltgenme ve indirgenme hizlari egit olmasi
gerekﬁginden, yiikseltgenme hizinda arti§ olacaktir. Yani oksijen igeren HCI ¢ozeltisi
havasiz olandan daha ¢ok koroziftir.

Sulu ortamda korozyon hizim etkileyen faktorler:

o Sicaklik : Sicaklik, kimyasal tepkimelerin pek ¢ogunda oldugu gibi korozyon
tepkime hizin1 da etkiler ve bu etki gogunlukla sicaklik artisi ile korozyon
hizimin da artmasi seklinde olur. Bu etki ¢Ozeltinin bilesimine, pH
degisimlerine, kristal yapisina ve korozyon firlinleri ile olusan kompleks
olusumu gibi kimyasal olaylara da baglidir.

e Basing : Basing etkisi hem elektro kimyasal hem de mekanik olabilir.
Korozyonu artirici yada azaltici etki gsterebilir.

e Metalin Sekli : Metal seklinin olabildigi kadar homojen olmasi gerekir.
Cozelti ile temasta kor noktalar korozyon olugumunu arttirir

2.4 Korozyondan Korunma Yontemleri

Korozyon bir yiizey olayidir. Yani metal ile ortamin temas noktasi olan ara yiizeyde
olugur. Metal ile ortamin temas etmedigi bolgelerde meydana gelen degisiklikler
korozyon olarak nitelendirilemez, fakat metal-ortam ara yiizeyinde olusan bazi
korozyon iirlinleri metalik yapiya yayilarak orada metal-ortam ara yiizeyinden uzak
bir bolgede tahribata, 6rnegin kirilmaya neden olabilirler. Buna drnek olarak asitli bir
cozeltiye daldirilmus gelik ylizeyinde hidrojen iyonunun indirgenmesi ile agiga ¢ikan

12



hidrojen atomunun metal i¢ine yayilmasi ve metal icinde birlesip hidrojen gazi
olugturarak metali gatlatmasi gsterilebilir.

Cofu zaman korozyon hizimn ne biiylikliikkte olacag: baslangicta tam olarak
bilinemedigi i¢in, korozyonu o6nlemek amaci ile uygulanan gesitli yOntemler
kullanilmaktadar.

2.4.1 Malzeme yapisini segmek

Kullamlacak malzemenin yapisim iyi segmek, korozyona kars1 alinacak ilk dnlemdir.
Ortammn  tiiriine gbre, korozyona en direngli metal yada metal-alasimlan
kullamlmalidir.

Genellikle metallere gesitli eklemeler yapilarak korozyona kars: direnci arttirilabilir.
Ornek olarak, diistik alasimli gelige %0.20 bakir eklenmesi korozyon direncini 1,5 ile
3 kat arttirir. Tuzlu suda, %99,99 saf aliiminyum, %1 Fe igeren aliiminyumdan 20
kere daha direnclidir.

Demir igine belli oranlarda krom ve nikel katilmak suretiyle elde edilen alagimlarin
korozyona dayamiklihgi artmaktadir.Metal ve ortamla ilgili olarak uygulanmasi
gereken secimlerden bazilari gdyle siralanabilir :

Asit ve sulu ¢bzeltiler gibi indirgeyici ortamlarda genelde nikel, bakir ve bunlarin
alagimlani kullamilir. Yiikseltilgeyici kogullar i¢in ise krom igeren alagimlar tercih
edilmelidir. Cok gii¢lii ylikseltgeyici kogullar i¢in titan ve alagimlar: en tistiin dirence
sahiptirler.

2.4.2 Ortamin degistirilmesi

Ortam degistirilmesi korozyon hizim genellikle azaltir. Bu degisimleri birkac sekilde
gerceklestirebiliriz.
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o Akis Hizim Azaltmak : Bu yontem korozyonu azaltmada sik¢a kullamlir.
Ortamdaki akigin azalmasi, 6zellikle pasiflesebilen metaller i¢in korozyonu
Onemli derecede azaltir.

e Ortamdaki Tiirlerin Azalmasi : Ortamdaki ¢6zeltinin gesitli islemlerle oksijen
yada yiikseltgeyicilerden uzaklagtirilmasi korozyonun da azalmasina yol agar.
Bu islemler giinimiizde olduk¢a pratik yontemlerle yapilabilmektedir.
Ortamdaki ¢G6zeltinin derisimi ile yapilacak deZismelerle korozyon hizi
azaltilabilir. Ozellikle asitli ortamlarin derigimlerinin azaltilmas: korozyonu
azaltir.

2.4.3 Boya ve kaplamalar

Korozyonu dnlemede en ucuz yontemlerden biri boyamadir. Bu sekilde metal ile
ortamin temasi engellenir ve korozyon Onlenir. Boya gesitlerinde ve kalitesinde, son
yillarda biiyiik gelismeler olmustur, gok giddetli korozif ortamlarda bile 15-20 yil
dayanabilen epoksi, polifiretan, kauguk vb. polimer boyalar gelistirilmigtir.

Metal yiizeyinin, ¢esitli kaplamalar ile kaplanmasi da metal-ortam ara yiizeyinin
olusumunu engeller. Bu islemler i¢in, elektrolizle kaplama, daha soy bir metal ile
kaplama, alev piiskiirtme, giydirme, diftizyon gibi yontemler kullanilir.

2.4.4 Metalin sekli ve tasarim

Metalin kullammina en uygun dizayna sahip olmasi 6nemlidir. Ancak ortamin
(¢Ozeltinin) metalle etkilesmesinde de metalin sekli ¢cok onemlidir. Akis hizinin
farkhilik gosterdigi noktalarda korozyon da farklilik gosterir. Ayrica metalin kalinhg:
da ¢ok Onemlidir. Korozyon ile malzeme kalinifn zamanla azalacad igin, istenen
kalinliktan iki kat fazla kalinlik kullanilmas: tercih edilir.

2.4.5 Anodik koruma

Elektro kimyasal yontemlerden biridir. Bir metale anodik akim uygulanirsa metalin
¢Oziinme hz artar. Demir, nikel, krom, titan ve bunlarin alagimlar gibi pasiflesme
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gOsteren metallere anodik akim uygulanirsa belirli bir potansiyelden sonra metaller
pasiflesir ve metalin ¢dziinme hizi azalir. Anodik koruma pasiflesme gosteren
metallere uygulanir.

Bir metali anodik olarak korumak ancak potansiyostat kullanilarak yapilabilir.
Potansiyostatlar bir yandan elektroliz devresine akim veren bir elektrik kaynag,
diger yandan elektroliz hiicresinde bir metalin potansiyelini 6nceden saptanan belirli
degerlerde tutmak i¢cin gereken akim siddetini ayarlayarak caligir.

Anodik koruma i¢in kimyasal oksitleyicilerden (kromat, nitrat gibi) yararlamlabilir.
Bu oksitleyiciler korozyon sisteminin karma potansiyelini (korozyon potansiyelini)
pasif bolgeye kaydirarak kararli bir pasiflik saglayabilirler. Bu durumda dis gii¢
kaynag gerekmez. Ancak ¢alisilacak potansiyel aralifinin ve anodik akim-potansiyel
egrilerinin iyi bilinmesi gerekir.

Anodik koruma uygulanacak metallerin 6zelliklerini sdyle siralayabiliriz:

o Pasiflik akiminin kii¢iik olmasi

o Pasiflik potansiyel araliinin genis olmasi

o Katodik tepkime ile ilgili akim-potansiyel egrisinin durumu, distan
uygulanacak anodik akimi azaltici yonde destek saglamalidir.

o Koruma uygulanacak metalin yapitin sekli, uygulama akimmin diizgiin
dagilmasim saglayacak, yeni diizgtin elektriksel alan olusmasim saglayacak
sekilde sadé olmalidir.

2.4.6 Katodik koruma

Metallerin, korozyon potansiyellerinden daha negatif potansiyellerde tutulmasi ile
korozyona karg1 koruma saglanmig olur. Dig kaynaktan yapinin tiim ylizeyine dogru
akim uygulandifinda, anodik bélgelerdeki korozyon akimim yenecek ve tiim yapiya
net bir akim gegisi olacagindan tiim ylizey katodik olacaktir. Daha negatif bir
potansiyel metale uygulandifinda, anodik ve katodik akimlarda fark olugur. Anodik
akimin en aza indirilmesi veya yok edilmesi, korozyonu o&nler. Korozyon
potansiyelinden daha negatif potansiyellerde anodik akim, normal korozyon
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akimindan hep daha kiigiiktiir. Korozyon potansiyeli katodik koruma potansiyeline
esit yada daha kii¢tik olmalidr.

Katodik koruma potansiyeli segilirken bazi noktalara dikkat edilmelidir. Katodik
koruma sirasinda, anodik akimin diigiirtilmesi, korozyonu onlese de, katodik akimin
hizinin artmasi metal i¢in sorun olabilir. Katodik tepkime sirasinda hidrojen ¢ikigi
metal icine difiizlenerek, “hidrojen kirilmasi” diye isimlendirilen hasarlar olugur.
Ayrica koruma potansiyelinin daha negatif yapilmasi ¢ok enerji harcanmasina sebep

olur.

Katodik koruma iki yolla uygulanabilir :
e Distan Akim Uygulanarak : Bir elektroliz devresinde, korunacak metal katot,
daha dayanikli bir metal ise anot olarak segilir. Bir miktar akim uygulanarak
potansiyelin koruma potansiyeline gelmesi saglanir.

o Kurban Anot kullammi : Dig enerji kaynagi kullamilmadan, korunacak
metalden daha aktif bir bagka metal, metale baglanir. Aktif metal, anot
gorevini iistlenecek ve diger metal katot olarak davramip korozyona karsi

korunmus olur.

2.4.7 Inhibitdr kullanum

Metal cinsinin degistirilmesinin ekonomik olmadigi hallerde, ortamin korozif
Ozelligini azaltmak amaciyla inhibit6r kullanilmasi yoluna gidilmektedir.

Inhibitér maddeler, ortama eklendiklerinde, metal ile ortamin etkilesmesini azaltan
veya nleyen kimyasal maddelerdir. Inhibitérler, korozyon sirasinda, anot yada katot
tepkimelerinin hizlarim azaltarak, korozyon hizini yavaglatirlar. Hem anot hem katot
tepkimelerinin hizlarin1 azaltan inhibitorler de bulunmaktadir. Inhibitorlerin asitli ve
notr ¢ozeltilerdeki davramglant farklidir. Sulu asit ¢ozeltilerinde metallerin
korozyonunu azaltmak i¢in kloriir, bromiir, iyodiir gibi baz1 maddeler ve azot,
fosfor, kiikiirt gibi elementleri igeren organik bilesikler kullanmilir. Ozellikle ¢oklu
bag igeren organik bilesikler etkin inhibitdrlerdir. Proteinler ve polisakkaritler gibi
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molekiil agirhif1 biiyiik olan organik bilesikler de inhibitdr 6zelligine sahiptir. Asitli
¢Ozeltilerde inhibitorlerin etkisi genellikle oksit bulunmayan yiizeyde inhibitGriin
adsorpsiyonu olarak gozlenir. Adsorplanan inhibitdr, korozyonun katodik ve/veya
anodik tepkimelerini engeller veya yavaslatir.

Metal yiizeyine inhibitorlerin adsorpsiyonu, radyoaktif izotoplar, ¢ozeltinin etkin
madde derisiminin azalmasi, elekfriksel ¢ift katman kapasitesinin Olgiilmesi,
kulometri, elipsometri, ve yansitma yontemleri gibi g¢esitli yOntemlerle
belirlenebilmektedir.Asitli ¢ozeltiler iginde korozyonun anodik tepkimesi, metal
yiizeyinde oksit bulunmayan bolgelerden metal iyonlarimin ¢6zeltiye gecmesi ve
katodik tepkime olarak hidrojen gaz olusturmak {izere hidrojen iyonlarinin
indirgenmesidir.

Bir inhibitér, katodik tepkimenin, anodik tepkimenin veya ikisinin birden hizim
azaltabilir. Ortama inhibit6r eklenince korozyon potansiyelinin degismesi ¢ogu kez
hangi tepkimenin yavagladiim1 gosteren Onemli bir gostergedir. Korozyon
potansiyelinin eksi yonde kaymasi katodik tepkimenin yavasladigini, arti ydnde
kaymas: ise anodik tepkimenin yavasladigim belirtir. Korozyon potansiyelindeki
kiiciik degisimler her iki tepkimenin de yavasladifini gosterir. Etkidikleri
tepkimelere gore ii¢ tip inhibitér bulunmaktadir:

2.4.7.1 Anodik inhibitorler
Anyonlar, bu tipteki inhibitdrlerdir. Anot bolgelerine dogru goc eder ve metalin

pasiflegmesini saglarlar. En ¢ok, ortofosfat, silikat nitrit ve kromat gibi inorganik
inhibitorler ve organik benzoatlar kullanilir.
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Sekil-2.5: Anodik inhibit6r kullanimi

Inhibitsr miktarmin yeterli olmadig1 durumlarda yada azaldigas durumlarda, tiim anot
yiizeyi ortiilemedigi i¢in, anot-katot ¢ifti olusur ve bu da yer yer korozyona sebep
olur. Bu yiizden anodik inhibit6r kullanimu ¢esitli dezavantajlara sahiptir.

2.4.7.2 Katodik inhibitorler

Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, notr yada yaklagik n6tr ortamlarda oksijen
indirgenmesi gibi katodik tepkime {izerine etkiyerek korozyon hizim yavaslatan
inhibitorlerdir. Genel olarak bunlar katyonlardir. Katot bolgelerine go¢ eder ve
kimyasal yada elektrokimyasal olarak yiizeyi kaplarlar. Kireg ve polifosfatlar katodik
inhibitér olarak davramrlar.

18



Sekil-2.6: Katodik inhibitor kullanimi
2.4.7.3 Karma inhibitorler

En genig simfi olugtururlar. Bunlar genelde organik bilesikledir. Metal ylizeyinde
adsorplanarak metalin ¢6zlinmesini ve metal yiizeyinde indirgenme tepkimelerini
azaltlljlar. Hem anodik hem katodik davranabilirler ancak etkileri ¢ogunlukla
birbirleri ile ayn1 degildir.

Sekil-2.7 : Karma inhibitor kullanimi

Karma inhibitdrleri, organik nitrit ve aminler gibi azot iceren bilesikler, HS veya s>
yada halkada kiikiirt iceren bilegikler, hem azot hem kiikiirt iceren bilegikler
olustururlar.
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2.5 Demir Korozyonu

Demir kuru havada veya ¢6ziinmiig oksijen bulunmayan suda ¢ok aginmaz. Fakat
hem oksijen hem de su korozyon igin gereklidir.

Demirin korozyon davramglarn incelendiginde:

e Suda, elektrolit oldugu zaman, daha ¢ok asidik ¢ozeltilerde, korozyonun
hizlandi;, ’

e Baskili (stressed) metallerin, baskisiz (unstressed) metallere gore daha hzh
korozyona ugradig,

e Demir korozyonunun , PO4>, CrO,2 ve OH™ gibi pek ¢ok anyon ile inhibe
edilebildigi,

o Daha az aktif metal ile temasta olan metallerin izole edilmis metallerden
belirgin sekilde hizh korozyona ugradigi, gorilmiigtiir.

Demirin korozyon davramigimm anlamak igin en iyi yol elektrokimyasal
mekanizmasimi incelemektir.

Elektrokimyasal teoriye gore, anodik (oksitlenme) ve katodik (indirgenme)
reaksiyonlar spontane gelisirler. Anodik reaksiyonda kaybedilen elektronlar katodik
reaksiyonda kazamilir, bu ylizden bir reaksiyon digeri olmadan yiiriimez. Demir
korozyonunda mekanizma dyledir.

Yiikseltgenme : Fe(s) — Fe*? (aq) + 2¢

Indirgenme : Ox(g) +2 H,O() + 46— 40H (aq)

2H'(aq) + 2e- —» Hy(g) (asidik ¢ozelti)

Gokelme : Fe**(aq) +20H (aq) —» Fe(OH)(s)
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Sekil-2.8: Demir korozyonun sematik gosterimi

Sekil-2.8 de goriildiigii gibi anotta art1 yiiklii demir iyonlan olugurken , anot ve katot
arasinda dogan potansiyel fark: ile elektronlar katoda akarlar. Anotta olusan Fe**
iyonlar1 genellikle ortamda bulunan OH iyonlan ile Fe(OH), olustururlar. Eger
ortamda oksijen varsa reaksiyona girerek pasin baglica bileseni olan Fe(OH); olusur.
Katoda anottan gelen eksi yiiklii elektronlar katot ¢evresinde bulunan arti yuklu H'
1yonlarm1 H, gazina indirgerler (S. Giineri ,1987).

Demirin korozyonu sirasinda gerceklesen tepkimeler aym anda pek ¢ok demir
iyonun tepkimeye girmesi ile ilerler. Bu sirada ¢6zelti ortaminda incelen olaylardan
biride pH degisimidir. Farkli pH ve potansiyel araliklarinda demir korozyon
tepkimelerinde farkli davramslar belirlenmistir. Demir i¢in ¢izilen potansiyel-pH
diyagramindan da demir korozyonu incelenebilir.
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Sekil-2.9: Demir i¢in potansiyel-pH ¢izelgesi

Potansiyelin —0,55 Volt dan daha pozitif ve pH in 9 dan kii¢iik oldugu bélgede demir
Fe** ve Fe’* iyonlan olusturarak korozyona ugrar. Bolgenin alt kisimlarinda demir-
II, iist kisimlarinda ise demir—1II iyonlar: stabildir.

Demir, -0,55 Volt dan daha negatif potansiyelde iken termodinamik olarak stabil
haldedir. Bu bolgede demir kdrozyona ugramaz. Potansiyel bu bolgede tutulabilirse

demir katodik olarak korunmus olur.

Pasiflik bolgesinde demir ytizeyinde Fe;O4 veya Fe;Os oksitleri olusur. Bunlar
metalin pasif halde kalmasina neden olur. Olusan oksit tabakasinin bilegimi ve yapisi

ortam kosullarina baghdir.

Korozyon hizinin belirlenmesi i¢in bu faz diyagramlarindan yararlamlacag: gibi

reaksiyon kinetigi hakkinda da bilgi sahibi olunmas: gerekir.
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2.6 Aliiminyum Korozyonu

Aliiminyum hafif olmasi sebebiyle endiistride ¢ok kullamilan bir metaldir.
Aliiminyum , sahip oldugu oksit tabakasi nedeniyle dogal olarak korozyona kars:
direnglidir ancak agindiric1 ortamlarda ( asidik gibi..) korozyona ugrayabilir.

Aliiminyumun korozyon direnci, alasimina, ortamina, dizaynina ve koruma 6l¢iitiine
bagh olarak degisir. Temiz bir aliminyum yiizeyi reaktiftir, su yada hava ile
kendiliginden reaksiyona girer ve alliminyum oksit olusturur. Bu oksit tabakasi
kararlidir . Bu tabaka aliiminyumu korozyondan yada oksidasyondan korur.

Korozyon sirasinda ortamda olugan korozyon fiiriinleri, metal yilizeyinden hemen
uzaklagirsa korozyon devam eder. Eger ylizeyde kalirsa korozyon zamanla azalir
yada tamamen durur. Bu durum da ylizeyde kalan tiirlerin film olusturmasi sonucu
yiizey yeterince kapanirsa korozyon tamamen durur. Bu tiirler gogunlukla oksitlerdir
ve koruyucu metal oksitler olarak bilinirler.

Olusan film ile ¢6zelti ve metal ara yiizeyindeki iliski kesilir ve metal tepkimeye
giremez. Aliiminyum {izerinde, Al,O3 film tabaka olusumu buna 6rek gosterilebilir.
Bu tabakamin kalinhi§ sicaklik, ¢evre ve alasim elementlerine bagli olarak degisir.
Saf aliiminyumda olugan oksit tabakasinin kalm11g1 oda sicaklifinda ve havada 2-3
nm dir. 425 °C 1siildiginda film 20 nm ¢ikabilir. Eger oksit film zarar goriirse,
metalde yeni bir film olugur. Buda aliiminyuma miikemmel bir korozyon korumasi
saglar (Schimizu, et., al. ,1991).

Altiminyum oksit tabakasinin kararligin1 etkileyen ve korozyona sebep olan kogullar
sOyle siralayabiliriz:

e pH< 4 veya bazik pH>9 iken oksit tabaka kararli degildir (Pourbaix,M,
1974).

o Oksit tabakasi pH 4-8,5 arasinda kararhidir ve aliiminyumu korur. Bu
sartlarda sadece lokal korozyon olusabilir. Asidik yada bazik sartlarda oksit
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tabakasi ¢Oziiniir ve aliiminyum yiizeyinde genel bir incelme goriilir. Bu
incelme aliiminyumun kuvvetli asit yada bazlarla temasinda goriiliir.
e Aktif iyonlar (kloriir, floriir...) oksit tabakasina saldirabilir.

Kloriir iyonu gibi agindirici iyonlarin varlifinda en g¢ok gdriilen korozyon tiirii pitting
(gukurlagma) seklidir. Cukur korozyonunda ylizeyde ¢ok sayida kiigiik delikgikler
olusur (Nisancioglu, et, al.1992). Bu kiiciik delik¢ikler, oksit tabakasmin zayif
kisimlarinda kloriir iyonlarinin saldirilan ile olusur (Scamans, .Metal 1987).
Reaksiyon soyledir:

Al - AP +3¢ (1)

AP +3H,0 > AI(OH: +3H (2

Metalik katotlarda olan en Gnemli indirgenme olay1 hidrojen ¢ikisi ve oksijenin

indirgenmesidir.

M +2¢ —H, 3)

0,+2H,0+4c — 40H  (4)

(2) reaksiyonuna gére pH azalir. (1) ve (2) reaksiyonlan ile olusan pozitif yiikii

dengelemek i¢in klorid iyonlar1 gukurun i¢ine yayilir. Cukur igersinde HCI olusumu
¢ukurun yayilmasimin hizlanmasina sebep olur.
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Sekil-2.10: Aliiminyum korozyonu sirasinda gergeklesen reaksiyonlar

En yaygin aliiminyum alagimlan cesitli metalik katmanlar igerirler. Aliiminyum
alagimlan {izerindeki korozyon ise bu katmanlar ve matriks yap1 arasindaki mikro
galvanik olaylardir. Bu katmanlar demir igerikli olduklarindan daha ¢ok lokal katot
gibi davransalar da gevreleyen aliiminyum matriks bolgesel saldinlara maruz kalir.
Bu durumda:

AXktif faz korozyona daha meyillidir.

Koroze olmus faz anot gibi davramip, ¢evresindeki metale katodik koruma
saglayabilir.

Korozyon olan kisimlarin ve katodun elektro kimyasal reaksiyonlarina gére,
reaksiyona giren elektrolitin pH’1 ve yapist bulk elektrolitinkinden daha farkls
hale gelir.

Matriksin aktif bilesenleri ve metalik fazlar segimli olarak korozyona
ugrayabilir ve bu korozyon yapisinda degisimlerle sonuglanir.

Metallerin kuramsal pasiflik, korozyon ve bagisiklik bolgelerinin belirlemenin bir
yolu da metaller igin g¢izilen potansiyel-pH diyagramlanidir. Cozeltilerin pH’1
Olgiiliirken indirgenme-yiikseltgenme potansiyeli platin elektrotla dl¢iilebilir. Metalin
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korozyon potansiyeli bir referans elektrota kars1 6l¢iilebilir. Bu degerlerin potansiyel-
pH ¢izgilerindeki yerlerine gore korozyonun olup olmadigina karar verilir.

15F Pasiflik 7/
1.0 Om,0 /

o.s% A:O;I:O\ Ano;//
g’ /// i’*fa' // /

-0.5¢

Bagimkhk

1 i 1 1 L

6 2 4 6

1
8 10 12 14

pH
Sekil-2.11: Aliiminyum i¢in potansiyel-pH diyagram

Korozyon ortami pH 4 den kiigiik oldugu ve potansiyel yaklasik -1,5 ile +1,5 V
araliginda oldugunda korozyon gergeklesir. Bu araliklarda AI™ iyonlari ortamda
bulunur. Aym potansiyel araliginda ve pH 10 dan biiyiikk oldugu durumlarda ise
AlO;™ olusumu s6z konusudur. Bu durumda korozyon reaksiyonu yliriir. PH 4-8,5
aralifinda ise aliminyum igin pasiflik durumu s6z konusudur. Metal yiizeyde
aliiminyum oksit ile film tabakas: olusur. Potansiyel -1,8 V dan diisik oldugunda
bagisiklik, +1,4 V dan fazla oldugu zaman ise pasiflik goriiliir.

2.7 Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif madde (surfaktan) suda ¢6ziindiikleri zaman ¢ogunlukla yiizey gerilimini
azaltan sabun, deterjan, emiilsiyon olusturan maddeler, slatici maddeler igin
kullanilan genel bir isimdir. Biitiin bunlar, birbirleriyle temasta olan iki faz
arasindaki yiizey tabakasmin Ozelliklerini degistirerek, aktifliklerini stirdiriirler.
Yiizey aktif maddelerin pek ¢ogu, molekiiliin bir ucunda suyu ¢eken (hidrofilik) ve
diger ucunda suyu iten (hidrofobik) bir grup bulundururlar. Yiizey aktif maddelerin
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hidrofobik kisimlart metalik malzeme iizerine yOnelerek bir tabaka olustururlar .
Ozellikle paslanmaz gelik ve aliiminyum gibi metallerde olugan bu film tabaka
olduke¢a kuvvetlidir. Bu film, ¢6zelti ile metal ara yiizeyinde olustugu i¢in ¢ozeltideki
bir takim iyonlarin metal ylizeyine gegislerini engeller. Bu 6zellikleri sebebiyle
yizey aktif maddelerin metalleri korozyondan koruma da inhibitdr olarak
kullamlmasina yol agar. Yiizey aktif maddelerin inhibisyonunda molekiiler yapinn
ve fonksiyonel gruplarin etkinliginin film tabakasi olugsmasinda 6nemli oldugu
belirtilmektedir ( De Berry, Viehbeck, 1988 ).

Yiizey Aktif Maddelerin Smiflandirilmasy
Yiizey aktif maddelerinin hidrofobik kismi genelde 8-18 karbon igeren diiz veya az

dallanmms zincirdir, baz1 hallerde zincirdeki bazi karbon atomlarinin yerine benzen
halkas gegmistir. Ornek olarak C 12H A (dodesil) ve C 12H 25C 6H . (dodesil) benzen

verilebilir. Yiizey aktif maddenin igerdigi hidrofilik grup gok farklhi olabilir. Yiizey
aktif maddeler yapilarina gére lige ayrilir:

2.7.1 Anyonik yiizey aktif maddeler

Suda ¢oziindiikleri zaman anyon olustururlar. Hidrofob kistmlann  hidrokarbon,
hidrofil kisimlan ise sulfat veya sulfonat yapisindadir.

Anyonik : _ 0SO? , veya _ SO , 2

Anyonik ylizey aktif maddeler sulu ¢Szeltide (— ) iyon igeren yiizey aktif
maddelerdir:

CHOH+S8 —»C HOSOH C H 0OSO !4 Na#
127 25 3 127 25 3 127 25 3
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2.7.2 Katyonik yiizey aktif maddeler

Katyonik yiizey aktif maddeler, ¢ozeltide pozitif yiiklii iyon veren yiizey aktif
maddelerdir

Katyonik: N (CH 3) +3 veya C 5H 5N +
— +1 -1
CH Cl + NCH), C H NCH) " + CI

2.7.3 Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler

Sulu ¢ozeltilerinde iyon olusturmazlar. Ancak molekiil yapisinda hidrofil ve hidrofob
gruplarim bulundururlar.

Iyonik olmayan: _(OCH ,CH ) OH
n

Iyonik olmayan ylizey aktiflerin yapist :

C,H OH + nCH _CH, __,C H (OCH(CH) OH

Bunun diginda da farkl: yapilar vardir:

Yar polar : N(CH 3) 20‘

Yarn polar yiizey aktiflerin yapisi:
CH
3
I
C H N(CH) + HO —»C H N O0+HO
12 25 32 2 2 12 25— — 2
|

CH
3
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I¢ tuz yapisindaki ylizey aktiflerin yapisi :

i . + -1
fgtuz: _N*CH ), (CH,),COO

O O

I I
CH NCH) +Cl CH _C ONa—*»C H NCCH) CH C_O
12 25 32 2 12 25 32 2

+ NaCl
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BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyaller

Kiitle kayb1 yontemi igin:

Ebatlan 5 x 2 x 0,1 cm olan demir ve aliiminyum plakalar kullanilmisgtir.
Plaka temizliZi igin der. HNOs , %98 lik H>SO4 ve aseton kullanilmugtir.
Plakalarin sabit tartima getirilmesinde etiiv kullanilmigtr.

Korozyon ortamu olarak der. HC1 (Merck , %37 ) ‘den hazirlanan 0,1 M HCl
kullanilmustir.

Plakalarda olugan pasin giderilmesi igin % 5°lik Sitrik asit ¢dzeltisi
kullanilmstar.

(Cozeltilerin pH 6l¢iimleri i¢in Orion 720A marka pH metre kullamlmigtir.
Cozeltilerin iletkenlik Sl¢iimleri kondiiktometre ile belirlenmistir.

Sicak su banyosu olarak niive marka cihaz kullanilmigtir.

Inhibitér olarak, (SDBS) sodyumdodesil benzen siilfonat (Fluka)
kullamlmastir.

Potanstiyostatik 6lgtimler i¢in :

Calisma elektrodu olarak %99,5 saflikta demir elektrot ve % 99 saflikta
aliiminyum elektrot kullamlmusgtir.

Referans elektrot olarak Doygun Kalomel Elektrot [SCE (Saturated Calomel
Elektrot) Jve kars1 elektrot olarak Platin elektrot kullanilmigtir.

Elektrot yiizeylerinin temizlenmesinde parlatma cihaz1 kullanilmigtir.
Olglimler icin Princeton Applied Institude (PAR 263 A model) marka
potansiyostat cihazi kullanilmigtir.



3.2 .Metod

3. 2. 1. Gravimetrik (kiitle kayb: ) yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesi

Kiitle kayb1 metoduyla korozyon hizimin belirlenmesinde demir ve aliiminyum
plakalar kullanilmigtir. Bu amagla 5 x 2 x 0,1 cm boyutlarinda hazirlanan demir ve
aliiminyum plakalarin yiizeyleri kimyasal islemlerle temizlenmistir. Demir levhalar
once 3HNO; : 1H,SO4 : 1H,O oraninda hazirlanan karigim ile temizlendikten sonra,
sirasi ile gesme suyu, saf su, aseton ve saf sudan gegirilip temizlenmistir. Al plakalar
aseton ile temizlenmistir. Temizlenmis plakalar etiivde 110°C de sabit tartima
getirilinceye kadar bekletilmistir. Sabit tartima getirilmis plakalarin kiitleleri
belirlenmigtir. 15 , 30 , 45, 60 ve 75 ppm sodyumdodesil benzen siilfonat (SDBS)
iceren ve icermeyen 0,1 M HCI ¢dzeltisine bu plakalar (Fe, Al) daldirdmagtir. Belirli
zamanlarda (24,6 saat, 1,2,3,4,5,6,7, 8,9, 10 giin ) ¢6zeltiden ¢ikarilan demir
plakalar, pH’1 4,5 a ayarli (der. NH3 ile) %5 lik sitrik asit ¢ozeltisinde 2 saat
bekletildikten sonra saf sudan gegirilerek etiivde 110°C de tekrar kurutulup tartim
allmmigtir. Aliiminyum plakalar da benzer sekilde ¢bzeltiden cikarnlarak aseton
icersinde bir siire ( ~ 2 saat ) bekletilerek saf sudan gegirilip 110°C etiivde kurutulup
tartimi alinmugtir. Bu sekilde demir ve aliiminyumun kiitle kayiplar1 belirlenerek
korozyon hizlar1 (mdd) hesaplanmigtir. Korozyon hizim belirlenmek i¢in :

Korozyon hizi (mdd) = 2 kaybr_
zaman * alan
Formiiliinden yararlamlmigtir.

Aynca kiitle kaybmma bagh olarak % etkinlik (%E) degerleri de asagidaki gibi
belirlenmisgtir.
(Wo — Winh)

% etkinlik = ——W—xIOO
o

Wo, Wiy sirasiyla inhibitorsiiz ve inhibitdrlii ortamdaki metallerin kiitle kaybi
degerleridir.
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Kiitle kayb1 denemeleri oda kosullarinda 2, 4, 6 saat, 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 giin
zaman aralifinda belirlenmigtir. Belirlenen bu zaman aralifinda ¢ozeltilerin pH
degisimleri, pH metre, iletkenlik degisimleri kondiiktometri ile belirlenmisgtir.

Inhibitériin demir ve alfiminyum korozyonuna etkisinde sicaklik degisimini
incelemek igin, oda kosullari diginda 30,45 ve 60 °C sicakliklarda 6 saat sonunda
demir ve aliiminyum kiitle kayb1 degerleri aym sekilde belirlenmistir. Deneyler sicak
su banyosunda yapilmugtir.

3.2. 2 Elektrokimyasal yontem ile korozyon hizinin belirlenmesi

Farkli derisimlerde (0, 15, 30, 45, 60, 75 ppm) SDBS iceren ve icermeyen 0,1 M
HCI asit ¢ozeltisindeki demir ve aliiminyumun korozyon davranislar1 potansiyostatik
yontemle farkl sicakliklarda (30, 45 ve 60°C) belirlenmigtir.

Elektrokimyasal 6lctimler igin potansiyostat da ii¢ elektrot sistem kullamilmgtir.
Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (SCE), kars: elektrot olarak platin
elektrot ve galisma elektrotu olarak da (%99,5) demir ve aliiminyum (%9,9) elektrot
kullamlmistir. Kullanillan g¢aligma elektrotlarinin ¢ozelti ile temas eden yiizeyi
disindaki ylizeyler polyester ile kaplanmigtir.

Olgiim &ncesinde galigma elektrotlart 800 ve 1500 mesh’lik zimpara kagitlarimn
kullamldig1 parlatma cihazi ile ylizeyi ayna parlaklifinda parlatildiktan sonra, farkli
derigimlerde hazirlanan ¢dzeltiler, manyetik kanistiric1 da kangtinlarak potansiyostat
ile 6lgtim alimir. (SCE)’nin ¢dzelti ile temasi luggin kapiler ile saglanmigtir. Boylece
hiicrenin ohmik direnci azaltilmaya cahisilmigtir. Olgtimler sirasinda ¢Szelti 1sis1
termometre ile kontrol edilmistir.

Potansiyostat da caligma elektrotunun referans elektrota karsi denge potansiyeli
olgildiikten sonra demir i¢in —0,835 V ile -0,350 V, aliiminyum igin ise —0,770 ile —
0,560 V arasinda akim-potansiyel degerleri belirlenmistir. Elde edilen akim
potansiyel degerlerinden yan-logaritmik akim potansiyel egrileri ¢izilerek Icorr
degerleri belirlenmigtir.
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Elde edilen Icorr degerlerinden SDBS igeren ve igermeyen ortamlardaki yiizde
etkinlik ( %E) degerleri su sekilde hesaplanmigtir:

_ (Jcorr)o —Icorr

YE x100

(Ieorr)o

Burada (icorr); SDBS igermeyen, Icorr ise SDBS igeren ortamlardaki korozyon
akim yogunluklaridir.

3.2.3 Aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi

Sicakligin demir ve altiminyumun korozyon hiz1 {izerindeki etkisini belirlemek igin
aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir. Bu nedenle elde edilen Icorr degerlerinden demir
ve aliiminyum korozyonu igin aktivasyon enerjileri Arrhenius Denklemi ile su
sekilde hesaplanmugtir:

In(Icorr) = %ﬁ A

Burada Ea aktivasyon enerjisi, R evrensel gaz sabiti, T mutlak sicaklik, A sabit, I
corr korozyon akim yogunlugunu gosterir.

Her inhibit6r derigimi i¢in, I corr degerinin logaritmasinin 1/T ‘ye karsilik grafigi
cizildiginde elde edilen egrilerin egimlerinden Ea degeri hesaplanir.
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BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Gravimetrik (Kiitle Kaybi ) Yontemi ile Elde Edilen Korozyon Hizlar ve
Izlenen Ortam Parametreleri

4.1.1 . Oda kosullarinda kiitle kaybi sonu¢lar

Demir plakalar i¢in kiitle kayb1 denemeleri 0,1 M HCI ¢0zeltisi icerisinde 6 farkli
inhibit6r derisimi (0, 15, 30, 45, 60 ve 75 ppm SDBS) kullanilarak yapilmigtir. Sekil-
4.1 de farkli derisimler i¢in elde edilen kiitle kaybi1 sonuglarindan hesaplanan
korozyon hizlarina karsilik zaman grafigi gériilmektedir.

1,8 -
6]
a1
1,2 j
1,0 —-
08 ]

0,6 -

Korozyon hizi(mdd)

0,4 -

0,2

0,0

0,1 M HCl—=—

0,1 M HCl + 15 ppm DBS—&—
0,1 M HCl + 30 ppm DBS— &—
0,1 M HCI + 45 ppm DBS-—v—
0,1 M HCI + 60 ppm DBS—&—~
0,1 M HCI + 75 ppm DBS—+—

Sekil-4.1 : 0,1 M HCl icersindeki demirin korozyon hizinin zamanla degisimi

Sekil-4.1 de goriildiigii gibi inhibitdr igcermeyen 0,1 M HCI ortamindaki korozyon
hiz1, inhibitdr igeren ortamlardaki korozyon hizlarindan daha yiiksektir. InhibitSriin
demirin korozyon hizim1 azaltici ydndeki etkisi goriilmektedir. SDBS’nin tiim



derisimlerinde demirin korozyon hizinda ilk 24 saat sonunda yaklagik 1,986 kat
azalma olmustur. Bu azalma yaklagik ayni oranda 240 saat sonuna kadar devam
etmisgtir.

Sekil-4.2 de SDBS (0, 15, 30, 45, 60, 75ppm) iceren 0,1 M HCIl igerisindeki
altiminyumun korozyon hizinin zamanla degigimi verilmistir.

0,026
0,024 l 0,1 M HCl —m—

! 0,1 M HC! + 15 ppm DBS—e—
0,1 M HCl1 + 30 ppm DBS—&—

0,020 0,1 M HCl + 45 ppm DBS—v—
o 00187 0,1 M HCI + 60 ppm DBS-—&—
00167 0,1 M HCI + 75 ppm DBS—+—
g 0,014
T 0012 _K
g ]
& 0,010 .\'
g 1% —
S 0008z - .\._-\.\_/-/'
0,006
0,004 7 _____'\
0,002 ':i‘§."" ﬁ\ﬁ?é\ éﬁ§%$§s@
0,000
0 50 100 150 200 250

Zaman (saat)

Sekil-4.2: 0,1 M HCl igersindeki aliiminyumun korozyon hizinin zamanla degisimi

SDBS igeren ¢ozeltilerdeki aliiminyumun korozyon hizinda ilk saatlerden itibaren
SDBS icermeyen ortama goére belirgin bir azalma olmugtur (Sekil-4.2). Tim
derisimlerde bu azalma sabit ve benzer degerlerdedir. Aliiminyumun korozyon
hizinda inhibit6r derigimine bagli bir degisim goriilmemektedir.

Demir ve aliminyuma ait korozyon hiz grafiklerine bakildiginda SDBS ‘nin her iki
metalin korozyon hizlanm azalttig1 gériilmektedir. Ancak bu azalig aliiminyumda

demire oranla daha fazladir.

Demirin inhibitdrlii ve inhibit6rsiiz ortamlardaki korozyon hizlarindan hesaplanan
% etkinlik degerlerinin zamanla degisimi Sekil-4.3 de goriilmektedir.
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Sekil-4.3: Demir igin SDBS’nin %Etkinlik degerlerinin zamana bagh degisimi

Aliiminyumun korozyonunda SDBS’in inhibit6r etkinligi, korozyon hizlarindan
hesaplanmigtir. Hesaplanan degerlerin zamana kars grafigi ¢izilmigtir.

A
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M 75
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m 4
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- 60 ppm SDBS—v—
50 ] © 75 ppm SDBS—¢—
45 I L] I R I L3 I L] I T l L
0 50 100 150 200 250
zaman(saat)

Sekil-4.4: Altiminyum igin SDBS’nin %Etkinlik degerlerinin zamana bagli degisimi
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Aliiminyum inhibisyonunda tiim derigimlerde SDBS’nin % etkinlik degeri, 70-90
degerlerinde degisim gdstermektedir (Sekil-4.4). Demir korozyonunun
inhibisyonunda ise = SDBS’nin, etkinliinin % 20-70 degerlerinde degistifi
gorilmektedir (Sekil-4.3 ). Aliiminyum ve demire ait hiz ve etkinlik degerlerinden
de gorildiigi gibi, SDBS, aliminyum korozyonunu Onlemede daha etkili bir
inhibitordiir. Buna neden olan en 6nemli etkenlerden biri, aliiminyum yiizeyinde
olusan oksit tabakasmin demir yiizeyinde olusan oksit tabakasimna gore daha kararh
ve koruyucu olmasidir. Béylece aliiminyum yiizeyinde olugan kararl oksit tabakasi,
CIl' iyonlarimin metal ylizeyine gecisini engelleyerek korozyon hizimi azaltirken,
demir yiizeyinde olusan porb6z oksit tabakasi Cl° iyonlarimin gégisine miisait
oldugundan  korozyon hizim artrmigtir. Alfiminyumun korozyon hizinin
azalmasindaki bir diger etken oksit tabakasinin yam sira SDBS molekiillerinin de
metal ylizeyine adsorplanmasidir.

Kiitle kayb1 deneyleri sirasinda, ¢ozeltilerin pH ve iletkenlik Slglimleride alinmigtir.
Farkli derisimlerde SDBS igeren ve igermeyen 0,1M HCI igerisindeki demir ve
aliiminyum levhalarin bulundugu ¢ozeltilerin pH degisimleri sirasiyla demir igin
Tablo-4.1 de ve aliiminyum igin Tablo-4.2 de verilmistir.

Tablo-4.1 e gore demir plaka igeren 0,1 M HCI asit ¢6zeltilerinde SDBS derisimine
bagh olmaksizin pH degerinin 1,826 dan 4,074 e yiikseldigi goriilmektedir. Bu,
demir ylizeyinde olustugu disiiniilen pordz oksit tabakasi nedeniyle katodik
reaksiyonu iistlenen (2H' +2 ¢ — H, ) hidrojen indirgenmesi sonucudur. Bdylece
¢ozeltideki H' iyonlar harcanarak pH degerinde yiikselme oldugu diistiniilmektedir.
Tablo-4.2’e baktigimizda altiminyum plaka igeren ¢dzeltilerdeki pH degerinin SDBS
derisimine bagh olmaksizin 1,811-1,733 arahifinda de§istigi goriilmektedir. Buradan
da anlagilacag: gibi aliiminyum yiizeyindeki koruyucu oksit tabakasi nedeniyle
katodik reaksiyonda harcanan H' iyonlanmin fazla olmadifi goriilmektedir.
Dolayisiyla altiminyum yiizeyindeki katodik reaksiyon olugumunun oksit tabakasi ile
engellenmesi bu metalin  korozyon hizimin azalmasinda etkili oldugu
diigliniilmektedir.
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Tablo-4.1 : SDBS i¢eren ve icermeyen 0,1 M HCl igerisindeki demir levhalarin

bulundugu ¢ézeltilerin pH degerlerinin zamanla degisimi

Zaman

0,IMHCI | 0,JMHCI | 0,IMHCI | O,IMHCI | 0,IMHCI | 0,IMHCI
15ppm SDBS | 30ppm SDBS | 45ppm SDBS | 60ppm SDBS | 75ppm SDBS

(saat)

2 1,826 1,82 1,823 1,828 1,823 1,814

4 1,811 1,87 1,878 1,97 1,831 1,843

6 1,81 1,87 1,878 1,97 1,83 1,842
24 1,802 1,863 1,85 1,855 1,804 1,801
48 2,005 1,87 1,878 1,97 1,77 1,812
72 2,766 1,878 1,94 2,081 1,836 1,983
96 3,349 1,917 2,167 2,411 1,86 2,419
120 | 3,629 2,276 2,37 2,609 1,924 3,281
144 | 4,204 2,603 2,649 2,84 2,003 3,626
168 | 4,246 2,933 2,943 3,013 2,061 4,135
192 | 4,167 3,1 3,295 3,315 2,11 4,018
216 | 4,081 3,188 3,528 3,489 2,188 4,13
240 | 4,042 4,013 3,903 2,269 4,074

3,396
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Tablo-4.2: SDBS iceren ve icermeyen 0,1 M HCl igerisindeki aliiminyum levhalarin

bulundugu ¢6zeltilerin pH degerlerinin zamanla degisimi

Zaman 0,IM HCI 0,IM HCI 0,IM HCl1 0,1IM HCI1 0,1IM HCI 0,1IM HC1
15ppm SDBS 30ppm SDBS | 45ppm SDBS | 60ppm SDBS | 75ppm SDBS
(saat)
2 1,811 1,801 1,795 1,801 1,807 1,57
4 1,807 1,802 1,801 1,797 1,804 1,574
6 1,813 1,807 1,803 1,8 1,801 1,678
24 1,841 1,816 1,809 1,806 1,796 1,792
48 1,846 1,823 1,826 1,816 1,816 1,811
72 1,817 1,814 1,812 1,811 1,816 1,812
96 1,839 1,814 1,809 1,794 1,806 1,784
120 1,836 1,802 1,8 1,787 1,789 1,782
144 1,889 1,868 1,85 1,834 1,838 1,833
168 1,866 1,833 1,826 1,817 1,819 1,811
192 1,853 1,826 1,821 1,811 1,79 1,795
216 1,767 1,733 1,743 1,75 1,758 1,767
240 1,78 1,794 1,79 1,785 1,795 1,78
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Tablo-4.3: SDBS igeren ve icermeyen 0,1 M HCl igerisindeki demir levhalarin

bulundugu ¢6zeltilerin iletkenlik degerlerinin zamanla degisimi

Zaman 01 M|O01 M HCI|0]l M HCI|0]1 M HCI|0] M HCI|0]1 M HCI

(saat) HCl 15ppm SDBS | 30ppm SDBS | 45ppm SDBS | 60ppm SDBS | 75ppm SDBS
(mS) (mS) (mS) (mS) (mS) (mS)
27,6 28,6 283 28,1 27,6 28,5
27 26,2 22,6 19,9 27,3 27,9
27,2 26,2 22,6 19,9 27,3 27,9

24 27,9 27,7 27,3 24,3 27,4 28.4

48 14,4 26,2 22,6 19,9 23.8 20,7

72 7,9 23,9 20,7 15,3 22,3 14,8

96 6,5 22,6 11,9 10,1 18,7 8.8

120 6,1 10,5 10 8,7 16,6 7.4

144 6 8.5 8.3 8 14,6 7.3

168 5,7 7.9 7,9 7,9 13,1 6.8

192 - 5,2 7?7 7.8 7.4 11,5 6,7

216 5,5 7.4 71,3 7.2 11 6,7

240 5.8 6,8 6,8 6,8 9,6 7,1
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Tablo-4.4:

SDBS igeren ve igermeyen 0,1 M HCl igerisindeki aliiminyum levhalarin

bulundugu ¢o6zeltilerin iletkenlik degerlerinin zamanla degisimi

Zaman (saaf) |0,IMHCI 0,1 M HCI|0,l M HCI[0,] M HCI|0,] M HCI[0,] M HCI

(mS) 15ppm SDBS | 30ppm SDBS | 45ppm SDBS | 60ppm SDBS | 75ppm SDBS
(mS) (mS) (mS) (mS) (mS)

27,3 273 27,9 27,6 29,1 43,5
27,6 28.8 27,8 27,6 28,1 43,6

6 27,8 28,1 27,5 273 28,2 40,3

24 279 28 28,3 28,1 28,3 28,2

48 28 28,7 28,8 28,9 28,5 28,7

72 28 28,8 28,8 28,3 26,8 28

96 28 28,5 28,7 27,7 27,8 273

120 28,1 29,7 28,7 28.5 28 28,2

144 284 29 29,2 29,6 29.9 294

168 26,7 29,5 294 28.8 294 28,6

192 28,5 29,2 29,2 29,9 29,3 29

216 29,7 29,5 29,1 .129,6 28,9 29,7

240 29,1 29,1 29,9 29,8 29,1 29,1
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Farkli derisimlerde SDBS igeren ve igermeyen 0,IM HCI icersindeki demir ve
aliminyum levhalarin bulundugu ¢ozeltilerin iletkenlik defisimleri sirastyla demir
i¢cin Tablo4.3 de ve aliiminyum igin Tablo-4.4 de verilmistir. Elde edilen pH
degerlerindeki  degisim, Tablo-4.3 ve 4.4 de verilen iletkenlik degerleriyle de
desteklenmektedir. Soyle ki, Tablo-4.3 e gére demir plaka igeren 0,1 M HCI asit
¢ozeltisinde SDBS derisime bagli olmaksizin iletkenlik degerlerinin zamanla 28,5
mS den 6,8 mS e diigmektedir. Bu sonug, demir plaka iceren ¢ozeltilerdeki H
iyonlarinin katodik tepkime sirasinda harcanarak azalmasiyla agiklanabilir. Tablo-4.4
de ise aliiminyum plaka igeren gozeltilerin iletkenlik degerleri fazla degismemistir.
Bu da katodik tepkimede H' iyonlannin fazla harcanmadigin gdsterir.

4.1.2 Farkl sicakhklardaki kiitle kayb: denemeleri

Inhibitdr derigiminin sicakliga bagh degisiminin, demirin korozyonuna etkisini
belirlemek icin kiitle kayb: denemeleri farkli sicakliklarda da yapilmigtir. Elde
edilen sonuglardan % etkinlik degerleri hesaplanmustir. 30, 45, 60 °C de elde edilen
korozyon hiz sonuglarindan demir igin hesaplanan % etkinlik degerlerinin derigimle
olan degisimi Sekil-4.5 de verilmistir.

FE %etkinlik

: —— 30 derece
20 —l—45 derece
10 F —&— 60derece

15 30 45 60 75
C(ppm)

Sekil4.5 : Farkl sicakliklarda SDBS derigimiyle demirin inhibisyon etkinligindeki
degisim
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Inhibitér derigimi arttikga SDBS’nin % etkinlik degeri artrmstir. Sicakligin artmasiyla
SDBS’nin % etkinlik degeri azalmigtir. Bu azalma yiiksek derisimde (75 ppm ) daha
belirgin olarak goriilmektedir. 30 °C  de demirin %E degeri 75 ppm igin 70 iken, 60°C
da bu deger %42’ye diigmektedir (Sekil-4.5).

Sekil-4.6 de aliiminyum igin farkli sicakliklarda elde edilen kiitle kayb1 sonuglarindan
hesaplanan etkinlik degerlerinin inhibitor derisimiyle degisimi verilmigtir. Tiim
sicakliklarda inhibitdr derigimi arttikga % E degerleri de artmustir (Sekil-4.6). Demirde
oldugu gibi aliiminyumda da sicakliin artmasiyla tiim derisimlerde %E ;iegerleri
azalmistir . Aliiminyumda %E degeri en yliksek derigim olan 75ppm igin 30°C de %95
iken bu deger 60°C de %85 e diismektedir.

Al % Etkinlik

100

:: o———F© o— ——
85
80 f
75 F
70
65 | ‘ —8—30 derece

60 E —&— 45derece
F —l—- 60 derece

%E

55

50 E 1 i L 1 1 ] 1 1

15 30 45 60 75
C (ppm)

Sekil-4.6: Farkli sicakliklarda SDBS derisimiyle alliminyumun inhibisyon
etkinligindeki degisim

Sekil-4.5 ve 4.6 da goriildiigii gibi inhibitér derigimi arttikga tiim sicakliklarda
etkinlik degerleri de artmustir. Ciinkii SDBS yiizey aktif ozellik gosterip, sulu
¢ozeltide DBS™ anyonu olugturur. Diigiik konsantrasyon bolgesinde hidrofilik olan
DBS anyonuyla pozitif yiiklii metal ylizeyi arasindaki elektrostatik gekim kuvveti
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sonucu DBS™ anyonu metal yiizeyine adsorplanmigtir. SDBS konsantrasyonunun
artmasiyla metal ylizeyini 6rten DBS™ miktarmin arttifs disiliniilmektedir. (Nmu Et
Al.,1996)

4.2 Elektrokimyasal Yontem ile Elde Edilen Sonuclar

30, 45 ve 60°C deki 0,15,30,45,60 ve 75 ppm SDBS iceren 0,1 M HCI asit
¢ozeltisindeki demir i¢in elde edilen yar logaritmik akim-potansiyel egrileri sirasiyla
Sekil-4.7 - 4.9 da verilmigtir. Sekillerden de goriildiigii gibi tim egrilerde akim
yogunlugu katodik bolgeden (-0,8 V) baslayarak korozyon potansiyeline (0,59V-
0,58V) kadar azalmaktadir. Korozyon potansiyelinden itibaren de anodik bélgede
akim yogunlugu tekrar artmigtir. SDBS ilavesiyle tiim sicakliklarda anodik ve
katodik bolgelerdeki akim yogunlugu azalmistir (Sekil4.7 - 4.9 ). Bu azalma 30 ve
45°C de fazla olmayip 60°C de biraz daha belirgin olarak goriilmektedir. Inhibitér
derigimi artikca akim yogunlufundaki azalma daha da fazladir. Tiim egriler
incelendiginde SDBS ilavesiyle ve sicaklik degisimiyle korozyon potansiyeli fazla
degismemistir. Korozyon potansiyeli demir i¢in (-0,59 V) ile (-0,57 V) araliginda
degismistir.

0,15,30,45,60 ve 75 ppm SDBS iceren 0,1 M HCI asit ¢ozeltisindeki aliiminyum igin
elde edilen yan logaritmik akim potansiyel egrileri 30, 45 ve 60°C deki sicakliklarda
sirasiyla Sekil-4.10, 4.11 ve 4.12 de verilmigtir. ‘Sekillerde goriildiigii gibi akim
yogunlugu 0,775 V katodik bolgeden korozyon potansiyeline kadar azalmigtir.
Korozyon potansiyelinden itibaren anodik bolgede akim yogunlugu -0,535 V’a
kadar artmigtir. SDBS ilavesiyle tiim sicakliklarda anodik ve katodik bolgedeki akim
yogunlugu azalmstir. Her sicaklikta SDBS derigiminin artmasiyla akim
yogunlugundaki azalma artmugtir.

Ozellikle 60°C de 60 ve 75 ppm SDBS ilavesiyle akim yogunlugunda belirgin bir
azalma olmustur (Sekil-4.12) . Korozyon potansiyeli SDBS ilavesiyle daha pozitif
degerlere kaymsgtir.
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Demir icin elde edilen polarizasyon egrileri ile kiyaslandifinda SDBS’nin tiim
sicakliklarda altiminyum korozyonunu Snlemede daha etkin oldugu gériilmektedir. (
Sekil-4.10, 4.11, 4.12 ile Sekil-4.8, 4.9, 4.10 ‘nun kiyaslanmas1)

Demir i¢in farkli sicakliklarda 0,1 M HCI asit ¢ozeltisindeki 0, 15, 30, 45, 60 ve 75
ppm SDBS iceren ¢ozeltilerde elde edilen polarizasyon egrilerinden belirlenen
elektrokimyasal parametreler; korozyon akim yogunlugu (Icorr), korozyon
potansiyeli (Ecorr), polarizasyon direnc'i' (Rp) ve % etkinlik degerleﬁ Tablo-4.7 de
verilmistir.

Tiim sicakliklarda SDBS derigiminin artmasiyla korozyon akim yogunlugu yani
demirin korozyon hizinin azaldigi gériilmektedir. 30°C de demir icin elde edilen
korozyon akim yogunlugu diger sicakliklarda (45 ve 60 °C ) elde edilen akim
yogunluklarina gore daha diigtiktiir. Sicaklik arttikca korozyon akim yogunlugu tiim
inhibitér derigimlerinde artmigtir.

Demir igin, korozyon potansiyeli —0,57 V ile —0,59 V arasinda degismistir. Demir
i¢in elde edilen polarizasyon direnci, tiim sicakliklarda SDBS derisiminin artmasiyla
artmistir. Bu sonug inhibitér artismnin polarizasyon direncini artirdiim gsterir.
Sicaklik arttikca inhibitdr iceren ve igermeyen 0,1 M HCI asit ¢ozeltilerindeki
demirin polarizasyon direnci azalmistir. Demir icin belirlenen Icorr degerlerinden
hesaplanan % etkinlik degerleri tiim sicakliklarda SDBS derisimi arttikga artmustir.
Ayrica % Etkinlik degerleri sicaklik arttikga azalmigtir. (Tablo 4.7). 30 °C da en
yliksek inhibitdr derigiminde etkinlik degeri % 77,6 iken 60 °C da bu deger %72,4’¢

diigmiistiir.
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Tablo-4.7: Farkli sicakliklarda demire ait elektrokimyasal parametreler

30 °C Demir igin Icorr(pA/em™) |Ecorr(V) | Rp(ohm) % etkinlik
0,1 M HCI 9479 -0,58 19,669

15ppm SDBS+0,1 M HC1 409,8 -0,58 20,127 56,76
30ppm SDBS+0,1 M HC1 368.,6 -0,59 20,201 61,11
45ppm SDBS+0,1 M HC1 261,2 -0,59 20,894 72,44
60ppm SDBS+0,1 M HC1 222.6 -0,59 24,322 76,51
75ppm SDBS+0,1 M HC1 212 -0,59 24,529 77,63

45 °C Demir i¢in Icorr(pA/em™) |Ecorr(V) | Rp(ohm) % etkinlik
0,1 M HCI 1070 -0,57 12,374

15ppm SDBS+0,1 M HCl 575,5 -0,58 15,575 46,21
30ppm SDBS+0,1 M HC1 549 -0,58 15,623 48,69
45ppm SDBS+0,1 M HCl 443,7 -0,58 16,648 58,53
60ppm SDBS+0,1 M HC1 356,3 -0,58 17,139 66,70
75ppm SDBS+0,1 M HC1 2329 -0,58 21,144 78,23

60 °C Demir i¢in Icorr(uA/em™®) |Ecorr(V) | Rp(ohm) % etkinlik
0,1 MHCI 1228 -0,58 9,299

15ppm SDBS+0,1 M HCl 792,6 -0,59 10,711 35,45
30ppm SDBS+0,1 M HCl 783 -0,59 12,083 36,23
45ppm SDBS+0,1 M HCl 718 -0,59 15,98 41,53
60ppm SDBS+0,1 M HCl 605 -0,59 17,95 50,73
75ppm SDBS+0,1 M HCl 338,1 -0,59 20,204 72,46
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Tablo-4.8:Farkli sicakliklarda altiminyuma ait elektrokimyasal parametreler

30 °C Altiminyum igin Icorr(uA/em™) |Ecorr(V) | Rp(ohm) % etkinlik
0,1 M HCI 379 -0,7 18,073 -

15ppm SDBS+0,1 M HCl 154,7 -0,67 32,31 63,71
30ppm SDBS+0,1 M HCl 149,7 -0,67 34,626 64,75
45ppm SDBS+0,1 M HCl 122,3 -0,64 68,779 66,67
60ppm SDBS+0,1 M HC1 100 -0,64 72,005 74,27
75ppm SDBS+0,1 M HC1 88,7 -0,64 82,786 85,02

45 °C Altiminyum igin Icorr(uA/em™) [Ecorr(V) | Rp(ohm) % etkinlik
0,1 M HCI 662 -0,71 8,734 -

15ppm SDBS+0,1 M HCl 240,2 -0,67 23,389 60,65
30ppm SDBS+0,1 M HCI 2333 -0,64 32,875 67,73
45ppm SDBS+0,1 M HC1 220,6 -0,64 30,693 59,18
60ppm SDBS+0,1 M HCI 170,3 -0,64 30,471 73,61
75ppm SDBS+0,1 M HC1 99,14 -0,63 51,369 76,59

60 °C Aliiminyum i¢in Icorr(uA/em™) |Ecorr(V) | Rp(ohm) % etkinlik
0,1 M HC1 1575 -0,72 4,796 -

15ppm SDBS+0,1 M HC1 779,3 -0,72 9,198 50,52
30ppm SDBS+0,1 M HC1 732,6 -0,67 12,958 53,48
45ppm SDBS+0,1 M HC1 721,8 -0,67 13,571 54,17
60ppm SDBS+0,1 M HCl 731,8 -0,67 14,566 53,53
75ppm SDBS+0,1 M HCl 5922 -0,67 16,825 62,4
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Farkli sicakliklarda ve 0,1 M HCI asit ¢dzeltisindeki 15, 30, 45, 60 ve 75 ppm SDBS
iceren cozeltilerde aliiminyum igin elde edilen polarizasyon egrilerinden belirlenen
elektrokimyasal parametreleri korozyon akim yogunlugu (Icorr), korozyon
potansiyeli (Ecorr), polarizasyon direnci (Rp) ve % etkinlik degerleri Tablo—4.8 de
verilmigtir. Tablodan da gorilldiigi gibi SDBS derisiminin artmasiyla tlim
sicakliklarda altiminyumun korozyon akim yogunlugu, (Icorr) azalmistir.

30°C de altiminyumun korozyon akim yogunlugu en diisiik olup, sicaklik artisiyla
artmigtir. Ornegin 30°C de 15 ppm SDBS’in ilavesiyle Icorr degeri 154,7 nA iken bu
deger 60°C de 779,3 uA’e yiikselmigtir. Yani sicaklik arttikca demirde oldugu gibi,
aliiminyumda da korozyon hizi artmistir. (Tablo-4.7 ve 4.8 ). Tiim sicakliklarda 0,1
M HCI asit ¢ozeltisine SDBS ilavesiyle aliiminyum korozyon potansiyeli daha
pozitif degerlere (-0,71 V ile — 0,63 V aralifinda ) kaymugtir.

Altiminyum polarizasyon direnci her sicaklikta SDBS derisiminin artmasiyla
artmistir. Sicaklik arttikca polarizasyon direnci tiim derisimlerde azalmistir. Her
sicaklikta SDBS’mn % etkinlik degeri inhibitér derisiminin artmasiyla artmigtir.
Sicaklik arttikca tiim derigimlerde % etkinlik degerleri azalmistir (Tablo-4.8) . 30°C
da en yiiksek inhibitdr derisiminde etkinlik degeri %85 iken 60°C da bu deger % 62

‘lere diigmiigtiir.

Demir i¢in elde edilen elektrokimyasal parametrelerle aliiminyum igin elde edilen
elektrokimyasal parametreleri kiyasladifinda, demir i¢in belirlenen korozyon akim
yogunlugu degerlerinin tiim sicakliklarda aliiminyum i¢in elde edilen korozyon akim
yogunlugu degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica demir i¢in
belirlenen polarizasyon direnci aliiminyum igin belirlenen polarizasyon direncinden
daha diigiiktiir. Demir icin her sicaklikta belirlenen % etkinlik degerleri aliiminyuma
gbre daha diigiiktiir. Demirin korozyon potansiyeli SDBS ilavesiyle fazla
degismezken, altiminyumun korozyon potansiyeli daha soy deZerlere kaymustir.
(Tablo-4.7 ve 4.8 in kiyaslamasindan) Biitiin bu sonug¢lar SDBS’1n asidik ¢ozeltilerde
altiminyum korozyonunu énlemede demire gore daha etkili oldugunu gosterir.
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Gravimetrik ve elektrokimyasal sonuglardan SDBS’mn demir ve aliiminyum
korozyonunu onlemede etkili oldugu goriilmektedir. Polarizasyon egrilerinden
SDBS’1n hem anodik hem de katodik bdlgedeki akim yogunlugunu azaltarak karma
inhibitér etkisi gosterdigi belirlenmigtir. Bu etki aliiminyumda daha belirgindir.
Demir ve aliiminyumun asidik ¢ozeltilerdeki korozyon reaksiyon mekanizmasi
asagida verilmistir.
Katodik tep; H'+& —» H(ads)

H' +H(ads) +& —> Ha(g)
Anodik tep; Fe —» Fe?+2¢

Al T AP +36

SDBS elektrot yiizeyini bloke ederek katodik reaksiyonu kontrol altina alirken,
anodik bolgede de Me™ —SDBS kompleks olusumuyla anodik reaksiyonu kontrol
altna almigtir. B&ylece her iki bolgede akim yofunlufunun azalttigy
diistinlilmektedir. (M.M Osman Et-al.,2003).Inhibitér derisimi arttikca demir ve
altiminyum i¢in elektrokimyasal olarak belirlenen %E degerleri artmigtir (Tablo-4.7
ve 4.8 ). Bu sonug gravimetrik sonuglarla uyum saglamaktadir. Metal korozyonunda
yiizey aktif molekiillerinin derigim etkisini bu molekiillerin ¢6zeltideki misel
olusumu sonucu metal ylizeyine ydnelmeleri ile de agiklayabiliriz. Yiizey aktiflerin
metal ylizeyine yonlenme semasi Sekil-4.13 de goériilmektedir.

+P\L +
+ + A\
+ +
. b’\, . NS
O™C
+ +
+ +
O\
+ +
O\
a-) Diigiik konsantrasyon b-) Yiiksek konsantrasyon

Sekil-4.13 : Misel olusturan yiizey aktif molekiillerinin ¢ozelti icersindeki
yonlenmesi
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Sekil-4.13 de diigiik yiizey aktifmadde konsantrasyonunda ylizey aktif molekiillerinin
hidrofilik bag gruplarla metal ylizeyine adsorplanarak demir ve aliiminyum
korozyonunu inhibe ettigi hidrofobik zincir ise sulu ortama dogru yonlenerek agresif
iyonlarin (Cl gibi) metal yilizeyine gecigini engelledigi diisliniilmektedir. Yiizey aktif
madde derigiminin artmasiyla yiizey aktif molekillerinin hemimisel olusumu
nedeniyle inhibisyon etkinlifini arttirdify diigtintilmektedir. (Sekil-4.13b)

Sicaklik arttikga demir ve aliiminyumun korozyon hizi artarken inhibisyon etkinligi
azalmigtir (Tablo-4.7 ve 4.8) Sicaklik artisiyla demir ve aliiminyumun korozyon
reaksiyon hiz1 yani ¢6ziiniirltigii artm1§t1r Ayrica, metal yiizeyine adsorplanmig olan
ylizey aktif molekiillerinin sicaklik artigiyla  desorpsiyon hizimn da  arttifn
diistinlilmektedir (G.A El-Mahdy, 1988).

SDBS molekiillerinin alfiminyum korozyonunu azaltmada demire g6re daha etkili
oldugu potanstiyostatik ve gravimetrik dl¢tim sonuglarindan goriilmektedir. Buradan
demir yiizeyine kloriir iyonlarimin se¢imli olarak adsorplandii ve bdylece demirin
korozyon hizinin arttifi disiiniilmektedir. Bununla beraber altiminyum yiizeyinde
olusan koruyucu oksit tabakasinin demirdekine gbre daha kararh ve siki bir film
tabakasi olmasi nedeniyle, Cl” iyonlarmn metal yiizeyine gecisi azalmaktadir. Ancak
sicaklik arttikca bu koruyucu oksit tabakasimn pargalanarak koruyuculuk etkisinin
azaldif Icorr degerindeki artigtan anlagilmaktadir (Tablo-4.8).

4.3 Aktivasyon Enerjilerinin Belirlenmesi

Farkli inhibitSr derigimleri g6z 6niine alinarak , demirin korozyon reaksiyonu igin
gerekli aktivasyon enerjilerini (Ea) hesaplamak igin ¢izilen Inlcorr — 1/T grafigi
Sekil-4.14 de verilmektedir.
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Sekil-4.14:Farkl1 derigsimlerde demirin korozyon hizina bagl Arrhenius egrileri

Elde edilen egrilerin egimleri ile Arrhenius denklemi de kullamilarak her bir
inhibitor derigimi icin gereken Ea (kJmol™) degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan
aktivasyon enerjileri Tablo-4.9 da verilmektedir. Goriildiigii gibi inhibitér derisimi
arttikca korozyon reaksiyonu icin gerekli Aktivasyon Enerjisi de artmaktadir.
Inhibitérsiiz ortam igin gerekli enerji ile en yliksek inhibitér derisimi icin gerekli
enerji arasindaki fark, inihbit6riin korozyon reaksiyonunu ne derecede etkiledigini
gostermektedir.

Tablo~4.9 :Farkl: Inhibit6r Derigimlerinde Demire Ait Aktivasyon Enerjileri

Inhibitér Derigimi Ea (kJ mol %)
0,1 M HCI 6,86

15ppm SDBS+0,1 MHCI  [17,68

30ppm SDBS+0,1 MHCI 20,26

45ppm SDBS+0,] MHCI  [26,54

60ppm SDBS+0,1 MHCI 27,16

75ppm SDBS+0,1 MHCl 27,72
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Farkl1 sicakliklarda, alliminyum icin yapilan elektrokimyasal Slglimlerle elde edilen
korozyon akim yogunluklarindan yararlanarak her bir derisim ve her bir sicaklik i¢in
aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir. Elde edilen Icorr degerlerinden 1/T ye karsilik
cizilen grafik Sekil-4.15 de verilmisgtir.

In (Tcorr)

N b \1\\; N .
B 0,1MHCI %\\\ = \\
@ 15ppm SDBS & T TR T —
52 &  30ppm SDBS + \\\\\\:\\_ ~~~~~~~~~
504 | w 45ppmsDBS R T e
¥ T I e T
484 | @ 60ppmSDBS Iy -\i .
4.6 1 + 75ppm SDBS “‘\\::Q\\\‘;ﬁ: -
4.4 - T NI
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Sekil-4.15: Farkli derisimlerde aliiminyumun korozyon hizina bagli Arrhenius
egrileri

Grafikten elde edilen egrilerin eZimleri hesaplanip, aktivasyon enerjileri
belirlenmistir. (Tablo-4.10) Tablodan gériildiigii gibi inhibitér derigimi arttikca
aliminyum korozyon tepkimesi igin gereken aktivasyon enerjisi de artmaktadir.
Bunun sebebi, inhibitdr derisi