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Aluminyum ve aluninyum alasimlarainain 10-* M NaCl

bzeltisindeki korozycnuna glikolik asit, laktik asit, man-

Al

I'e

delik asit, malik asit gibi bazi hidroksi karboksilik asit-
lerle, glisin, alanin, valin, fenil glisin, fenil alanin ve
aspartik &sit gibi aminc asitlerin etkisi potansiyodinamik
polarizasyon ydntemiyle incelenmistir.

Bu ¢alismada kullanilan hidroksi karboksilik asit-
lerin, aluminyum ve aluminyum alasimlarinain korczyon hizini
arttirdiklari saptanmistir. Korozyocn arttairma etkileri hid-
roksi karboksilik asitlerin ¢dzintir kompleks ivenlar olus-
turmalara: ile aciklanmayva caliszilmastar.

Amino asit iceren sodyum klorir c¢dzeltilerinde bu-
lunian iner degerlerinin hidroksi karboksilik asit igéreﬁ

sodyum klorir c¢dzeltilerinde bulunan ive- degerlerinden da-

vizevine adscrpsivenu ile acrklammistir. Baz: amine asitle-

v



SUMMARY
Effect of several hydroxy carbexcyclic zcids such
as glicalic acid, lactic acid, mandelic acid,benzilic acid,
malic acid and several aminoc acids such as glvcine,alanine,

the corrcsion behavicour of Al-azlloys has been investigated

in 107* ¥ NaCl by potansivodynamic polarization technique.
Hydroxy carboxvlic acids found to accelarste the

corrosion rate of Al and Al-azlloys. Accelarating effects

were explained by the pessible formation of scliuble conplex

ions.

Corro=zicn currents found in amino acids containing
Naefl soluticons were lower than corrosicon currents found in
nydroxy carboxylic acid containing NaCl sclutions. This was

crplained by the adsorption of amino acids.
Pad

It was found that some aminc azcids were behaved us

inhibitor and inhibitory character of zmino acids
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ated with the electron density of functio-

rral groups &t which adsorptions were occured.The inhibition

ficiency seemz 1o follow the order of valine » phenyl

N N

alanine » alanine > phenyl glycine.
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1. GIRIS
1.1. Calismanin Amaca

Aluminyum ve aluminyum alasimlarainin sodyum klo-
rirld ortamdaki korozyon davranisi ugak sanayinde ve canla
organizmalarinda kullanilacak uygun implantasyon metalinin

seciminde . Snemlidir (Saracg, et al.; 1990 ; Sa

-

varezza, et
al.; 1983 ; Muller, 1987 ; Williams, et al.; 1988).

Karboksilik asitler ve fenol gibi hidroksil grubu
igeren orgénik bilesiklerin ve bazi amino asitlerin metal-
lerin korozyonu icin inhibitdr olarak davrandig:r bilinmek-
tedir (Chakrabafty, et al.; 1983 ; Fouda and Semongy,1882).

Diger yandan canli organizmada kullanilacak uygun
implant métalinin korozyon davranisinin incelenmesinde sa-
dece anorganik elektrolit Ornegin sodyum klorir c¢dzeltisi-
nin kullanilmasi yeterli degildir. Cinki viicut sivilarinda
tuzun yanL51ra organik bilesiklerde bulunur. Ornegin serum
proteinleri implant metal veya élaéimlailnlh biiesenleri ve
pasif filmleriyle etkinleserek korozyona neden olabilmek-
tedir.

Hidroksi karboksilik asitler ile amino asitlerin
oldukca ucuz olmalari ve toksik olmamalari nedeniyle alu-
minyum ve aluminyum alasamlarinin tuzlu sudaki korozyonuna
inhibitdr etkinliginin incelenmesinin ilging olacagi disi-
niilmistir. Ayrica amino asitlerin aluminyum ve &luminyum a-
laslmlarlﬂln sodyum klorirli ortamdaki korozyonuna etkisi
uygun implant metall segiminde yol gbsterici olabilecegi
varsayilmistir. Bu amaclar dogrultusunda bu ¢alisma yapil-

mistir.



2. BU KONUDA YAPILAN CALISMALAR

Aluminyum ve implant metali olarak kullanilan
netal alaslmlérlnln korozyonuna karboksilik asit ve hidrok-
=il grubu ig¢eren organik bilesiklerin etkisiyle ilgili ca-
lismalar mevcuttur .Bu c¢alismalardan bazilariyla ilgili dzet
bilgiler %saglda verilmektedir.

Clark and Williams (1882), Co, Ni, Cr, Al, Ti ve
Co-Cr-Yo éibi metal ve alasimlarin korozyocnuna serum prote-
inlerininzetkisini incelemisler ve proteinlerin birinci si-
ra gecgis metallerinin'korozyon hizini arttirma etkisini,me-
tallerle jkompleks olusturma yatkinligindan kaynaklandigZina
ac¢iklamislardair.

Metallerin pasiflesmesi‘ﬁzefine proteinlerin etki-
si Svare?(1970) ve arkadaslari tarafindan g¢alisilmistir.
Sistin igérisinde bakirain pasiflesmesi artarken nikelin pa-
sifle;mesinin“azald;gl gézlenmis ; alaninin ise bu metalle-
rin Qﬁzﬁlmesine pek fazla etki etmedigi bulunmustur.

Bu iki ¢alismadan proteinlerin alasim bilegenleri
ve pasif film ile iki sekilde etkinlestigi ortaya c¢ixmis-
tir. (1) Adsorpsiyon, (2) Kompleks olusturma. |

Protein adsorpsiyonu 6zellikle korozyon inhibitori
segimindejénemli olmaktadir. Ornegin 304 paslanmaz ¢eligi-
nin sodyum kloriirlil ortamda c¢ukur korozyonuna glisinin ad-
sorpsiyon yoluyla inhibitér clarak davrandiza bulunmustur
(De Berry‘and Viehbeck, 1988).

2iteratﬁrde amino asitlerin aluminyumun korozyconu-
na inhibitdr olarak davrandigZina 1iliskin g¢alismalara da

AY

rastlanmistir .Fouda and El-Semangy (1982) hidroklorik asgit



e

¢bzeltisi igerisinde aluminyumun korozyonuna bazi amino a-
sitlerin inhibitdr etkinligi termométrik ve agirlik azalma-
s1 yontemleriyle incelemisler, gallsmalarlnda amino asitle-
rin metal ylizeyine karboksil (-COOH) ve amin (-NH=) grup-
larindan adsorbe olarak korozyonu azalttigini bulmuslardir.
Inhibitdr etkinligi ise tirozin > fenil alanin >triptofan >
aspartik asit > arginin sirasini izledigi saptanmistair.
implantasyon metallerinin korozyon karakterleriy-
le ilgili pek ¢ok ¢alismalar yapilmistir.Williams, et al.;
(1888) ¢alismalarinda % 0,9 NaCl ¢dzeltisi kullanilarak vii-
cut saivisi iletkenliginde bir ortam hazirlanmistir. Ancak
viicut icefisine verlestirilen metallerin korozyon hizlara,
vapay Qézgltilerde Olclilen korozyon hizlaraindan daha du-
siik oldugg gézlenmistir. Viicut sivilarainda tuzun yanisaira
proteinlerinde bulunmasi korozyon hizini azaltmistir. Imp-
lant metali olarak kullanilan 316 L paslanmaz ¢eligi, saf
titanyum ve Ti-6A1-4V alasimlarinin Lkorozyon _karakteris—
tiklerini, % 0,9 NaCl ¢bzeltisi ile % 0,9 NaCl. ve % 10 se-
rum proteinleri igeren ¢Ozeltilerde incelemiglerdir. Pola-
rizasyon direnci ve anodik, katodik polarizasyon ydéntemle-
riyle yapflklarl calisma sonucunda 316 L paslanmaz ¢eli-
ginin ve saf titanyumun korozyon hizi serum proteinlerinden
dolayi arttigini ancak Ti-6A1-4V alasiminin bu ortamlardan
rek etkilenmedigi bulunmugstur. Bunun yanisira serum prote-
inleri 316 L paslanmaz ¢eliginin anodik Tafel egimini art-
tirdigaini, katodik Tafel egimini ise duslirdigi gdriilmiistir.
Noodman; et al.; (1984) inmplantasyon metali ola-
rak kullanilan 316 L paslanmaz ¢eliginin korozyonu ile

1ilgili vicut icerisinde yaptiklari galismalarinda korozvon



'ﬁrﬁnleringn serum proteinlerinin yaptiZi organometalik komp
leksler oldugunu saptamislardir.

ﬁiger bir calismada Miller (1987) bazi metal pro-
tein komplekslerinin metal ylizeyinde ¢dzlinmeyen bilesikler
olusturabildigini ve korozyonu pek fazla degistirmedigini
gbrmﬁstﬁr%

Baklr yvizdesi fazla Cu—Ai alasimlari discilik uy-
gulamalarinda kullanaim alani bulmaktadir .Bunun nedeni altain
piyasa51nin giderek artmasi ile ekonomik olarak daha ucuza
maledilen%Cu—Al alasimlarinin kullanimina gﬁndeme getirmis
olmasidir. Disc¢ilik uygulamalarinda kullanilacak metal ala-
siminain, ﬁiyolojik ortamda korozyona dayanikli olmasi ve
renk degi$tirme Ozelligi gbstermemesi gerekmektedir. Bu ne-
denle Miiller (1989) Cu-Al alasimlarinin korozyonunu sente-
tik tﬁkrﬁk igerisinde elektrokimyasal, daldairma,koloromet-
rik ve yﬁ%ey analizi yontemleriyle incelemeye ¢alismigstair.
Bu alaslﬁln korozyona dayanikliligi ayni amac ig¢in kulla-
nilan alfln alasimi, glmls-palladyum alagsimi ve bakir a-
malgami ile kafsllastlrllmlstlr.Elektrokimyasal test sonug-
lara Cu-A; alasimlarinin ticari olarak discilikte kullani-
lan digef alasimlara goére korozyona daha duyarli oldugu bu
lunmustur. Bir bucuk aylik yapay tiikriik ortaminda daldirma
deneyleriﬁde ise yine Cu-Al alasimlarinin korozyona daha du
varli ve ticari olarak kullanilan bakir amalgamina gore ¢o-
zeltiye déha fazla miktarda bakir verebildigi bulunmustur.
Ancak Cu-Al alasimina katilan Ni,Fe ve Mn gibi diger alasim
elementlefinden ctzeltiye gecmesi asidik ortamda (pH-4)gdz-
lenmistir .Kolorimetrik analizlerle incelenen Cu-Al alasimi-

nin goriniim olarak bakir-amalgamdan daha parlak daha csar:
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oldugu ve altin alaslmlndan zor ayirt edilebildigi gozlen-

mistir.
Saf aluminyum kalp damar sistemlerinde ve kalp

pillerinde de bliyik 8lclide kullanilmaktadir .Bu nedenle Sal-
varezza, et al.; (1985) yaptiklari ortak calismada saf alu-
minyumun korozyon davranigini % 0,9 NaCl ; % 0,9 NaCl +
% 0,48 glikoz ; plazma ve kRan igeren ¢dzeltilerde potansi-
yostatik,‘potansiyodinamik ve yﬁzéy analizi yontemleriyle
incelemisierdir. Bu calismanin amaci viicuda konan aluminyu-
mun korozyonuna proteinlerin nasil etki edecegihi arastir-
maktir. Elektrokimyasal veriler aluminyum ylizeyindeki Xkoru-
yucu filmin klorir varllglnda karildigini ve metalin cukur
korozyonurla ugradigini gostermistir. Ayrica aluminyum iyon-
larinin piazma proteinleriyle etkilegimi sonucu aluminyum
yﬁzeyindefolusan filmin uvzaklastiZr sonucuna ulasilmistair.
Aluminyum ve aluminyum alasimlarinin korozyonuna
hidroksi karboksilik asit tuzlari ve aromatik hidroksi kar-
boksilik asitlerin etkisi ile ilgili ocalismalar da mevcut-
tur (Chakrabarty, et al.; 1883). Nitrik asit icerisinde
1080, 3003 aluminvum alasimlarinin korozyonuna trihidroksi
benzoik asit, dihidroksi Dbenzoik asit, p-hidroksi benzoik
asit, o-nitro benzoik asit, m-nitro benzoik asit, p-nitro
benzoik asit, benzoik asit gibi asitlerin inhibitdr etkin-
likleri incelenmistir. Bu c¢galismalarda agirlik azalmasi ve
polarizasyon ydntemleri kullanilmistir. Bu asitlerin inhi-
bitdr etkinliginin asagidaki sirayi izledigi bulunmustur.
Trihidrokéi benzcik asit > dihidroksi benzoik asit > o-nit-
ro benzoik asit > m-nitro benzoik asit > p-hidroksi benzoik

asit > bernzoik asit.



(Samuels, et al.; 1980) Aluminyum 2024 alasiminin
sodyum klérﬁr igerisindeki korozyonuna sodyum sitrat,sodyum
tartarat gibi hidroksi karboksilik asitlerin sodyum tuzla-
rinin etkisi ile sodyum asetat, sodyum benzoat ve sodyum
okzalat gibi karboksilik asit tuzlarinin korozyon etkisini
agirlik azalmasi,ylizey analizi ve polarizasyon direnci yoén-
temleriyle incelemislerdir. Calismalarinda sitrat ve tarta-
rat anyoﬁlarlnln aluminyumla c¢ozlinlir kenmpleks olusturduzu
igin korozyon hizini arttirdizZ: bulunmustur.Okzalat ve ben-
zoat anyonlari ise aluminyum ile kararli c¢Szinmeyen komp-
lekler olusturdugundan inhibitdr etkisi gésterdigi ancak bu
inhibitdr etkinliginin derisime bagli olduzu bulunmustur.

Agarwala (1990), aluminyum 7075 alasimi ve karbon
geliginin:sodyum klorirlll ortamdaki korozyonuna 1,10-fenan-
trolin, 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin, 5-nitro-1,10-fenant-
rolin gibi organik maddelerin inhibitdr etkinliklerini in-
celemistir.Bu organik maddele? aluminyum 7075 alasimina in-
hibitdr olarak davrandigi ve inhibitér etkinliginin pH=7-8
arasinda maksimum oldugu bulunmustur. Inhibitdr etkinligi
2,9-dimetil-1,10-fenantrolin > b5-nitro-1,10-fenantroliin >
1,10-fenantrolin sirasini izlemistir .Bu fenantrolin ve fe-
nantrolin tirevleri aluminyum ile ¢dzlnmeyen kararli komp-
leks olusﬁurarak ve yiizeyde adsorbe olarak etkili olmuslar-
dir. Ancak karbon celiginde bulunan demirle fenantrolin ve
fenantrolin tirevlerinin c¢dzinfir kempleks olusturduklarin-

dan inhibitdr olarak etkili olamadiklari gdorilmistir.
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3. ALUMINYUM

3.1. Aluminyum Metalinin DoZada Bulunusu

Aluminyum yerkabugunda en fazla bulunan(yakla-
s1k % 8,055 metaldir .Dogada oksit ve alimino silikatlar ha-
linde bulunur .Bunlar arasinda feldispatlar,drnek:KA1Sim0a ;
mikalar, Ornek : KHaAls(S5i04); killer, Ornek HulAle (5104 )e.
H=0 en ¢ok rastlanan silikatlardlf. Feldispat igceren kiitle-
lerin ayrismasindan killer olusur. Bunlar AleOz, SiO= ve
H-0 “dan ibarettir. Aluminyumun ticari ozellikteki bir cev-
heri olan boksit kayaclarain dis tesirier nedeniyle asinma-
sindan meydana gelen bir topraktir .Boksit cevheri ise AlaO=

(Alumino) ‘'nin hammaddesini olusturmaktadair.

3.2. Aluminyumun Fiziksel Ozellikleri

Atom aZarlaiB1 ... e 27,97 gr/mol
YoBUunluBu oottt e 2,7 gr/cu®
Metalin savi halde yogunlugu(700°C).. 2,37 gr/cm®

Is1l genlesme katsayisi(20-100°C) ... 23,5x10"e
Czgll 15152(0-100°C) ... ... 0,211 cal/gr
EBrime sicaklaiZi ... i e £gcel
Kaynaﬁa 51CakI1BY oot 1800°C

Isa iletkenligi ... ... . . 0,54-0,57
Gizli Erime 1S1SI . oiiiitii 93 cal/er

Isiya karsi dayvaniklilik katsayisa

(20°C “Be ) . e 0,0042
Katilasma halinde ¢ekme ............. % 6,7
Yan51tma (Beyaz 1sik ig¢in) .......... % T5-35

Elektrot potansiyeli (25°C ‘de) ..... 1,67 V



3.3. Aluminyumun Kimyasal Ozellikleri

Aiuminyum periyvodik cetvelde bor, galyum, indiyum
ve talyum la birlikte III-A grubunda yer alir. Atom numara-
s1 13, atom capi 1,43 A° ve atom agirliga 26,87 gr/mol’diir.
Valans elektronlari sayisi lic oldugundan bilesiklerinde = ii¢
degerlikli. (A1) iyon halinde bulunur. Bunuhla beraber son
zamanlarda iki veya bir degerlikli bazi aluminyum bilegik-
lerine de rastlanmistir. OrnegZin;Al=S,Al=0,A10,A1F,A1C1 vb.

Eiektrot potansiyeli (25°C) +1,67 V “dir. Elektrot
potansiyel@nden aluminyumun oldukga aktif bir metal olmasi
beklenir. Ancak ylizeyinde olusan oksit tabakasi metalin ko-
rozyona karsi dayanikli olmasini saglar. Yizeydeki oksit

tabakasinin kalinligi 0,02 mm civarandadir.
3.4. Eluminyumun Kullanim Alanlara

&luminyum, 1s1 ve elektrigi iyi iletir,ayni zaman-
da-hafif ie koroé?ona da dayanikli oldugu igin hem metal
hem de aldslmlarl halinde endiistride pek ¢ok kullanam alani
bulur : Ornegin ; ucak endistrisinde, tasimacilikta, mutfak
kaplara yéplmlnda, bitiin hava hatlari (aluminyum-gelik kab-
lolar veya aluminyum: magnezyum, silisyum alasimindan ya-
p1lmis homojen kablolar), baglama cubuklari,izole kablolar,
makara saflmlarl bugiin aluminyumdan yapilmaktadir. Alumin-
yumun toksit, olmamasi, ultraviyole isinlarini durdurabil-
mesi nedeniyle ambalaj malzemesi olarakta kullanim alanlar:
bulmusturi

Aluminyum ve aluminyum alasimlari implantasyon me-

tali olarak da insan vicudunda kullanilmaktadir. Ayrica;



bununla iléili arastirmalar devam etmektedir.
3.5. Alaslm Ve Aluminyum Alasimlari

3.5.1. Alasim

Bir metale, bir veya birkac¢ elementin katilmasai

=

ile elde edilen metal niteligindeki maddelere alasim denir.
Yani alasimlar temel olarak adlandlrllan ana metale,az mik-
tarlarda amaca uygun olarak ilave edilen metallerden olusur
Alasimi olﬁsturmakté ama¢ : ana metalin Szelligini isteni-
len dogrultuda arttirmaktir. Temel metal ve alasim vasitasi
geneliikle erimisken (akiskan) birlestiriiir. Alasimlarin
meydana gélebilmesi, metal atomlarinin kristal yapi olustu-
rabilnme 65elliklerine baglaidair. '

ﬁu calismada kullanilan 1100, 2024, 6061 ve 7075
aluminyum alasimlarinin bilegenleri Cizelge 3.1.°de veril-
mektedir.

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan 1100;2024,6061 ve 7075
‘ aluminyum alasimlarinin bilesenleri

Alaslmf Alasim Bilesenleri
Saf aluminyum %100 Al
1100 %99 Al
2024 %4,5 Cu-%1EMg-%0,6Mn

Kalan : Aluminyum

6061 | %1.0 Mg-%0,65i-%0,25Cu-%0,25Cr
Kalan : Aluminyum

T075 %5,5Zn-%2,EMg-%1,5Cu-%0, 3Cr-%0, 2Nn

%2, 5
3 -~
Kelan : Aluminyum
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4. KOROZYON

Korozyon, metal ve alasimlarin mekanik olmayan et-
kilerle buiunduklarl ortamda bozunmalarina denir. Ortamin
metal ve aiaslmlarl-ﬁzerine ethisi kimyasal ve elektrokim-
vasal yoldén oiur. DogZadaki filizlerinden enerji harcanarak
elde edilen saflastirilmis metaller kararli degildirler .Ka-
rarsiz (ylksek enerjili) element ve bilesikler, daha karar-
11 (disik enerjili) duruma gegebilmek igin @ogada kendili-
ginden reaksiyona girme egilimindedir. Bu egilim'korqzyonun
yiridticli kuvvetini olusturmaktadir (Uneri, 1978,1879, 1581;

Doruk, 1882).
4.1. Elektrokimyasal KXorozyon

Korozyon olaylari diger biitlin olaylar gibi termo-
dinamik yaSalara uyar. Yalniz sulu ¢tzeltilerdeki korozyon
olaylara sédece kimyasal tepkimeler degil, ayni zamanda e-
lektrokimyasal tepkimeler oldugundan elektrokimyasal termo-
dinarikten yararlanmak gerekmektedir. Yani korozyonla ilgi-
1i dengelefde.ba31ng, P ve derigimin, C, yanisira elektrot
potansiyeli, E yide kullanmamiz gerekmektedir.

Metzllerin Blclilen standart elektrot potansiyelile-
ri sulu c¢ozeltilerindeki korozyon egilimleri hakkincda fikir
verebilir.

Genel olarak elektrot potansiyelleri hidrojenin e-
lektrot pofansiyelinden (0,00 Volt) kictk olan metaller su-
lu ¢¥zeltilerinde hidroden ¢ikisi ile ¢dzlinlUrler. Metalin
elektrot potansiyeli, hidrojenin elektrot potansiyelinden

rie denli Xiigiikese korozyonda o denli biylk olur. Bunlara Or-



nek olarak kursun, kalay, nikel, kobalt, *talyvum,

demir, krom, stronsiyum, berilyum ve lityum verilebilir.
Elektrot potansiyelleri hidrojenin elektroi potan-

iyelinden (0,00 Volt) blyik ve cksijenin elekitrot potansi-

wn

-

velinden (+1,23 Volt) kiiclk olan metaller ise hidrojen ¢a-

kisi ile degilde oksijenli ortamda korozyena ugrarlar. Bu
metaller éntimon, bizmut, bakir ve glimlistir.

Elektrot potansiyelleri, oksijenin elektrot potan-
siyelinden (+1,23 Volt) biliyik olan metaller, Srnegin; altin

suln ¢Hzeltilerde korozvona ungramazlar.

N

Korozyon olaylari bilindiginden ¢ok daha karmasik-
tir. Bu nedenle elektrect potansiyellerine gdre korozyona
ugramasi gereken metalin hemen hemen korozyona ugramadifi
ve tersine koroczyona ugramanmasi gerekRen metzlin  kerdzvona
ufradigr g0ridlebilir.

Metallerin korozyona ugramasi . sirasindaki gercek-
lesen tﬁm}kimyasal veya elektrokimyasal tepkime dengelerini
bir diyagﬁamda toplayvarak incelemek bize koroczyon hakkinda
daha kesin bilgiler wverir. Olusturulan bu divagramiara
Pourbaix diyagramlari denir (Pourbaix, 1860).Bu diyagramlar
sdzkonusu korozyon clayinda, ortamin pH si, elekitrot potan-

lleri E'ye karsi grafife gecgirilerek hazairlanir. Avrica

verilen bir c¢izeltl icerisine daldairilimis olan mnetalde e-

LR - o Ae e e o~ RO TR A S . Do g A R .
legtron-prolon ransler réansSiyoniarinin termodinemlk  agl
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dan olabilifligiﬁin ozetini verir. Bu diyagramlarain baslica
kullanaim alénlarl ;

1- Birjreaksiyonun kendiliginden ylirlime yonuniin dnce-
den tahmin edilmesi

2- Korozyon lirinlerinin bilegimlerinin tahmin edilmesi

3- Korbzyon ortaminda korozyon azaltici veya onleyici

1,

degZismelerin tahmin edilmesi gibi ©nemli bilgiler verir.

ELV)
1.5 { Pasiftik . _ g
. P Y I
T R RO D E R
AR SR SR
ROl R TTSd0
PR T pEN R
e Yo ~— )
0.5])..' ‘44 ﬁw.fk hu<"~' !
. ' Al3 ’ 'I:) ,;. ?g l203.3',12 0 K ':l By s T
(A # 8 AI 03 )
N R R B
1 Toslh e 3 -',
) '.?\§ {"‘| ’

PR S T

l

EKorozyon."¢°£{ ' R -
Vo pasituk BN
-\.Oq‘é;}' ’ el = "5 g
PR LR : "
_ £ N Al 0 ;
s AL T ARG TR
J "
-2.0- . R o
Ba §isiklik L
-2 .54
N Zmaae | L ] ~y I ZEmia 2 L L 1 ] A A L A

pH-2 -1 0 1 2 3 4S5 678 910 U 1R2BUTIB

Sekil . 4.1. Deniz suyunda Aluminyum i¢in Pourbaix Di-
yagraml

Pourbaix diyagramlari bize korozyon olayindaki
kimyasal oiaylarln yirlime olasiligi ile ilgili fikri vere-
bilmesine karsin korozyon tepkimesinin hizi hakkinda Dbilgi

vermez. Korozyon tepkimesinin hizi elektrokimyasal kinetik
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bagintilari ve bunlara dayanan akim-potansiyel egrileri

vardimiyla belirlenir.
4.2. Korozyon Ve Elektrokimyasal Kinetik

Termodinamik ve elektrokimyasal termodinamikten
vararlanarak ancak bir korozyon olayindaki hangi tepkimele-
rin yﬁrﬁyebilecegi belirlenebilir, korozvon hizi hakkinda
bilgi edinmek istiyorsak elektrokimyasal kinetikten yarar-
lanmamiz gerekmektedir. Korozyon olayinda elektrokimyasal
kinetigi en iyi sekilde agaiklayabilmek icin pilde ve elekt-
rolizde yliriiyven olaylardan baslamak daha dogru olacaktir.

Bir elektrokimyasal tepkime veya korozyon tepkime-
si ile ilgili enerJji deglisimi, sdzkonusu tepkimelerin hiicre
potansiyellerinden hesaplanar.

Dengede olan bir Daniell pilini &alarak hiicre po-
tansiyeli veya pilin elektromotor kuvveti (EMK) ile ilgili

ilkeleri aciklanabilir.

Cu*?® + In —T—— Cu + ZIn"?

———

Bu tepkimeyil veren pilin semasi asagida gdsterildigi gibi-
dir.

Zn / Zn*2 ff Cu*® /Cu
Elektrokimyasal bir reaksiyon anodik ve katodik olaylar:z
olmak ifizere iki sinifta incelemek mUmkiUndlr.

Angiik Qlzy : Metal atomlarinin elektron kaybede-
rek pozitif yikld metal ivonlarina yUkseltgenmesidir . Anodik

olay asagidaki genel reaksiyonla ifade edilebilir.

Mt o+ nE
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Katodik Olay : Metal iyonlarainin elektron zlarak
indirgenmgsi olayina denir. Anotta liretilen elektron katot
taraflndaﬁ harcanir. Korozyon hizi elektronlarin harcanma
hizi arttikca artar. Bir korozyon olayinda birden fazla e-
lektron hércayan reaksiyconun olmasinin korozyon hizini art-
tiracagi aciktair. ‘

ﬁetallerin korozyonu bir metalin korozif ortamda
yﬁkseltgeﬁmesi ve ayni anda bir ya da birkac¢ indirgenme re-
aksiyonlarinin olusmasi sonucu meydana gelir.

Elektrolit icerisine daldirilan bir elektrot ylize-
yvinde ceréyan eden elektrokimyasal reaksiyonun ydninin in-
dirgen mi, yoksa ylkseltgen mi oldugu, metal ile cdzelti a-
rasinda olusan elektrokimyasal reaksiyonlarin denge potan-
siyeli (E) 8lglilerek saptanir.

E < Eo ise elektrot reaksiyonu indirgenme yonilinde,
akim negatiftir. _

E > Eo ise elektrot reaksiyonu yiikseltgenme yoniin-
de, akim pozitiftir.

E = Eo ise dis devreden akim gecmez.

Asidik bir ¢bzeltiye daldirilan M metalinin koroz-
yona ugradlglnl ve bu sirada metal yiizeyinde hidrojen aciga
glkt1g1n13dﬁsﬁnerek korozyon olayinin nasil gercgeklestigini
Sekil 4.2. yardamiyla agikiayalainm.

Bir reaksiyon icin deneysel olarak elde edilen a-
nodik ve katodik polarizasyon egrilerinin dogrusal kisimla-
rina Tafel Dogrulari denir. Bu dogrulardan yararlanarak bir

korozyon olayinin nasil gerceklestigi kolayca agiklanabilir
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Byt pu,

Evit

1) Hii —— ZH“* + 2e

2) 2H* + 2e-%-—e Ha

3) M— M*% + 2¢

4 M+ 26— N
' |
|
\

5 o
Sekil 4.2. Asitli ortamda korozyona ug8rayan bir
: metal iFin E-logi egrileri

| ,
|
M metali kendi iyonlarini igeren bir ¢ozeltide

|
Ew*2 / M denge potansiyelibde bulundugu disiiniiliirse, metal
' |

denge potansiyelinde i , j*z » M denge tepkimesi akim yo-

gunlugu ile her iki yonde ayni hizla tepkime verir.

|

|
Me— M2 + 28
|

Denge potansiyeliﬁden baglayarak katodik akim ve-
|

rilirse metal iyonlar: indirgenirler

M*2 + 28 —— M(
|
|
\
|
|
}
/
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Bu indirgenme olayini karsilayan Tafel dogrusu Sekil 4.2.de
gérildigld gibi eksi ezimlidir. Denge potansiyelinden basla-
varak anodik aklm verildiginde metal M ~—— M*2 + 2¢ tep-
kimesine gére ylikseltgenir. Metalin bu ¢dziinme (korozyon)
durumuniu karsilayan Tafel dogrusu ise arti egimlidir.

M 1metali ylizeyinde hidrojén cikisini g&steren Ta-
fel dogrusu M metalinin yﬁkseltgehme dogrusunu bir nokta-
da keser bu kesim noktasinda hidrojen iyonlarinin metal
yizeyinde indirgenme hizi;, inw*, M*? ‘ye esit olmalidir. Ka-
saca M metalinin bu kesigme noktasinda korczyon (céziinme)

hizi, hidrojen iyonlarainin indirgenme hizina esittir.

Tyt p, = Ty = Lor

ivew metalin korozyon hizina gdstermektedir. Dog-
rularain kesistigi noktanin pqtansiyeli ise M metalinin ko-
rozyon potansiyelini, Ewe- verir. Asitli ortamda korozyona
ugréyan M jmetalinin bir karsilastirma elektroduna karsi
potansiyeli 6lc¢ililirse bu Eue»- degeri bulunur.

Bir elektroliz devresinde dis devredeki R direnci
kﬁcultﬁlerek kendiliginden ylrilyen Kkorozyon reaksiyonunun
olmasi saglanabilir ve hiz ampermetre ile Slg¢lilebilir. Ayna
zamanda herbir elektrodun potanéiyéli voltmetreyle &lcile-
bilir. Devreden akim gecerken &Slglilen bu potansiyeller,den-
ge durumunda 8lclilen potansiyel biyiukliklerinden farkladar.
Akim altinda Olglilen bu potansiyeller, E., devreden gegen
akima, I, kérsl grafige gegirilerek akim-potansiyel egrile-
ri elde edilir.

Rir elektroliz devresinde devreye akim uygulandig

zaman potansiyel degisimi su sekilde olur ; akimsiz durumda
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Glglilen anbdun denge potansiyeli, Ew.., akim verilince daha
arta; katoaun denge potansiyeli Ewu.= , daha eksi olur.

B&r’elektroda akim verildigi zaman potansiyeli de-
gigiyorsa elektrot polarize olmus demektir.

Akim altaindaki bir pilin potansiyelinin denge po-
tansiyelinﬁen sapmasina agirl gerilim denir ve n ile gos-
terilir. |

Akim gecerken katot potanéiyeli, denge potansiye-
linden daha kiiglik oldugu ig¢in, katot asiri gerilimi,'ﬂc her
zaman eksidir.

Akim gegerken anod potansiyeli,denge potansiyelin-
den biiylk oldugu ic¢in anod asira gerilimi.'ﬂa her zaman ar-
tidar.

Anodik ve katodik asira gerilimler sirasiyla asa-

gi1daki bagintilarla verilir.
_"la = -_-_ﬁ + ﬁ& 1@ (1)

ﬂ; = a ¢+ —ﬁc 1631 (2)

8 - 8¢ - ﬁa ve ﬂc Tafel sabitleridir ve elekt-

rotta yliriiyen olaylara,elektrodun bulundugu ortama gére de-
gisir. | |

Asiri gerilim ile,akaim yogunlugu arasindaki bagin-
tilari yari logaritmik olarak veren (1) ve (2)nolu baginti-

lara Tafel bagintilari denir.
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5. KQROZYON HIZINI OLCME YONTEMLERT
5.1.Korozyon Hasarlari Goz Veya Mikroskopla Arastirmak

Yerel korozyon genellikle mikroskop altinda veya

uygun renkli indikatdr c¢dzeltileri kullanarak saptanabilir.

5.2. Kimyasal Analiz YOntemleriyle Korozyon Testleri
Korozif ¢ézeltiye birakilan metalin agairl:k azal-
masindan veya ¢Ozeltiye gegen iyon derisiminden korozyon
hiza tayiﬁ edilebilir.lyon derisimi ¢ok hassas kolorimetrik
polorografik,atbmik absorbsiyoﬁ yntemi gibi duyarli analiz
y8ntemleri ile tayini olaﬁaklldlr.Bazan korozif ¢bzeltideki
oksijen harcanmasindan veya a¢iga c¢ikan hidrojen gazi mik-

miktarinin Slclilmesinden de korozyon h1z1 saptanabilir.
5.3. Elektrokimyasal Yontemler
5.3.1. Galvanostatik yontem

Korozyon hizi dlglilecek metal elektrot olarak
devreye baglanir ve R direnci degistirilérek bu elektreoda
belirli bir akaim uygulanir. Bu zkimlari karsilayan kararl:
potansiyei degerleri bir voltmetrede okunur. Bu sekilde el-
de edilen polarizasyon egrisinden, korozyon hizini  veren

korozyon akimi hesaplanabilir.

5.3.2. Potansiyostatik ySntem

Bu ydntemde deney elektrodunun (korozyona ugra-

van elektrot) potansiyeli sabit degerlere getirilip, karar-
11 akim degerleri ckunur. Elde edilen polarizasyon eZrisin-

den korozyon hizinil veren kEorciyon akimil hesaplanar.

Oy
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5.3.3. Potansiyodinamik ySntem

Potansiyel belirli akim hizlarinda degistirilir
Elde edilen akim-potansiyel eBrilerindeki tepelerin potan-
siyelleri,tepe akimlari ve potansiyel degistirme hizlari a-
rasindaki iliskiler sadece korozyon hizi hakkinda dezil, ko-
rozyon mekanizmasi hakkinda da bi%gi verebilir (Uneri,1981;

Wranglen, 1985).
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6. KOROZYON INHIBITORLERT1

Korozyen inhibitdrleri, metalik malzemeleri koroz-
yona karsi korumak i¢in kullanilan, korozif ortamda bulun-
duklari siirece korozyon hizini yavaslaztan kimyasal madde-
lerdir. Inhibitérler ya anot olayvlarini ya da katot olayla-
rini engelierler. Hem anod hem de katot olaylarani birlikte
engelleyen ¢ift etkiye sahip inhibitérlerde wvardir. Anodik
inhibitdrler anodik polarizasyonu aritirir ve korozyon po-
tansiyelini pozitif yéne kaydirairlar. Katodik ‘inhibitérler
ise katodik polarizasyonu arttirarak korozyon potansiyeli-
nin negatif ydne kaymasina neden olur. Cift etkiye sahip
inhibitdrlerin potansiyel lizerinde etkisi daha kigiktir.

Metallerin korozyonunun Onlenmesi metalin bulundu-
gu ortam ile iliskisini kesmekle miimkiindlir. Bu olay metal
yﬁzeyinde?mikro dliizeyde yiizey filminin olusturulmasiyla
saglan;r. Yﬁzey filmi inh;bitér denilen kimyasal maddelerin
yizeyde adsorbsiyonu ile gerceklesir. Bazi durumlarda orta-
ma inhibitdr olarak eklenen maddeler ylizeyde koruyucu oksit
tabakasi olusturarak etki ederler.

Metal ylzeyinde adscorbsiyon filmi olusturan inhi-
bitdrler daha cok organik maddelerdir. Yizeyde koruyucu ok-
sit tabakassi olusmasina yardimci olan inhibitdrler ise ge-
nelde anorganik maddelerdir . Bunlarain disinda ylzeyde ¢O-
elti olugturarak ya da ortamdan korozif maddeleri uzaklas-
tirarak k@rozyonu onilemek de mimkiincdiir.

Tﬁm korozyon olaylarinda eleéktrokimyasal g¢ozlnme,
anot ve katot olaylari olmak Uzere ayri ayri incelenir.A-

nottaki odziinme hizi,korozyon hizina,ayni camenda katottakil
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redﬁksiyon‘hlzlna'esittir. Korozyon hizini metalin polari-
zasyon karakteristikleri belirler. Sekil 6... "deki Evans
diyagramlari yardimiyla inhibitérlerin korozyon hizini na-
s1l etkiledigi aglklanabilii. Metal lizerindeki anodik bdl-
gelerin sahipjoldugu potansiyel Es katodik bslgelerin po-
tansiyeli Ee ile gdsterilmistir.Diyagramda goriilen AB ve CB
dogrulari korozyon olayinin aktiﬁasyon denetimli oldugu ko-

sullardaki‘51ra31yla anodik ve katodik Tafel egrileridir.

— e —— - — - —

- e o - an

Ay

[' [max bgf

Sekil 6.1. 1ki elektrot sistemi ic¢cin Evans diyagram:i

EBgrilerin kesistigi B nokta51ndaki:maksimum akim mevecut ko-
sullardaki en yiliksek korozyon hizidir. Ancak egrilerin egi-
mi degistirilerek, Ornegin CB ile belirtilen katodik Tafel
egrisinin CH olarak degzismesi ya da AB ile belirtilen ano-
dik Tafel egrisinin AH olarak degismesi Tomre —> I dege-
rine diglriir.Bu ise kdrozyon hizinin diismesi demektir .Koroz

yon akimainin I oldugu kogullarda katodik ve anodik potansi-

yeller sira ile,
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A

Ec=Eg-Pe.1 | (1)

E,=Ex+P,.1 (2)

bagintilaraiyla verilir. Esitlikteki I, ylik degisimi akim
yogunlugundan sapma ( I), Pc ve Pa "da sirayla katodik ve
anodik polarizasyon direng¢lerini gdstermektedir .Esitlik (1)

ve (2) “den Pc ve Pa igin asagidaki bagintilar yazilabilir.

0
- Ee
PC=E(' (3)
Al
Es-Ea
P,= (4)
N
Korozyon akiminin Ime: oldugu kosullarda Ec = Ea “dair.
0 {+] .
Eo-Po I =Er+P. Lok {5)
Ex-E,
C A (6)

lm: PC+PA

Son esitlikten (6) gdrililecegi gibi aktivasyon denetimli bir
korozyon sisteminde korozyonun ylritiici kuvveti anot ve ka-
todun denge potansiyelleri araélndéki farkla orantilidir.
Sistemin etkin direnci ise anot ve katodun polarizasyon di-
renci toplamidir. (Pc + Pa)

Korozyon sistemini olusturan anod ve katodun B
noktasina kadar polarizlenmesi genelde gergeklesmez .Ortamin

R direncinden dolayi anot ve katot potansiyellerinin saira-

giyla E. ve Ec degerlerine kadar polarizlendiginde,
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farpn

E: - Ea = 1I.R ' (7)

bagintisi yazilabilir. Bu son (7) bagintisi ile (1) ve (2)

bagintilar: birlestirilirse,

(E&-Pe. 1)-(Ea+PA. D=1.R (8)
. E-E » o
PerP +R (3

bagintisi elde edilir. Go&rdldigl gibi (9) bagintaidan orta-
min bii R direnci varsa sadece etkin direnc¢ degismektedir
Sistemin toplam direnci polarizasyéh direngleriyle ¢Bzelti-
nin gdsterdigi direncin toplamina esittir.

Korozyonun yavaglatilmasinda &nemli olan metal/or-
tam ara ylizeyindeki direnci arttirmaktir. Bunu saglamak i-
¢in ya ara yﬁzeyinde adsorblanarak polarizasyon direncini
arttiran maddeler kullanilir, ya da ara ylizeyinde lirinler
olusturan ve polarizasyon lizerine etkileri olmaksizin di-
ren¢ artisina neden olan maddeler kullanilarak gerceklesti-
rilir. Sekil 6.1.°de gdsterilen Evans diyagramina gore ;

1. Ancdik Tafel eZrisinin egimini degistirerek (AB ko-
numundan AH konumuna getirilerek) korozyon hizini yavasla-
tan m;ddelere "anodik inhibitdrler” denilmektedir.

2. Katodik Tafel egrileriniﬁ egimini degistirerek (CB
konumundan CH konumuna getirilerek) etkin olan maddelere
"katodik inhibitérler” denir.

3. Yukaridaki etkileri birlikte gbsteren maddelere ise
"karma inhibitérler” olarak isimlendirilir.

Bu sinmiflandirmada inhibitdr etkisi i¢in mekaniz-

malardan yararlanilmaktadir. Inhibitér olarak etkiyen mad-



delerin bazilari organik kskenli bazilari da anorganik k&-
kenlidir. Bu nedenle sainiflandirmayir "organik inhibitdrler™
ve "anorganik inhibitdrler" olarak da yapmak niimkindir.

Cogunlukla anorganik inhibitsrler metal ylizeyini
pasiflestirerek (oksitleyerek) etki ederler. Bu nedenle or-
tamda yeterli derisimlerde bulunmadiklara zaman korozycnu
h}zlandlrlrlar. Organik inhibitdrler ise ortamdaki miktar-
larayla orantili olarak korozyonu yavaglatirlar. Tim inhi-
bitdrlerin  ortak yani metal/ortam ara ylizeyindeki direnci
arttirmaktir. Bu direnc artisi ya polarizasyon direngleri-
nin artlsllseklinde gerceklesmekte ya da ara yiizeyde di—v
rencli bir tabaka olusturmaktadair.

Inhibitér etkinligi inhibitdrin korozyon hizini a-
zaltma derecesidir.Degigik sekillerde ifade edilmesine kar-
S1n en yaygin olan etkinlik ifadesi korozyon hizini ylzde
aéaltma miktaridir. Inhibitérsiiz ve inhibitorli kosullarda
belirlenen korozyon hlzlarl"yardlmlyla asagidaki baginta

kullanilarak yiizde inhibitdr etkinliZi elde edilir.

- I -1
% Inhibitor Etkintigi = 2 y 109 \ ‘
[;‘“ {10)
Bu baglntlda ie ve iinm sirasi ile inhibit®rsiiz ve inhibi-

tiirli kosullarda belirlenen korozyon hizlaridar.
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7. DENEYSEL BOLOM

Polarizasyon 6l¢lmlerinde potansiyodinamik ydntem
uygulanmigstir. Bu ydntemin akim gemas:i Sekil 7.1. goril-

mektedir.

XKONTROL
siRiME

o PRT 3001 S
UAP3 potansiyostat

S

Akim

amplifikatori _4..‘.'___< )

—demm—d

e

LOGIC

Bolimi

L Akim dedektiri

e

[ PR BN,

,_
I
!

‘EPL2
kaydedici

Sekil 7.1. PRG 57in akim gemasa
7.1. Kullanilan Maddeler

a) Elektrotlar : Saf éluminyum metali, 2024, 1100
6061 ve 7075 aluminyum alasimlara.
b) Tuz ve asitler :
Sodyum klortr (NaCl)
Glikolik asit CH..-COOH

b

Glisin CH..-COOH

.



Laktik asit

Alanin

¥Yalin

Hendelik asit

Fenil glisin

Fenil alsnin

Benzilik asit

Malik asit

hdzpartik s=it

CH3-ZH-COOH
H

CH3 H-COOH
T,

&

CH3- ?H - ?H - COOH

CH, NHZ
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7.2. Kullanilan Aracglar

a) Potansiyostat Tacussel PRG b

b) Platin elektrot

c) Standart kalomel elektrot

d) 500 cc’1lik cemdan korozyorn hiicresi

€) Zimpara

Caligms Heltrot

/ e, . Hzo
h F— et Kalome! Elelktror
N : ;)
Platin T <
Elekirot ! =
H,0 —t

Sekil 7.2. Korozyon hiicresi
7.3. Deney Ortamainin Saptanmasa

10-* M RaCl ortaminda glikolik asit,glisin,laktik
asit, alanin, valin, mandelik asit, fenil glisin,fenil ala-
nin, benzilik asit, malik asit ve aspartik asidin 1077 M
¢ooeltileri hazairlanmig, bu ¢Szeltiler igerisinde pelari-

zasyon eprileri elde edilmistir.Cézeltiler deiyonize su ile



hazirlanmis ve deney oda sicakliginda yapilmistair.
7.4. Deney Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Kimyasal bilesenleri Cizelge 3.1. "de verilen de-
ney elektrotlar: 0,5 cm® kesitli dlz yizevlidir. Bu elekt-
rotlarin ylzey alanina dik olacak sekilde pirinc c¢ubuklar
rerginlenerek tutturulmustur. Elektrotlarain ylizeyleri acik
kalacak sekilde polyester ile kaplanmaistir. Acikta kalan e-
lektrot ylzeylerindeki perc¢inlenen pirincin ucglari kapati-
larak sadece ilgili elektrot ylizeyinin acikta kalmasi sag-
lanmis ve bu ylizey alanlar: her elektrot ig¢in dl¢ilip kay-
dedilmistir.

Yardimci elektrot olarak 1 cm boyunda platin tel
elektrot kullanilmistir. Bu elektrot saf platinin bakir te-
le kaynak edilip sadece platin telin cézeltiyé temas etmesi
icin cam icerisine monte edilerek hazirlanmistir.

Referans elektrot olarak kalomel elektrot kulla-

nilmistir. Kalomel elektrot (Elektrokimya Laboratuvar Uygu-

-4
)
|

4]

D= . 1 Q = - oo -
Dezrkem, 1978) vararlznailarzk hazorlaznmastar,

-

=
[ -

{
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8. DENREYSEL CALISMA

Polarizasyon egrileri Sekil 7.1. “de sematik ola-
rak gosterilen sistemle elde edilmistir.

Elektrot potansiyeli olcgilirken, referans elektrot
ile calisma elektrodu ara51ndaki; potansiyel dislsi (omik
disme E = I.R) ihmal edilecek kadar az olmalidir. Bunu sag-
lamak ig¢in kalomel elektrodun calisma elektrodundan uzaklai-
g1, vapigapinin Ug¢ kati olacak sekilde vyaklastirilmalidair
(Berthold and Herrmann,1982). I.R ifadesinde I polarizasyon
akimini, R metal elektrot ile kalomel elektrot arasindaki
direnci gdstermektedir (Danielson, 1882).

Once aluminyum ve aluminyum alasimlari i¢in 107* M
NaCl ¢ézeltisi daha sonra 107* M NaCl ¢dzeltisinde glikolik
asit, glisin, laktik asit, alanin, valin, mandelik asit,
fenil glisin, fenil alanin, benzilik asit, malik asit ve
aspartik ;sit'in 107® M ¢ozeltileri sirasiyla korozyon hiic-
resine konulmustur. Gerekli elektriksel baglantilar yapil-
diktan sonra 15 dak. kadar sistemin dengeye ulasmasi icin

11

[41]

beklenmistir. Sistem dengeye geldiginde denge potansiy
(korozyon potansiyeli) kaydedilerek, katodik akim .uygulan—
lanmistir.Denge potansiyelinden baslayarak 1 mV/sn potansi-
vel degistirme hizi ile yaklasik 500 mV daha katodik de-
gerlere kadar taranmistir. Belirli arallklafla okunan po-
tansiyele karsilik gelen akimlar elekirodun ylzey alanina
bdlinerek (i/A),logaritmalari alinmistir [legi/A (ue/cm®)].
Daha sonra okunan potansiyellere, E(mV), karsi locgi/A de-

gerleri grafige gecirilerek katodik polarizasyon egrileri
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elde edilmigtir. Elde edilen polarizasyon efrilerinin giz-
gisel Tafel bdlgelerinin Ewe..- degerlerine ekstrapolasyonun-

dan her bir ¢dzelti i¢in iwer degerleri saptanmigtir.



9. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Saf ‘aluminyum, 1100, 2024, 6061 ve 7075 aluminyum‘
alasimlari icin hidroksi karboksilik asit veya amino kar-
boksilik asit igeren 107* M NaCl ¢dzeltilerinde elde edilen
katodik polarizasyon egrileri sirasi ile Sekil 9.1.,
cekil 9.2., Sekil 9.3., Sekil 9.4:, cekil 9.5., Sekil 9.6.,
Sekil 9.7., Sekil 9.8., Sekil 9.9.,5ekil 9.10.,8ekil 9.11.,
Sekil 9.12.,8ekil 9.13.,5ekil 9.14.,Se¢kil 9.15 de verilmis-
tir. Polaiizasyon eBrilerinden elde edilen sonug¢lar ise ¢i-
zelgeler halinde Cizelge 9.1., Cizelge 9.2., Cizelge 9.3.,
Cizelge 9.4., Cizelge 9.5. °de verilmistir.

Saf aluminyum ile 1100 aluminyum alasimlarinin ko-
rozyon potansiyvelleri ~-700 mV civarinda, 2024 aluminyum a-
lasiminan korozyon potansiyeli (-550 mV)-(-650 mV) arasa,
7075 aluminyum alasimi da -760 mV civarindadir. Aluminyum
2024 alasiminin korozyon potansiyelinin anodik degfere kay-
masi alasim katkil elementi olarak en fazla bakir igermesi
(% 4,5 Cu) ile acgiklanabilir. Aluminyum 7075 alasiminin Kko-

rozyon potansiyellerinin katodik degere Lkaymasi ise alasim

w

katki elementi olarak, en fazla ¢inko (% 5,5 Zn) igermesi
ile acg¢iklanabilir.

Sadece 10™* M NaCl iceren c¢8zeltilerde korozyon
hizi en yiksek a;aslm aluminyum 7075 alagimidir. Sarag ve
Bereket tarafindan sodyum klorirli ortamda aluminyum ve a-
luminyum alasimlarinin korozyonuna bazi organik bilesikle-
rin korozyon etkisi konulu c¢alaismalaranda da bu cgalismada
oldugu gibi alasim elementi olarak ¢inke miktarinin artma-

s1yla hordzyon potansiyelinin katodige kayarak korozyon hi-



zinin arttigi bulunmustur (Sara¢, et al., 1990).

Tim aluminyum ve aluminyum alasimlarinda hidroksi
karboksilik asitler korozyon arttirici etki géstermistir.
Korozyon potansiyelinin anodige kayarak korozyon hizinin
artmasi hidroksi karboksilik asit igeren sodyum kloritrli
ortamda aluminyum ve aluminyum alasimlarlnln korozyon hizi-
nin katodik olarak kontrol edildigini g&sterir. Bir baska
déyisle hidroksi karboksilik asitler katodik reaksiyonu
hizlandirarak korozyonu arttirair. Aluminyum ve aluminyum a-
lagsimlarinin havali sodyum klorir ¢bzeltilerindeki korozyo-
nunda 6nce‘aluminyum Qe aluminyum alasim ylizeylerindeki ok-
sit tabakasina klorir iyonlari adsorbe olur. Adsorbe olan
kloriir iyonlari aluminyum oksit (AleOsx) Orglisindeki Al1*® i-
le ¢ézlinir. AKH:- kompleks iyonu vererek koruyucu oksit
tabaka81n1‘k1rar. Oksit tabakasindan arinmis aluminyum asa-

gi1daki reaksiyona gbre reaksiyon verir.

(1)  Al+4CI = AIC,+3e ] Anodik reaksiyon
(2) Al +L = AlLy+4Cf
(3) Oy +4e+2H,0—>40H ] Katodik reaksiyor

(4) L+OH 5L +H 0
(
L = Rdi?dg4ﬂi
H .
Yukaridaki reaksiyonlardan gdriildiigii gibi katodik reaksiyon
sonucu acifa cikan OH iyonlara, hidroksi karboksilik asit-
lerle reaksiyona girerek katodik reaksiyonu hizlandir-
maktadir. Ayrica protonunu veren hidroksi karboksilik asit

alunminyumla ¢&zinlr kompleks olugturarak ancdik reaksiyonu



da hizlandirdig: dﬁsﬁnﬁlebilir.

Halbuki aluminyum ve aluminyum alasimlarai ic¢in
benzoik asit , dihidroksi benzoik asit , trihidroksi benzo-
ik asit , p-hidroksi benzoik asit gibi karboksilik asitler
ile fenolin inhibitdr olarak davrandigi gbzlenmistir (Chak-
rabarty, et al.; 1983).

Diger yandan (Samuels, et al.,1881) kompleks olug-
turabilen tartarik asit ve sitrik asit gibi hidroksi kar-
boksilik asitlerin sodyum tuzlarinin 2024 aluminyum alasi-
minin sodyum kl1sriirld ortamda korozyonunda korozyon potan-
siyelini negatif degere kaydirarak korozyon hizini arttir-
digini bulmuslar ve bu olayi ¢dzlinlir kempleks olusumuyla a-
ciklamislardar.

Bu c¢alismada kullanilan tiim hidroksi karboksilik
asitlerde metal iyonlari ile kompleks verebilir. Calismada
kullanilan hidroksi karboksilik asitlerin asitlik sairasa
malik asit > benzilik asit > mandelik asit > glikolik asit>
laktik asit seklinde olmalidir. Iyonlasmis haldeki hidrok-
si karboksilik asitlerin metal iyonlari 1ile daha kararla
' enir. Bu nedenle a2gitligi en fazla
olan hidrbksi karboksilik asit iceren ¢dzeltilerde korozyon
hizinin yﬁksek olmasi gerekirdi ancak aromatik halkadaki
delokalire n elektronlarindan metal ylizeyine absorbsiyon
stzkonusudur. Pu etki ise korozyon azzaltici Szelllk gbster-
mesine neden olur. Fenil halkasi igeren hidroksi  karboksi-
1ik asitlerds kompleks olugsumu yaninda fenil halkasaindan

i 1le korozyon
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Cizelge 9.1., Cizelge 9.2., Cizelge 9.3., Ciéel—
ge 9.4., Cizelge 9.5.°de gbritldigdi gibi hidroksi karboksi-
lik asitlerin 107* M NaCl c¢ozeltilerinde bulunan ine- de-
gerleri benzer yapida amino asit igeren 107* M NaCl ¢Bzel-
tilerinde bulunan ive- degerlerinden daha biliyliktir .Korozif
ortama katilan bilesikler metal yﬁaeyinde ¢ozlinlr kompleks
olusturursa korozyonu hlzlandlrlr: Cézlinmeyen kompleks veya
adsorbe olursa metal ile ortam arasindaki direnci arttirma-
sindan dolayi korozyonu yavaslatir. Amino asitler aluminyum
ve aluminyum alagsimlari lzerindeki pasif film veya alasim
bilesikleriyle iki gekilde etkilesir.

i- Adsorbsiyon

ii- Kompleks olusturma.

Amino asitler amin, -NHs , grubundan, karboksil, -COOH,gru-
bundan, aromatik amino asitlerde ilaveten aromatik halkadaj
ki 7 elektronlarindan metal ylizeyine adsorbe olabilir. Ben-
zer yapidaki hidroksi karboksilik asitler ise hidroksil,-OH
grubu lizerinden metal ylzeyine adsorbe olamamaktadir. Bunun
nedeni hidroksi karboksilik asitlerdeki -OH, Ulzerindeki or-
taklanmamis elektronlarin, amino asitlerdeki - NHe grubu i-
zerindeki elektronlardan daha az serbest yani oksijen tara-
findan daha cok c¢ekilmesinden kaynaklanmaktadir. Hidreksi
karboksilik asitler ile aminc asitlerin bu kiglk yapisal
farklaligi, amino asitlerin kompleks olusturma yaninda me-
tal ylzeyinde adsorbe clmaszini, hidroksi karboksilik asit-
lerin ise ¢fzliinlr kompleks yapmalaranin tercih nedenleridir
Amino asit iceren ¢dzeltilerde korozyon potansiyelleri ka-
todige kaydirmakta ve bu katodige kaymanin artisina paralel

olarakta worozyon hici azaimzktadir. Bu ice inhibitdr Gzel-
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X

1igi gdsteren amino asitlerin katodik inhibitdr olarak dav-
randiZini belirtir.

Calismada kullanilan aluminyum ve alunminyum ala-
simlarinin 10™* M NaCl ortamindaki korozyonuna valin, dazha
sonra da fenil alanin en iyi inhibitdr etkisi gdstermistir.
Amino asitlerin inhibitdr etkinligi metal ylizeyine adsorb-
siyondan kaynaklanmaktadir. Adsorbsiyon ise adsorbe olan
bilesiklerde elektron yoBunlugu ile 1iligkilidir. Valinde
-NHe grubunun bazli oldugZu karbonun B konumundaki karbona

B
iki metil grubu baglaidar. ( CHs -CH -CH-) metil gruplar:

éHa &Hg

indiiktif olarak elektron veren gruplar oldugundan -NHe gru-
bu lzerindeki elektron yoZunlugunu arttirir. Bu durum ¢gali-
silan diger amino asitler arasinda valindeki -NHe grubu i-
zerinde elektron yoZunlugu en fazla olmasini saglar. Valin
adsorbsiyon kapasitesi en fazla bu nedenle de en iyi olan
inhibitdrdir. Valinden sonra fenil alanin en iyi inhibitor
olarak davranmistir. Fenil alaninde metalle adsorbsiyon va-
linden farkli olarak fenil halkasinin n elektronlari araci-
lig1 ile de gergeklesir.

Fenil alaninden sonra inhibitdr etkinligi sirasin:
alanin > fenil glisin > glisin izler. Alaninde -NHe ‘nin
bazli oldugu karbona karboksil grubundan farkli olarak Dbir
metil grubu baglidir. Metil grubunun indiktif elekiron ver-
me etkisi, alaninin inhibitér etkinligi sirasinda valin ve
fenil alaninden =conra lglincl sirayl almasaina neden olur . Fe-
nil alaninle fenil glisin karsilastirilabilir.Fenil alanin-

de fenil glisinden farkli olarak -NHe'nin bagli oldugu kar-



bon ile fenil grubu arasinda bir -CHe- ké&priisiiniin bulunma-
si1dar. Fenil halkasi c¢ok az indiktif olarak elektron c¢eken
gruptur ve -RHe Uzerindeki elektren yeogunlugunu ¢ok az a-
zaltmaktadir. Diger yandan fenil halkasindaki n elektronla-
rinin adsorbsiyona katkisi vardir. Fenil glisinde ayni se-
kilde adsorbsiyon hem fenil halkasi lUzerinden hem de -NH=
Uzerinden gerceklesmektedir. Fenil glisinde -NH: "nin bagl:
oldugu karbon fenil halkasina direkt baglidir ve fenil hal-
kasinin reaktif merkezden (-NHz grubundan) indiktif elekt-
ron gekmesi fenil alanine gére daha fazladair. Bu farklilik
fenil alaninin fenil glisinden daha iyi inhibitdr olmasina
neden olur.

Bu calismada oldugu gibi korozyon potansiyelini
katodige kaydirarak korozyon hizina azaitma81na iliskin ca-
ligsmalar vardir. Ornegin, aluminyumun nitrik asit icgerisin-
deki korozyonuna lire, tiyolire ve fenil tiyolrenin etkileri
‘ihceienmistir. Bu bilesiklerin aluminyuﬁ &ﬁzeyiné adsorbe
olarak katodik reaksiyonu yavaslatmasi ve korozyon potansi-
velini daha katodiZze kaydairdigi dolayisiyla katodik inhibi-
tdr olarak davrandigi bulunmustur (Singh, et al.; 1981).

Nitrik asit icerisinde aluminyumun Rorozyonuna Ra-
todik inhibitdr olarak davranmasi benzoik asit ve benzoik
azidin hidroksi tirevleri icin de gdzlenmistir (Chakraborty,
et al.; 1983).

Amino asitler gibi hem kompleks clusturma hem de ad
sorbsiyon Szelligi gdsteren fenantrolin ve fenantrolin ti-
revleri,7075 aluminyum alasiminin sodyum klorir ortamindaki
korozyonunda adsorbsiyon Szelligi agir bastigi igin bu ¢a-

4

lismacdaki gibi inhibitdr olarak etki etmistir (Agarwal,1880)
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Bu ¢alismada aluminyum ve bazi aluminyum alasimla-
rinain 107" M NaCl ortamindaki korozyonuné inhibiﬁér etkin-
ligi gdsteren fenil alanin, aluminyumun 1 N HC1l ortaminda-
ki korozyonunda da inhibitdr etkinliZi gdstermistir
{Feunda and El-Semongy, 1882).

Dikarboksilik hidroksi aéit ile dikarboksilik ami-
no asitler 7075 aluminyum alagsimi hari¢ diger tim aluminyum
ve aluminyum alasimlarinda korozyon hizini arttirmastar.
Aluminyum 7075 alasiminin korozyon hizini azaltmasinin ne-
deni, korozyon arttirici etki yapan alasim elementi c¢inko
{Zn) 'nin secimli olarak kompleks halde ortamdan uzaklasti-
rilmasi ile agiklanabilir. Bazi alasim elementlerinin or-
tamdan uzaklastirilip korozyon hizinin azaltilmasina ilis-
kin calismalara bu galismada olduBu gibi literatlirde rast-

lanmistir (Nisancioglu, et al., 1985).



¢izelge 9.1. Saf aluminyum igin sodyum klorirld ortamda glikolik asit,
glisin, laktik asit, alanin, valin, mandelik asit, fenil
glisin, fenil alanin, benzilik asit, malik asit ve aspar-

tik asidin korozyon potansaiyeli, Ekor,korozyon akimy
ve yizde inhibitor etkinlida

I

*“kor

1,-1;

o"

Elektrot Cozelti Org. Bil. Formwili | x 100
or oY Io
(w¥)  (p4/cmé)

saf 107 M ma —_ 700 3,9 —

Saf 107 M KeCl + 10°°H ?}gz.coon -630 11,6 -198,6
6likolik asit OH

caf 107'M WaCls inz—coon 700 3,8 2.3
107 ¥ 6lisin X,

Saf 107! M2 4 caa-cix.co_on 620 10,2 -163,0
1672 M Laktik asit OH

sat 107! ma + CH(~CH-COOH 725 2,1 469
107> M Alanin NH,,

saf 1070 of Ml + cu3-?u -?n-coou -790 2,0 49,9
1072 o valin CH, N,

Saf 107! 1 MaC1 4+ ¢-?n-coon 700 10,1 -160,0
16" M Mandelik a. OH

saf 107) 1 MaCl + ¢-<':u-coou 25 3,6 6,7
1077 H Feml glisin MH,

Saf 1071 M WaCl + q-cu,z-?n—cmn 285 1,8 53,2
107" ff Fenil alenin NH,

Saf 1070 f KaCd + ¢--Coo 635 6,6 69,8
1077 W Benzilik asit ¢ OH

Saf 107 M MaCl + HDOC~CH, ~CH-COOH 695 7.2 54,0
1073 M Malik asit OH

Saf 1070 M Kacl HDOC-CH,,~CH-COOH €95 2,5 92,7
10y Aspartik a. M,

(& ]
e




¢izelge 9.2. Aluminyum 1100 ala$1m1 i¢gin sodyum klorirla ortamda gliko-
lik asit, glisin, laktik asit, alanin, valin, mandelik asit,
fenil glisin, fenil alanin, benzilik asit, wmalik asit ve as-

partik asidin korozyon potansiyeli, Ekor,korozyon akimi I

kor
ve yuzde inhibitdr etkinligi
. o i
Elektrot bzelti Org. Bil. Formili E I x 100
¢ g “kor kor lo
(a¥)  (pascud)

1160 107! o Mac1 — %90 1,7 —

1100 107 of ¥acl + 1070 ?112-0001{ -688 10,2 -116,2
Glikolik ssit OH

1100 107'H NaCle Tné-cooa €30 6,9 46 2
107" M Glisin MH,

1100 107 # Kl + CH,;~CH-COOK -6950 10,0 -111,3
1072 M Laktik asit OH

1100 107} o Mac + CH,~CH-COON %85 3.6 24,2
1072 ¥ Alanin HH,

1100 107" tf ¥l + cn3-?n -?n-coou 25 1,6 65,3
1072 ¥ ¥alin CH, MH,

1100 107} M WaC1 + ¢-<[~n—coon -690 9,4 99,5
107> M Mandelik a. OH

1100 107 MR+ tf—Cf{-COOI{ ~700 4,2 10,9
10”7 M Fenil glisin WH,

1100 107 o WaCl + -CH,~{-cooi 690 3,8 -18.7
10~ M Fenil alanin NH,

1100 107" 1 M1 + §-C-COOH %5 8,5 79,8
10" M Benzilik asit § OH

1100 107" tf ¥aCl + HOOC~CH, ~CH-COOH 690 11,9 92,7
107 M Malik asit oK

1160 107 H NaCl + HOC~CH,~CH-CO0H €95 9.2 -95,0

1077 tf Aspartik a.
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vizelge 9.3. Aluminyum 2024 alasama igin sodyum klorirlid ortawmda gliko-

1ik asit, glisin, laktik agit, alenin, valin, mandelik asit,
fenil glisin, fenil alanin, benzilik asit, wmalik asit ve as-
partik asidin korozyon potansayeli, Ekor,korozyon a.km:.,Ikor

ve yuzde inhibitér etkinligi

I -1
Elektrot Cozelti Org. Bil. Formili . -fr-—‘x 100
[+]
(m¥Y) ( pA/cnz)
2024 107! M FaCd —_ 570 4,4 —
2024 10! M KaCl + 107700 ?nz-coon -85 5,5 -25,0
6likolik asit ON
2024 107 1M MaCle Tux—coon 545 4,8 -9 1
1072 ¥ 6Lisin M,
2024 10! H MeC1 + cu3-fx-coon 540 8,9 -102,2
107> ¥ Laktik asit OH
2024 1070 M MaC1 + CH,~CH-COOH 540 4,7 6.8
10~2 ¥ Alanin M,
2024 1070 ff MaCl + C“a‘“’i“ -<|:n-coox 600 3,0 31,8
_ . e
10~ ¥ ¥alin CK, M,
2024 107} ff MC1 4 ¢-c|:n-coon -s40 11,8 168,2
107> M Mandelik a. O
2024 107 M KaCl + ¢-c|n-coon s80 5,1 161
10~ M Feral glisin N,
2024 1070 1 Macd + ¢-ca,,—<ix-coon -s24 4,1 6,8
1072 Hf Fenil alanin KH,
2024 107" M KaCl + ¢.?-coon 550 16,0 2636
102 M Benzilik asit ¢ OH
2024 107" M ¥aCl + moc-cnz-Tn-o)on -550 14,0 -215,2
1072 of Malik asit OH
2024 107 M KaCl 4 moc-crg-tiu-coon 580 8,6 -95,5
s

1072 11 Aspartik s,

2
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5129199 9.4. Aluminyum 6061 alasimi igin sodyuwm kloriurli ortamda gliko-
lik asit, glisin, laktik asit, alanin, valin, wandelak asit,
fenil glxsln fenil alanin, benzlllk as1t nallk asit ve as-

partik asaidin korozyon potans1yeli, nkor

ve yozde inhibitor etkanlidi

,korozvon akima I
: kor

. [o ) li
Elektrot ¢ozelti Org. Bil. Formili Eor Loy Tx 100
(WV)  (pa/cué)
ci61 107} M ma —_ 820 3.9 —
c061 1070 1 MaCl + 107H H,~COOK %60 7,5 -92.8
Glikolik asit OH
€061 107'M NeCl+ «|:1(2—coon -7ns 3,3 -14.9
1072 Y 6lisin N,
6061 S N P CH~CH-COOK 670 10,4 -169 .2
1072 M Laktik asit OH |
6061 107! M1 4 CH~CH-COOK 670 6,7 N2
3 M Alanin NH_
e
c061 107! M Xacd 4 Qla—'i‘.ll .Tu-ccm{ 830 1,7 5¢ &
3.
10 7 tf ¥alin Cﬁﬁ lﬂz
6061 107! H BaCd §~H-coom 665 8,2 -111,3
3 i Handelik a. OH
061 1070 M WCl 4 §—CH-COOH -780 4.9 25,8
107> Y Fenil glisin
G061 1071 M WaCl + ¢-cn,,-c'n-cmn _740 5.8 47,9
16”7 M Fenil alanin KH,,
c061 1071 M MaCl + ¢-;,-coon %70 7.5 927
107 M Benzilik asit on
£051 107" M NaCl + moc.cnz-z"n-coou 660 10,0 -157,0
1077 ¥ Malik asit OH
G061 107 M MeCl + HOOC—CK, ~CE-COOH 65 8,4 -116,2
107° o Aspartik «. X,




¢izelge 9.5, Aluminyum 7075 alagimi 1¢in sodyum klorirld ortamda gliko-
1ik asat, glisin, laktik asit, alaman, valin, mandelik asat,
fenil glisin, fenil alanin, benzilik asit, malik asit ve as-

partak asidin korozyon potensiyeli, P.kor,korozyon akimi,I
ve yizde inhibitdr etkinligi

kor

[o' [i
Elektrot (ozelti Org. Bil. Forwild E 1 x 100
g kor kor Io
(u¥)  (pA/Zcu?)
2075 107} o ¥aC1 _ 760 16,7 —
2075 1070 M MaCl + 107°H fi'nQ-coon -750 17, -4,7
Glikolik asit OH
7075 107M NaCl+ Taz-coon -750 15,3 7.7
-3
107 ¥ 6lisin NH,,
2075 107 M FaCl + CH~CH-COOR 55 17,8 7.4
1072 H Laktik asit OH
7075 1070 M NaCl + cng-tl:n-coon 758 11,7 29,2
1072 it Alanin MH,
2075 107! M Macl + cn3-c':n —fn-coon 780 4.1 %% 4
1072 ¥ Yalin CH, MH,
7075 1070 M NaCl + §~CH-COOH 750 18,2 9.6
107° i Mandelik a. H
1
2075 1070 M BaCl 4 ~CH-COOH - — -
2 ¢ ‘
10 7 I Fenil glisin KH,,
2075 10710 Recd + @-%ﬁ-cmu 65 10,2 38,3
10> U Fenil alanin -
2075 107!t Facl + ¢f‘-cooa —~ — -
107> M Benzilik asit § OH |
2075 107! M NeCl + moc-a{z-?n-cmn 755 13,5 18,7
107 M Malik asit OH
2075 107 M ¥aCl + HOOC-CH,,~CH-COOK -0 9,5 42,5
1v™> tf Aspartik a. NH,
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