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OZET

ETILEN GLIiKOLUN % 3.5 NaCl ORTAMINDA KOROZYON iNHIBIiTORU
OLARAK KULLANILABILME POTANSIYELINIiN BELIRLENMESI

Fatima Erman BAGCI
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi, Kimya Anabilim Dali
Yiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Hiisniit GERENGI
Mayis 2018, 52 Sayfa

Endiistride kullanilan metallerin biiyiikk ¢ogunlugu sulu ortama maruz kalmaktadir.
Metal ve alasimlari lizerinde sulu ortamda olusan ince sivi filim tabakasi, metallerin
metalik halden metal iyonlar1 ve metal bilesikleri (metal oksitleri, hidroksitleri, tuzlari)
olusturarak yiikseltgenmesine neden olmaktadir. Bu istenmeyen siirece korozyon denir.
Korozyon nedeniyle, metal ve alagimlarindan beklenen fiziko-mekaniksel 6zellikler
zayiflamakta ya da tamamen yok olmaktadir. Bu durum ciddi ekonomik kayiplara ve
teknik problemlere sebebiyet vermektedir. Bu problemlerin ¢ozimu ve ekonomik
kayiplarin azaltilmasi i¢in korozif ortama ilave edildiginde korozyon hizini azaltan ya
da Onleyen kimyasallara yani korozyon inhibitorlerine ihtiyag duyulmaktadir. Bu
calismada; endiistride hafiflik, diisiik maliyet, yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik
ozellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilan AA7075 alasiminin % 3.5 NaCl ¢ozeltisi
igerisindeki korozyon mekanizmasi aydinlatilmis ve korozyon inhibitorii olarak etilen
glikoliin etkisi arastirilmistir. Etilen glikol, araglarin motorlarint sogutmak ya da sabit
sicaklikta tutmak ig¢in radyatorlere antifriz olarak; havalanmadan once ugaklarin
yikandig1 suya ilave edilerek ucagin gévdesinin donmasi veya buzlanmasini engelleyen
bir kimyasal olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Havacilik sektoriinde ve radyator
yapiminda kullanilan AA7075 alasiminin etilen glikol ile hacimsel olarak % 10, % 20,
% 30, % 40 ve % 50 oraninda % 3.5 NaCl c¢ozeltisi ile etkilesimi Tafel
Ekstrapolarizasyon (TP) ve Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)
yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Elde edilen elektrokimyasal 6l¢tim verileri; etilen
glikol molekdllerinin, AA7075 ylzeyine Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun bir
sekilde, fiziksel olarak adsorplandigimi gostermektedir. Inhibitér miktarindaki artisa
bagli olarak AA7075 alasiminin daha az korozyona ugradigi elektrokimyasal deneylerle
ve sonrasinda yapilan SEM, EDAX ve AFM analizleri ile kanitlanmstir.

Anahtar Sozcukler: Aliminyum, Diisiik karbon ¢eligi, Etilen glikol, Korozyon,

Xl



ABSTRACT

DETERMINATION OF THE POTENTIAL USE OF ETHYLENE
GLYCOL AS A CORROSION INHIBITOR IN 3.5 % NacCl

Fatima Erman BAGCI
Dizce University
Institute of Science, Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Hisnii GERENGI
May 2018, 52 Pages

The majority of the metals used in industry are exposed to aqueous media. The thin
liquid film layer developed on metals and their alloys in an aqueous environment causes
oxidation by forming metal ions and metal compounds (metal oxides, hydroxides, salts)
from their metallic states. This unwanted process is called corrosion. Due to corrosion,
the physico-mechanical properties expected from metals and their alloys are weakened
or disappear completely. This situation leads to serious technical problems and
economic loss. In order to solve these problems and reduce economic losses when metal
is subjected to a corrosive environment, there is a need for chemicals that reduce or
prevent the rate of corrosion, i.e., corrosion inhibitors. This study investigated the
corrosion mechanism of the AA7075 alloy in a 3.5 % NaCl solution and the effect of
ethylene glycol as a corrosion inhibitor. Ethylene glycol was selected due to its light
weight, low cost and properties of high electrical and thermal conductivity. Ethylene
glycol is used as antifreeze in radiators to cool or keep vehicle engines at a constant
temperature. It is widely employed as a preventative chemical added to water with
which a plane is washed before take-off in order to keep the body of the aircraft from
freezing and icing over. Tafel extrapolarization (TP) and dynamic electrochemical
impedance spectroscopy (DEIS) were used to investigate the interaction of the AA7075
alloy, which is used in the aerospace sector and in radiator production, with ethylene
glycol (10, 20, 30, 40 and 50 % by volume) in a 3.5 % NaCl solution. The
electrochemical measurement data showed that the ethylene glycol molecules were
physically adsorbed onto the AA7075 surface in accordance with the Langmuir
adsorption isotherm. The SEM, EDAX and AFM analyses conducted after the
electrochemical experiments demonstrated that the AA7075 alloy showed less corrosion
as the amount of the inhibitor was increased.

Keywords: Aluminum, Corrosion, Ethylene glycol, Low carbon steel
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1. GIRIS

Metallerin kullanim1 teknolojinin gelismesiyle birlikte endiistrinin her alaninda
yayginlasmistir. Metallerin bu yaygin kullanim1 malzemenin 6mrii gibi bir¢ok 6zelligini
etkilemektedir. Cogu malzeme islenmeden Once yeryiiziinde oksit ya da siilfid
cevherleri olarak bulunmaktadir. Malzemeler islenip kullanim haline getirildiginde
malzeme bulundugu ortamla etkilesime gecerek termodinamik yasalari takip eden
kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu degisikliklere ugramaktadir. En
basit tanimiyla korozyon olayr malzemenin termodinamik a¢idan ilk haline geri dénme
islemini ifade etmektedir. Korozyon olay1 ekonomik agidan pahali oldugu gibi ayni
zamanda tehlikeli bir olaydir. Metal ¢ati kaplamalar, boru hatlari, koprii ayaklari,
makine parcalari, 1sitma ve sogutma sistemleri gibi diger bir¢ok sistemler ve Ogeler
iceren korozyona ugramis yapilarin, makinelerin ve bilesenlerinin degistirilmesi

ekonomik olarak maliyeti arttirmaktadir.

Diisiik karbon ¢eligi diisiik maliyeti ve yiiksek iiretimi nedeniyle metaller igerisinde
yaygin olarak kullanilmaktadir [1]. Bunun yani sira aliiminyum alasimlart ise yiiksek
korozyon direnci ve diisiik yogunluga sahip olmasi nedeniyle insaat sektorii, boru

hatlar1, otomotiv yedek parca ve govdeleri gibi genis kullanim alanina sahiptir [2].

Bu calismada, % 3.5 NaCl ¢ozeltisi icinde % 10, % 20, % 30, % 40, % 50 etilen
glikoliin farkli konsantrasyonlarda aliiminyum alasimi olan 7075 metali iizerindeki
korozyon inhibitorii etkinliginin elektrokimyasal yontemler ile aydinlatilmasidir. Ayrica
bu ¢alisgmada pek ¢ok sektorde kullanilan diisiik karbon ¢eliginde % 3.5 NaCl ¢ozeltisi
icinde etilen glikoliin korozyon mekanizmasi kiitle kayb1 yontemi ile aragtirilmigtir
Korozyon mekanizmasinin aydinlatilmasi igin elektrokimyasal yontemler olan Tafel
Ekstrapolarizasyon (TP), Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)
yontemleri  kullanilmistir.  Elektrokimyasal oOl¢iimler sonrasi kullanilan metal
numunelerin yiizey morfolojisindeki degisim Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Enerji Dagilimli X-Ray Spektroskopisi (EDS) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

ile incelenmistir.



1.1. CELIK

Celik, demirin mekanik ve korozyon oOzelligini gelistirmek i¢in karbon, mangan,
silisyum, krom, kiikirt ve aliminyum gibi elementlerin alasima katilmasi sonucu elde
edilen bir metal alagimidir (Sekil 1.1).

MANGAN (Mn)
KROM (Cr)
SILISYUM (Si)
ALUMINYUM (AD

NIKEL (Ni)
KOBALT (Co) L
KALAY (Sn) ]
MOLIBDEN (Mo)

FOSFOR (P)
KUKURT (S)
WOLFRAM (W)

Sekil 1.1. Celik alasiminda bulunan elementler.

Kullanilan alasim elementlerine gore celigin mikro yapisi ve ozellikleri degismektedir.
Genellikle karbon miktar1 ¢eliklerde % 0,2-2,1 oranindadir ve karbon miktar1 arttiginda
celigin sertligi artarken esnekligi azaldig1 bilinmektedir. Endiistride diisiik maliyeti ve
giiclii 6zelligi ile en yaygimn kullanilan gelik karbon c¢eligidir [3]. Kopruler, kuleler,
makine yedek pargalari, 1sitma ve sogutma sistemlerinde, petrol ve dogalgaz tasima

borular1 gibi pek ¢ok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.2).

Sekil 1.2. Karbon ¢eliginin kullanim alanlari.



Mekanik Ozellikleri nedeniyle yumusak c¢elik olarak da adlandirilan disik karbon
celikleri % 0,2 oraninda karbon igerirler. Bu yilizden ¢ekme mukavemeti ve
sertlestirilme yetenegi diisiiktiir. Diinya c¢elik iiretiminin biiylik bir boliimiinii diisiik
karbon ¢eligi olusturmaktadir. Ozellikle insaat sektoriinde yasst mamuller ve celik

cubuk profilleri diisiik karbon ¢eliginden tiretilmektedir [4].

1.2. ALUMINYUM

Aliiminyum, yerkabugunun kat1 kisminda genellikle boksit cevheri olarak goriilen metal
elementlerden biridir ve yer kabugunun yaklasik % 8’ini olusturmaktadir [5].
Aliiminyum miikemmel sekillendirilebilirlige, yiiksek elektriksel ve termal iletkenlige,
diisiik yogunluga (2.7 g / cm® yogunluga) ve yiiksek yansitma 6zelligine sahiptir [6].
Aliminyumun bazi fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 1.1°de gosterilmektedir.
Aliminyum nispeten diisiik maliyetlidir ve yerylziinde neredeyse demirin iki kat1 kadar

fazla bulunmaktadir.

Cizelge 1.1. Aluminyum metalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Sembol Al
Atom Numarasi 13
Atom Agirhigi 26.97 g/mol
Kristal Yapisi Yuzey Merkezli Kubik (YMK)

Kaynama Noktasi 1800 °C
Yogunluk (20 °C) 2.7 glcm®

Yikseltgenme Seviyesi +3

Ergime Sicakligi (°C) 660 °C
Ozgiil Isist 0.211 cal/g°C

Aliminyum, atmosfere ve birgok sulu ortama maruz birakildiginda yuzeyinde direncli
oksit bir tabaka olusmaktadir ve bu tabakanin iyi korozyon direnci gosterdigi
bilinmektedir (Sekil 1.3). Ayrica, aliiminyum ve alagimlarinin korozyona ugramasi
sonucu olusan korozyon Urlnleri renksizdir ve zehirli degildir [7],[8]. Bu 0zelliklerin

kombinasyonu ve diger ozellikler, aliminyumu gida, icecek ve eczacilik iriinleri,



kurban anotlar, otomotiv, denizcilik ve havacilik pargalar1 gibi bircok uygulamada en

cekici malzemelerden biri yapmustir [9].

Saf alliminyum metali yumusak bir yapida olmasi nedeniyle dis ortamlara kars1 zayiflik
gosterdigi icin kullanim alanlarimin sinirli oldugu bilinmektedir. Kullanim alanlarim
genisletmek ve aliiminyum metalinin zayiflig1 gidermek icin alasimlama yapilmaktadir
(Cizelge 1.2). Alasimlamanin temel nedeni aliiminyum metalinin akiskanligini arttirmak
ve korozyon direncini gelistirmektir. Aliiminyum alagimlarinin mekanik, fiziksel ve
kimyasal ozellikleri mikroyapiya ve alagim elementlerine gore degismektedir.
Aliminyum alagimlandirilirken ¢inko, magnezyum, silisyum, mangan, bakir, lityum

gibi metaller kullanilmaktadir.

Cizelge 1.2. Aliiminyum alagimlarinin bilesimleri.

Alliminyum serileri Alagim bilesimi icerigi

Isil islem Gormemis Alasimlar

Ixxx Al

3XXX Al- Mn- Mg

AXXX Al- Si

5XXX Al- Mg (1-2.5 % Cu)

5XXX Al- Mg- Mn (3-6 % Mg)
Isil islem Goérmiis Alasimlar

2XXX Al- Cu- Mg (1-2.5 % Cu)

2XXX Al- Cu- Mg- Si (3-6 % Cu)

BXXX Al- Mg- Si

XXX Al- Zn- Mg

TXXX Al- Zn- Mg- Cu

8xxX Al- Li- Cu- Mg

Metalik aliiminyum dogal yollarla oksitlenerek dogada bulundugu cevher haline
donmeyi hedeflemektedir. Aliiminyum malzemesinin iistiin korozyon direnci dogada
kendiliginden olusan oksit tabakasindan kaynaklanmaktadir. Aliminyumun yiizeyindeki
bu oksit tabaka korozyonu simirlayan ince, kompakt ve yapigkan bir oksit filmdir. Bu
oksit tabaka, metali belirli ortamlarda korurken, birgok asidik ve alkali ¢ozeltiye ve
ozellikle kloriir igeren ¢ozeltilere maruz birakildiginda tahrip olarak metal korozyona

ugramaktadir [10]. Havadaki atmosferik sicakliklarda olustugunda, yaklasitk 5 mm
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kalinligindadir. Yiiksek sicakliklarda, su veya su buhari varliginda olusursa bu tabaka

daha kalin olur. Bu oksit film homojen degildir ve zayif noktalar icerir. Zayif

noktalardaki film artan alasim igerigiyle lokal yerlerde korozyona neden olur.

Atom kiimeleri ( Cu, 8i)

Alx ( Fe, Mn, Al;Fe )

reg

Altiminyum alagimi

Oksit/ gozelti ylizeyi

B

Oksit/metal yiizeyi

Sekil 1.3. Aliminyum ve alagimlar1 lizerinde olusan oksit film.

Alliminyum termodinamik agidan reaktif bir metaldir ve standart elektrot potansiyelinde

magnezyumdan sonra ikinci sirada gelmektedir [8]. Bununla birlikte, aliiminyumun

Pourbaix diyagraminda, 5-8.5 pH araliginda aluminyumun termodinamik olarak kararli

oldugunu gostermektedir (Sekil 1.4). Bu kararlilik aliiminyum metalinin yizeyi

Uzerinde yaklagik 2-10 nm kalinlikta amorf bir oksit tabakasinin olugmasindan

kaynaklanmaktadir [8]. Olusan oksit tabakasi aliminyum metalini pasif hale getirerek

korozif ortamdan korumaktadir. Bu pasif durum pH, sicaklik ve kloriir gibi ¢esitli

faktorlerle degisebilmektedir.

1.2

0.8

0.4 4

0 4

-0.4 1

-0.8 1

Potential (Vgcg)

1.2

-1.61

Al

Korozyon Bélgesi

-2.0

Al

2.4 Bagisiklik Bolgesi

Al203

Pasif Bolge

Korozyon Bélgesi

T~

AlO2

-2.6 T
-2 0

2

4

6
pH

10

12 14

Sekil 1.4. 25 °C’de Al-Hz20 Pourbaix diyagrami.
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Kloriir ortaminda aliiminyum alagimlarinin genel olarak yiiksek korozyon direncine
ragmen lokalize korozyon [11],[12] ve stres korozyonu [13] goralir. Sulu sistemlerden
gelen, CI,Cu?* ve Fe®* iyonlar1 boru ve ¢elik pompa, giines enerjisiyle calisan termal
enerji sistemlerinde, otomobil radyatorlerinde korozyona neden olmaktadir [14]. Okside
mikro ¢atlaklar, hizli sicaklik dalgalanmalarindan ya da metale gelen darbelerden
kaynaklanmaktadir. Bu, yerel film bozulmalar1 g¢ukurlasma korozyonuna neden
olmaktadir. Bakir igeren alagimlar, ¢ukur korozyonuna kars1 en az dayanikli alagimlar
olarak bilinmektedir. Cukurlasma korozyonu tiim ortamlarda ve tiim alasimlarda
gozlemlenmektedir. Saf aliminyum gukurlasma korozyonuna en dayanikli metaldir ve

onu 5XXX ve ardindan 3XXX aliiminyum alagim serileri takip etmektedir [15].

Cozeltideki bir iyonun metalin korozyon davranisi iizerindeki etkisi, metal tiiriine ve
metal yiizeyinin etkilesimine bagldir [16]. Iyonun metal yiizeyi ile olan etkilesimi,
metallerin korozyon surecindeki elektrokimyasal davranisi etkilemektedir [17].
Aliiminyum alasimlarinda olusan oksit film, kloriir igeren ortamda aliminyum
alasimlar1 iginde bulunan bakir iyonlarinin ¢okmesi ile oksit tabakanin aktivasyonunu
azaltir veya ortadan kaldirmaktadir. Bakir iyonunun ¢okme nedeni aliiminyumun
galvanik seride bakirdan daha aktif yani anodik olmasindan kaynaklanmaktadir [18]. Bu
yuzden aliminyum alasimlar1 yilizeyinde lokal anot ve katot bélgelerinin olusumu ile

korozyon meydana gelmektedir.

Genel olarak, oksijen varliginda aliiminyum alagiminin nétr bir soliisyon igindeki

elektrokimyasal korozyonu Esitlik 1.1, 1.2, 1.3 ve 1.4’ te gosterilmistir [19],[20].

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~ (Katodik reaksiyon) (1.1)
Al — AP + 3e~ (Anodik reaksiyon) (1.2)
APt + 30H™ — Al(OH); (1.3)

Daha sonra bu aliiminyum hidroksit tabakasi, aliminyum oksite doniisebilmektedir.
2Al(OH); — Al,05.3H,0 (1.4)

AA7075, alasim olarak Zn, Mg ve Cu igeren bir aliiminyum alagimidir. Bu alagimin en
dikkat cekici ozelligi yiiksek mukavemet, mikemmel suneklik, tokluk ve yiksek
yorgunluk oOzelligidir. Bu o6zelliklerin daha da iyilestirilmesi igin aliiminyum
alagimlarina 1s1l islem uygulanmaktadir. Bu islemler AA7075 i¢in 7075-0, 7075-T6,
7075-T651, 7075-T7, 7075-T73 ve 7075-RRA gibi 1s1l islemlerdir. Islemler arasinda
karsilagtirma yapildiginda AA7075-T6 daha yiksek mukavemet ve daha iyi
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islenebilirlige sahiptir. Bu 6zelliklere sahip oldugu i¢in havacilik, otomobil, uzay ve
ingaat gibi sektorlerde oldukga yaygin olarak kullanmilmaktadir [21]. Fakat, AA7075
alagimu lokalize [22], cukurcuk [23],[24] ve taneler aras1 [25],[26] korozyon gibi farkli
sekillerde hassasiyet gostermektedir. Farkli ortamlarda aliiminyum ve alagimlariin
korozyonunu azaltmak igin gesitli yontemler kullanilmistir. Bunlarin basinda eloksal
kaplama [27], organik veya inorganik kaplamalar [28] ve inhibitorler [29] literatiirdeki

en yaygin koruma yontemleridir.

1.3. KOROZYON

Korozyon olay1r dogal bir siiregtir ve malzemenin cevresi ile reaksiyona girmesiyle
yapisinda istenmeyen bozulmalar gorulmektedir [30]. Metaller ve alasimlarinin
iletkenliklerinin yiksek olmasi nedeniyle korozyon olay1 elektrokimyasal yollarla
yuriimektedir. Seramik, plastik ve beton gibi iletken olmayan malzemelerde bu
reaksiyon kimyasal bozulma olarak gorilebilmektedir. Metallerin korozyonuna neden
olan itici gug, var oldugu metalik formun gegici olmasindan kaynaklanmaktadir.
Metaller dogada cesitli bilesikler halinde bulunmaktadir, islendikten sonra dogadaki
haline geri donmeleri icin enerji kazanip depolarlar ve bu enerji miktar1 metallere gore
degismektedir. Aliminyum, magnezyum ve demir gibi aktif metaller i¢in korozyon
orani yiiksek iken bakir, giimiis ve altin gibi soy metallerde diisliktiir. Cogu metal su,
nem, asitler, bazlar, tuzlar, yaglar gibi kat1 veya sivi ortamla temas ettiginde korozyona
ugramaktadir. Korozyon genellikle sistemli bir olaydir ve malzeme kullanilamayacak

hale gelene kadar gizlice ilerleyebilmektedir [31],[32].

Korozyon, otomobil, ev aletleri, kopriiler, igme suyu sistemlerinden boru hatlarina ve
binalara kadar her seye hasar vererek tehlikeye ve ekonomik maliyete neden olmaktadir.
Boru hatlarmin, tanklarin, gemilerin, teknelerin, deniz yapilarinin ve benzerlerinin bosa
gitmesi veya arizalanmasindan kaynaklanan maddi kayiplar olduk¢a yiiksek oldugu
bilinmektedir. ABD'de 1988 yilinda korozyon maliyetlerini belirleyen NACE Korozyon
Maliyetleri Arastirmasi'nda rapor edilen korozyon maliyeti 276 milyar dolardir. 2012
yilinda yapilan son ¢alismada korozyon maliyetinin 1 trilyon dolardan fazla oldugu
bildirilmektedir. Korozyon maliyetleri arasina, metal iiretimine eslik eden enerji ve su
rezervlerinin kayiplar1 ve korozyona ugramis olan malzemelerin yerine yeni yapilarin
imalat1 da dahil edilmektedir. Korozyon sonucu olusan toksik metalik iyonlar toprak ve

su kaynaklarina karisarak ¢evresel kirlilige neden olmaktadir. Korozyonun
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Onlenmesinin Oneminin artmast ve arastirilmasinin nedenlerinden biri de diinyanin

talebi karsisinda maden ve metal kaynaklarinin azalmasidir [33].

Metalik yapilar1 korozyona kars1 korumak icin ¢esitli yontemler kullanilmaktadir (Sekil

1.5) [30]. Bunlarn i¢inde en iyi yontemlerden biri korozyon inhibitorleri kullanmaktir.

Korozyondan Korunma Yintemleri

Tasarim Kullanilan metali Or Metalin Kaplama Yapm:
Gelistirme degistirme rtam _ Potansivelini
Degistirmek Degistirmek
N l
Bilesimini | |
degistirmek Anodik Koruma Katodik Koruma
Mikroyapisin - Kurban Anot
degistirmek o
Katodik Akim
Gerilme Stresinin
Giderilmesi
1 I 1
I 1
Korozyon Uriinlerini Korozvon Inhibitirleri Etkin Parametlerin Degisimi
Giderme o o .
1. Pasiflestirici korozyon inhibitérleri 1. Sicaklik

1. Oksijenin giderilmesi . Lo .

2. Adsorpsiyon korozyon inhibitorleri 2 o

2. Nemin giderilmesi Lo . =P
3. Buhar fazni korozyon inhibitorleri

Sekil 1.5. Metalleri korozyona karst koruma yontemleri.

1.4. INHIBITORLER

Bir korozyon inhibitorii ¢evreye kiigiik konsantrasyonda eklendiginde, ¢evre bilesenleri
ile belirgin bir reaksiyona girmeden korozyonu Onleyen veya azaltan organik ya da
inorganik bir kimyasal madde veya bilesim kombinasyonudur [34]. Inhibitorler
korozyona maruz kalmis metallerin veya alasimlarin ¢evre ile metal ara yiiziindeki
gergeklesen reaksiyonlart azaltmaktadir. Inhibitérler sogutucular, yakitlar, hidrolik
stvilar, motor ve metal yaglari, kazan sular1 gibi bir¢ok sistemde kaginilmaz olarak
kullanilmaktadir [35]. Korozyon inhibitérleri hakkinda ¢ok sayida bilimsel g¢alisma
yapilmaktadir. Ayrica, literatlirde inhibitdr olarak sayisiz kimyasal bilesigin tanimi ve
listeleri bulunmaktadir. Fakat bunlardan sadece birkagi pratikte kullanilmaktadir.
Inhibitorlerin maliyeti, toksisite ve ¢evre dostu olmasi gibi hususlar arzu edilen sekilde

kullanimini kisitlamaktadir [36]-[39].



Inhibitérler bulunduklar1 ortamda genellikle degismeden kalmaktadir. Metal yiizeyini
kapatarak metalin bulundugu ortamla ara yiizeyinin direncini arttirmaktadir. Inhibitor
etkinligi yalnizca bulundugu ortama ve 6zelliklerine bagli degil ayn1 zamanda metal
ylzeyinin dogasina, ara yiizeyine, elektrokimyasal potansiyeline ve inhibitorlerin
yapisina baglidir [40]-[42]. Bu durum molekil i¢indeki adsorpsiyon aktif merkezlerinin
sayisini, yik yogunlugunu molekiil biyiikliigiinii, adsorpsiyonu modunu, metalik
komplekslerin olusumunu ve inhibitériin metal yiizeyi Ttzerindeki etki alanini

icermektedir. Sekil 1.6’da inhibitdrlerin metal yiizeyine adsorpsiyonu gosterilmektedir.

[nhibitor —»

Metal —,
yuzeyl

Sekil 1.6. Inhibitorlerin metal yiizeyine adsorpsiyonu.
Inhibitdrlerin metal yiizeyinde gerceklesen korozyon olaymi engelleme modu iig etki ile
aciklanmaktadir.
I. Adsorbe olan inhibitériin metal yizeyi Gzerinde geometrik bloke edici etkisi

Ii. Metal yiizeyleri iizerindeki metal bloklar adsorbe edilmis inhibitor tiirleri tarafindan

bloke edilme etkisi
iii. Inhibitoriin veya reaksiyon iiriinlerinin elektrokatalitik etkisi.

(1). modda inhibisyon etkisi korozyona ugramis metal yiizeyindeki reaksiyon alaninin
azalmasindan kaynaklanmaktadir. Diger iki modda ise anodik ve katodik
reaksiyonlardaki korozyon sirecinde inhibisyon etkileri ortalama aktivasyon enerji

bariyerlerindeki degisikliklerden kaynaklanmaktadir [43].

Inhibitérler metal yiizeyinde yavaslattiklar1 tepkime tiirlerine gore gruplanmaktadir

(Sekil 1.7).



ANODIK

m-r—d 1 N

O Eud INHIBITORLER!
= = || [ KATODIK
% = | [ INHIBITORLER
Z. 5 | KARMA

= INHIBITORLER!

Sekil 1.7. Etki ettigi tepkimeye gore inhibitor ¢esitleri.

1.4.1. Anodik Inhibitorler

Anodik inhibitorler, anodik reaksiyonu pasiflestirerek korozyon potansiyelinin anota
kaymasina neden olurlar. Anodik inhibitorler metal ylizeyinde korozyonu onleyebilmek
icin sistemin i¢ ylizeylerine kat ederler ve sistemi pasiflesmeye zorlamaktadirlar. TUm
anot bolgelerin pasiflestiriimemesi durumunda, katodik reaksiyonun pasiflesmeyen
anodik bolgeleri destekleyecegi ve ¢cukur korozyonunun olusmasi beklenir. Bu nedenle,

anodik inhibitorler, giivensiz ve tehlikeli inhibitorler olarak bilinmektedir [44],[45].

1.4.2. Katodik inhibitorler

Katodik inhibitorler yilizey direncini arttirmak ve indirgenen iiriinlerin bu alanlara
diflizyonunu smirlamak icin katodik reaksiyonlarin azalmasimi saglayarak katodik
alanlara selektif bir sekilde adsorbe olan inhibitorlerdir. Ornegin, ginko oksitin katodik
reaksiyonu inhibe ederek korozyonu geciktirdigi bilinmektedir. Genel olarak katodik
inhibitorler anodik inhibitorlere gére daha az bulunmaktadir ve daha c¢ok etki
gostermektedirler. Katodik inhibitorler metal ylzeyinde katot boyunca bir film
olusturarak ¢oOziinmiis oksijenin metalin alt tabakalarima geg¢mesini sinirlandirarak
metali polorize etmektedir. Bu film ayrica hidrojen indirgeme bolgelerini bloke ederek

metalde ortaya ¢ikan depolarizasyon etkisini 6nlemektedir [46].

1.4.3. Karma inhibitorler

Karma inhibitorler, hem anodik hem de katodik etki gostererek metal yilizeyindeki

reaksiyonlarin hizin1 yavaglatmaktadirlar. Yeterli miktarda kullanildiklarinda tiim metal

10



ylizeyini Orten bir film olusturarak ¢ukurcuk korozyonunun olugsmasini 6nlemektedirler.
Karma inhibitorler genellikle organik molekiillerden olusmaktadir ve bu organik
molekiillerinin kimyasal yapilart metal ylizeyine adsorplanma ve korozyona karsi

korumada biiylik 6nem tasimaktadir [47].

1.5. ETILEN GLiKOL

Glikoller, diisiik uguculuk ve vizkozitesi, iyi elektrik iletkenligi ve 1s1 aktarim
kapasitesi, hidrofobik olmasi1 ve diisik maliyeti nedeniyle dikkat c¢eken organik
bilesiklerdir [48]. Antrifriz, dehidrasyon ve sogutma maddeleri ile kimyasal ara madde
olarak kullanilmaktadir [49]. Ayrica, 1s1 transfer sivisi ve ¢oziiclisii olarak da
kullanildig1 bilinmektedir. Glikol ailesinin ikinci Gyesi olan etilen glikol (Sekil 1.8),
renksiz, kokusuz, tatli ve diger glikol tiirlerine gore toksisitesi daha azdir [50]. Etilen
glikoliin pH degeri 8 ila 9 arasinda degismektedir [51]. Etilen glikoliin kullanildig
alanlardan birisi motor sogutucularidir. Motor sogutucular1 genellikle kloriir
icerdiginden sogutma sivist sisteminde kullanilan metallerin korozyonunu arttirdigi

bilinmektedir [52].

C,HqO,

<J

Sekil 1.8. Etilen glikoliin yapisi.

Araba radyatorlerinde en ¢ok demir ve aliiminyum alagimlart kullanilmaktadir. Etilen
glikol araba radyatdrlerinde kaynama sicakligini diisiirmek i¢in sogutma sivisi olarak
kullanilmaktadir. Motor sogutucusunun en yaygin kullanimi, normal ortamda 50:50

etilen glikol ve su karigimidir [53].
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1.6. ADSORPSIYON VE ADSORPSiYON iZOTERMLERI

Cozelti icinde ¢ozlinen maddelerin bir ara yiizey {lizerine tutunmasina adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon gaz-kati, sivi-kati, kati-kat1 fazlarda ara yiizeyde meydana gelmektedir.
Cozelti iginde cozlnen organik inhibitor molekillerinin metal yuzeyinde adsorbe

olmasinin iki yolu bulunmaktadir (Sekil 1.9).

7~ N\

ADSORPSIYON
TURLERI

~
A L

FiZIKSEL KiIMYASAL
ADSORPSIYON ADSORPSIYON

NS NS

Sekil 1.9. Adsorpsiyon tiirleri.

Bu yollardan ilki fiziksel adsorpsiyon olup yukli inhibitér molekdllerinin metal yizeyi
tizerinde elektrostatik kuvvetle tutunmasindan olugmaktadir [54]. Bu elektrostatik
kuvvet Van der Waals kuvvetleri ile meydana gelen cok tabakali bir yap1
olusturmaktadir ve disiik sicakliklarda olusarak zayif baglar igermektedir [55].
Kimyasal adsorpsiyon, inhibitor molekilleri ve metal yiizeyi arasinda elektron alis
verisi gerceklesmesi ile olusan kovalent baglar gibi koordine baglarin olusmasi sonucu
meydana gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyonu tek tabakali olup fiziksel adsorpsiyonu
ile kiyaslandiginda daha 6zel bir adsorpsiyonu modudur [56]. Bu iki adsorpsiyon modu

ayni metal ylizeyinde de olusabilmektedir.

Adsorpsiyon izotermi, bir metal yilizeyindeki baskin adsorpsiyon modu hakkinda bilgi
saglamaktadir. Deneysel veriler genellikle bir substrat ylizeyinde inhibitorin
adsorpsiyonunu en iyl tanimlayan izotermi se¢mede kolaylik gostermektedir.
Adsorpsiyon  izotermleri  inhibitérlerin  korozyon  Onleme  mekanizmasinin
aciklanmasinda kullanilmaktadir. Cozeltide adsorplanan bilesigin konsantrasyonu (C),
inhibitdrin metal yuzeyini kaplama derecesi (0) arasinda olusturulan bagintilarla

adsorpsiyonu izotermleri belirlenmektedir. Gibbs sabit enerjisi (AG%ds) -20 kJ/mol’den
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daha diisiik degerde ise; metal yiizeyi ve kullanilan inhibitor tiirii arasinda elektrostatik
bir etkilesim olur. Bu durumda fiziksel adsorpsiyon meydana gelmektedir. -40 kJ/mol
civarinda ise; elektron paylasimi veya inhibitdr molekiiliiniin metalin bos yoriingesine
gecisini gosteren kimyasal adsorpsiyonu ifade etmektedir [37],[57]. Literaturde birgcok
adsorpsiyon izotermi mevcuttur. Bu izotermleri agiklamak igin farkli denklemler

kullanilmaktadir [58].

a) Frumkin Adsorpsiyon Izotermi: K 43 = 6 / (1 — 0) exp~U®

b) EI-Awady Adsorpsiyon Izotermi: log(8 + (1 — 8)) = logK,qs + n log C
¢) Temkin Adsorpsiyon Izotermi: 8 = n log C

d) Freundlich Adsorpsiyon izotermi: log(6) = logK,4s + nlog C

e) Langmuir Adsorpsiyon Izotermi: K4, = 8 + C(1 — 6)

1.7. ONCEKI CALISMALAR

Aliminyum alagimlarinda ve diisiik karbon ¢eliginde etilen glikoliin korozyon davranisi

ile ilgili son yillarda literatiirde ¢aligsmalar artmistir.

Etilen glikoliin aliiminyum 3003 alasiminda korozyon davranisi iizerinde sicakligin
etkisi Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve TP yodntemleri ile
belirlenmistir. Elektrokimyasal deneyler ardindan metalin yiizey karakterizasyonu SEM,
AFM ve EDS ile incelenmistir. Etilen glikoliin sicaklik arttikca aliiminyum 3003

alasimini korozyona kars1 korudugu arastirma sonunda rapor edilmistir [19].

Diisiik karbon c¢eliginden yapilmis su banyosu 1siticis1 bobinlerinde ve atesleme
tiiplerinde, sicakliga bagli korozyon olusumunda etilen glikol konsantrasyonlarinin
etkisi arastirilmistir. Yapilan arastirmada, % 10, % 20, % 30 ve % 40 oranlarinda etilen
glikol laboratuvar ortaminda su banyosu 1siticilarinin igine koyulmustur. Etilen glikol
kullanilan su banyosu isiticilarinin bobin ve atesleme tiiplerinde korozyon oraninin
etilen glikol kullanilmayan sisteme gore daha diisiik oldugu goézlemlenmistir. Ozellikle
% 40 oraninda kullanilan etilen glikol diisiik karbon ¢eliginden yapilmis su banyosu
wsiticin1 korozyona karsi diger konsantrasyonlara gore daha iyi bir sekilde korudugu

bildirilmistir [59].
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Farkli konsantrasyonlarda etilen glikol-su-molibdat karisimmnin AISI 4130 ¢elik
alagiminin tlizerindeki korozyon Onleyici etkisi TP ve EIS yontemleriyle arastirilmistir.
Metalin yiizey morfolojisine Optik Mikroskop ve AFM analizi ile bakilmistir. Elde
edilen sonuglar, etilen glikoliin konsantrasyonunun artmastyla birlikte metalde korozyon
oraninin  diistiigiinii  goStermistir. Daha sonra sisteme etilen glikol ile farklh
konsantrasyonlarda molibdat ilave edilerek sistemin inhibitor verimliligi arttirilmistir.
Molibdat metalde yiizey pasivasyonunu saglayarak agresif CI° iyonlarimi metal
ylzeyinden uzaklastirmistir. Molibdatin  inhibe edici  6zelligi  adsorpsiyon
izotermlerinden Langmuir adsorpsiyon izotermi ile agiklanmustir. AISI 4130 celik
alasimina etilen glikol ve molibdatin etkisinin termodinamik parametleri ve adsorpsiyon
prosesleri belirlenmistir. Sonuglar metal yiizeyinde etilen glikol ve molibdatin hem

fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyona neden oldugunu gostermistir [60].

Akiskan sivi ve kum pargaciklari otomobil motorlarindaki disklerde erozyon
korozyonunu tetiklemektedir. Otomotiv motor sogutma sivisinin simiile edildigi etilen
glikol-su ¢ozeltisinin aliiminyum 3003 alasimindan yapilmis donen bir disk elektrot
Uzerindeki erozyon korozyonuna etkisi elektrokimyasal dlcimlerle incelenmistir. Kum
pargaciklarinin yoklugunda motor sogutma sivisi aliiminyum diski koruyarak diskin
donem hizini arttirmistir. Fakat kum tanelerinin boyutu arttiginda, tanelerin diske artan
darbesiyle disk hasar alir ve korozyona ugrar. Aliminyumun korozyonu Uzerine etilen
glikoliin ve kum tanecik boyutunun arasinda bir korelasyon oldugu arastirmada

bildirilmistir [61].

Su Kirleticileri olarak bilinen kloriir (CI), bakir (Cu?*) ve ferrik (Fe**) iyonlarini igeren
Fe3* + Cu?*, CI" + Fe**, CI" + Cu?*, Fe3* + CI" + Cu?* dort farkli karisim, etilen glikol-su
¢ozeltisinde aliiminyum alasimlarinin korozyon davranisi iizerindeki etkileri kiitle kayb1
yontemi kullanilarak incelenmistir. Kiitle kaybi sonuglarina gore aliiminyum
alasimlarindaki en yiiksek malzeme kaybi, kloriir ve iki agir metal iyonunu iceren etilen
glikol-su karisiminda kaydedilmistir. Karigimlara kendi igerisinde bakildiginda
karisimlarin korozyona neden olma dereceleri Fe** + CI" + Cu?* > CI + Cu®** > CI" +
Fe3* > Fe* + Cu?* siralanmustir. Sonuglara gore aliiminyum alagimlari ile etilen glikol-
su-iyon karigimi arasinda kimyasal bir kinetik mevcuttur. Cozeltilerdeki {i¢ iyonla
kirlenen aliiminyum alasimlarinin korozyon oranlarina bakildiginda etilen glikol

olmadan alagimlarin korozyon kaybinin ¢ok daha yuksek oldugu gosterilmistir [62].
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Jetlerin akiskan sistemlerini simiille eden aliiminyum alagimli mikroelektrodlar
tasarlanmistir. Akigkan sistemdeki aliiminyum alasimlarinin igerisinden etilen glikol-su
cozeltisi gegirilerek olusacak korozyonun sivinin dinamik ve hidrodinamik etkisi
elektrokimyasal Olglimlerle hesaplanmistir. Tasarlanan nuunenin merkezinde bulunan
mikroelektrot en dengeli durumla iliskiliyken, kenarlardaki mikroelektortlar en aktif
duruma sahip olarak gozlemlenmistir. Sonuglar, akiskan etilen glikol- su ¢dzeltisinin
hidrodinamiginin ozellikle sivi akis hizi ve kayma gerilimlerinin aliiminyum

alagimlarinin korozyonunda 6nemli rol aldigin1 géstermistir [63].

Farkli ¢ozeltilerde ve doniis hizlarinda 30% etilen glikol-su ¢ozeltisinde ¢elik alagiminin
elektrokimyasal davranigi TP ve EIS o6l¢iimleri ile aragtirllmistir. Elde edilen sonuglar
korozyon hizinin farkli doniis hizlarinda belirgin bir sekilde degismedigini ortaya
koymustur. Sisteme daha sonra ilave edilen kromatin inhibitor etkinligi arastirilmistir.
Yuzeyin pasivasyonunun kromat varliginda meydana geldigi gdzlemlenmistir.
Kromatin inhibisyon etksi, inorganik anyonlar ve agresif Cl° iyonlarimi engelledigi
goriilmiis ve adsorpsiyon izotermi ile termodinamik parametreler agiklanmistir.
Inhibitér adsorpsiyonu Langmuir temelli adsorpsiyon izotermine uymakla beraber

adsorpsiyonun celik yiizeyinde dogal olarak gelistigi bildirilmistir [64].

Glinlimiizde otomobillerin ¢ogu motor sogutma sisteminin bilesenlerinde magnezyum
ve aliiminyum alasimlar kullanilmaktadir. Bu sistemleri korozyona karsi korumak ve
sistemin performansint arttirmak i¢in bazi inhibitorlerle birlikte etilen glikol-su
cozeltileri kullanilmaktadir. Genel olarak sogutma sivilar sistemde kullanilan alagimlari
cevre anyonlardan 0zellikle CI" anyonundan koruyarak korozyon hizini azaltmaktadir.
Yapilan ¢aligmada, nétr pH degerinde farkli sicakliklarda kloriir anyonlar1 iceren 30%
sulu etilen glikol igindeki Mg-Al-Zn-Mn alagiminin korozyon davranist TP ve EIS
yontemleri ile arastirilmistir. Elektrokimyasal arastirmalar sonucunda kloriir anyonu
iceren konsantrasyonun sicaklik artigina bagli olarak metaldeki korozyon hizim

arttirdig1 belirlenmistir [65].

Etilen glikol-su ¢ozeltilerinde 3003 aliiminyum alagiminin elektrokimyasal korozyon
davranisi, bir ¢arpma jet sistemi ile elektrokimyasal 0lgimler ve yiizey analizi teknikleri
ile incelenmistir. I¢ine hava katilmis sabit ¢ozeltideki aliiminyum korozyonu, kontrolii
karisik bir islemdir, yani hem aktivasyon hem de kiitle transfer basamaklar1 korozyon
reaksiyonunu kontrol etmektedir. Aluminyum oksit filmine ilaveten, etilen glikol-su

cozeltisinde elektrot ylzeyinde bir aluminyum-alkol film tabakasi olusarak aliiminyum
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alasiminin  anodik ¢Oziinmesinin  Onlenmesine katkida bulunmustur. Oksijenin
yoklugunda, aliiminyum alagimi {izerinde kararli bir pasif film olusumu
gbzlemlenmistir. Ana katodik reaksiyon ya suyun indirgenmesi ya da etilen glikoliin
indirgenmesinden olustugu rapor edilmistir. Bununla birlikte, su ve etilen glikoliin
azalmasi, oksijen kadar onemli olmadigini gostermistir. Sonug olarak, olusan film
polarizasyon Ol¢iimlerinde oksijen varliginda olusan kadar kararli olmadig: bildirilmistir

[66].

AA5052 aluminyum hava pilleri icin alkali etilen glikol ¢ozeltisinde elektrolit katki
maddeleri olarak dikarboksilik asit bilesikleri yani siiksinik asit (SUA), adipik asit
(ADA) ve sebasik asit (SEA) kullanilmaktadir. Dikarboksilik asitlerin eklenmesinin,
AA5052 aliiminyum alasimli pillerin anotunda hidrojen gazi olusum hizimi diistirdiigii
gbzlemlenmistir. AA5052 aliiminyum alagimi, dikarboksilik asit katki maddeleri igeren
alkali etilen glikol soliisyonunda elektrokimyasal aktivite ve daha iyi desarj performansi
gibi genis bir potansiyele sahip oldugu rapor edilmistir. ADA, diger U¢ dikarboksilik
asit katkis1 arasinda AA5052 anodunun kendiliginden asinmasi i¢in en iyi 6nleme
etkisine sahip oldugu bulunmustur. Kuantum kimyasal hesaplamalari, ADA'nin
aliminyum iyonlariyla en giiclii etkilesime sahip oldugunu gosteren daha kicuk bir
enerji araligina (en diisiik bos orbital ile en yuksek dolu orbital yo6riinge arasindaki

enerji farki) sahip oldugunu gostermistir [67].

Saf aliminyum ve D16AT aliiminyum alagimi numuneleri etilen glikol-su karigiminda)
150 kPa ve 130 °C'de 172 saat boyunca birakilmistir. Metallerin korozyonu, aliiminyum
parcalarinin ¢ozeltide ¢okmesi, numunelerin yiizey morfolojisindeki degisiklikler ve
elektrokimyasal davranislar incelenmistir. Cozeltinin sicakliglr 130 °C’ye gelene kadar
cozeltide beyaz bir aliminyum organikg¢okelti olustugu belirlenmistir. Etilen glikol-su
karisimina glikolik asit, sitrik ve sebasik asidin eklenmesi ile saf aliiminyum ve D16AT
aliminyum alagiminin korozyon davranisi tizerindeki etkisi aragtirtlmistir. Etilen glikole
eklenen glikolik asidin korozif, sebasik asitin korozyona karsi koruyucu etkiye sahip

oldugu bulunmustur [68].

AISI 4130 cgelik alagiminin farkli déonme hizlar1 ve farkli konsantrasyonlardaki etilen
glikol-su karigimindaki elektrokimyasal davramiglar1 TP ve EIS yontemleri ile
aragtirtlmistir. Elde edilen sonuglar, korozyon hizinin farkli devir hizlarinda 6nemli
Olciide degismedigini ve artan etilen glikol konsantrasyonu ile azaldigin1 gostermistir.

Etilen glikol-su konsantrasyonuna bir inhibitor olarak eklenen nitritin etkisi
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arastirilmigtir.  Ylzeyin  pasivasyonunun nitirit  varliginda meydana  geldigi
gozlemlenmistir. Nitritin inhibisyon etksi, inorganik anyonlar ve agresif Cl" iyonlarini
engelledigi goriilmiis ve adsorpsiyon izotermi ile termodinamik parametreler
aciklanmstir. Inhibitér adsorpsiyonu Flory- Huggins adsorpsiyon izotermine uymakla
beraber adsorpsiyonun ¢elik ylzeyinde dogal olarak gelistigi bildirilmistir [69].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. METOT
2.1.1. Kullanilan Korozyon Belirleme Yontemleri

Korozyon hizin1 belirlemek i¢in birgok yontem kullanilmaktadir.  Farkli
konsantrasyonlardaki etilen glikol-su c¢ozeltisi % 3.5 NaCl icinde AA7075-T6
aluminyum alasimi ve St-37 diisiik karbon ¢eligi metalinin korozyon mekanizmasi,
literatiirde Kiitle Kaybr yontemi, Dogru Akim (DC) yontemi olarak adlandirilan Tafel
Ekstra Polarizasyon (TP) yontemi ve Alternatif Akim (AC) yontemi olarak bilinen
Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS) yontemleri kullanilarak
(Sekil 2.1) arastirilmustir.

KULLANILACAK
KOROZYON OLCME
METOTLARI

AN

ELEKTROKIMYASAL KUTLE KAYBI YONTEMI

YONTEM

DOGRUSALAKIM (DC) ILE A AL L)
CALISAN YONTEMLER IESALIAN
DINAMIK
ELEKTROKIMYASAL
TAFEL EMPEDANS
EKSTRAPOLASYON(TP, SP":KT@] (DEIS)

S~

Sekil 2.1. Kullanilan korozyon 6lgme yontemleri.

2.1.1.1. Tafel Ekstra Polarizasyon Yontemi (TP)

Korozyon reaksiyonlari, metalin ¢6ziinmesiyle olusan anodik reaksiyon ve oksijen veya
hidrojen iyonlarinin indirgenmesiyle olusan katodik reaksiyondan olusmaktadir. Anodik
reaksiyonunda agiga ¢ikan elektronlar katodik reaksiyonu takip ederek indirgenmede

kullanilmaktadir. Tafel ekstra polarizasyon yonteminde korozyona ugrayan metal icin
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anodik ve katodik Tafel egrileri elde edilmektedir. Bu egrilerin kesisim noktasi ile o
sistem i¢in korozyon hizi olan lcor Ve korozyon potansiyeli olan Ecor bulunmaktadir
(Sekil 2.2).

log i

Sekil 2.2. Tafel ekstra polarizasyon yonteminde anodik ve katodik polarizasyon egrileri.

Tafel ekstra polarizasyon yonteminde korozyon hizini belirlemek igin korozyon
potansiyelinden baglayarak potantiyostat ve galvanostatik yontemle anodik ve katodik
yonde yar1 logaritmik akim yogunlugu potansiyel egrileri c¢izilmektedir. Boylece
korozyon hiz1 yani korozyon akimi hesaplanmaktadir. Bu yontemle ¢izilen Tafel egrileri
Stern ve Geary’nin elde ettikleri formiille korozyon akimi hesaplanmaktadir. Esitlik
2.1°de sirasiyla anodik ve katodik sabitini fu Ve fc, korozyon akimini lcorr, polarizasyon

direncini Rp ifade etmektedir [70].

_ BaBe 1
leorr = 3353 (Bat+Bc) Rp (2.1)

2.1.1.2. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)

Galvanostatik ve potansiyostatik sartlar altinda DEIS yontemi basariyla kullanilabilen
elektrokimyasal yontemdir [71,72]. DEIS yoOnteminin ¢alisma mekanizmasi

pertlirbasyon sinyali Ureten bir PCI-4461 National Instruments olglim karti ve bir
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Potansiyostat/Galvanostat’tan olusmaktadir (Sekil 2.3). Pertlrbasyon sinyali; 20
siniisoidden olusan bir paket halinde 4,5 kHz ile 700 mHz araliginda degisen
frekanslarda kullanilmaktadir. 2 mV genlige sahip, 2500 6l¢iim noktasi i¢eren bir analiz
penceresi ile birlikte, 12,8 kz’lik Orneklem frekansinin uygulanmasi temel siniis
sinyallerinin tamami ile 60 saniyede bir empedans Olcumi kaydetmektedir [73].
Sinyaller STFT (Short-Time Fourier Transform) matematik doniisiim bagintilari

kullanilarak analiz edilmektedir.

[ ™
Girt
Galvanostat ? <= | PCI- 4461
[Cikis | =g LDl‘]ltal-ﬁmalng Kart )

CE : Platin Elektrot

WE : Cahisma Elektrotu RE : Ag/Ag(Cl] Referans Elektrot

Solution

Sekil 2.3. DEIS c¢alisma sistemi.

DEIS Yonteminin Avantajlari;

1. Sistemlerin stabil olmayan kosullarda incelenmesi durumunda ortak bir zaman-

frekans analizi saglayarak kullanigh bir korozyon 6l¢iimii saglamaktadir.

2. Zaman icerisinde sistemin anlik olarak degisimi hakkinda bilgi verdigi igin
sisteme tam olarak ne zaman miidahale edilmesi gerektigi belirlenebilir. Bu
ozelligi sayesinde Ozellikle inhibitorlii sistemlerde ©nemli bir avantaj

saglamaktadir [74].

3. DEIS yontemi, inhibitorle ¢aligma elektrotu arasindaki etkilesim hakkinda diger

elektrokimyasal yontemlere nazaran anlik olarak daha kapsamli bilgi

vermektedir [75],[76].
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2.1.1.3.Kiitle Kaybt Yontemi

Korozyon 6l¢gme yontemlerinden en eski ve en basit yolu kiitle kayb1 yontemidir. Bu
yontemde metal kuponlar atmosfer ortami ya da ¢ozelti igerisinde sisteme birakilir ve
belirli bir siire sonunda sistemden ¢ikartilir. Sisteme konulmadan 6nce ve sistemden
alindiktan sonra metal kuponlar tartilarak kiitleleri alinir. Metal kuponlarinin tartimi
sirasinda gerceklesebilecek hatalarin yami sira korozyon hizinin kiigiik oldugu
ortamlarda, tartilabilir bir kiitle kayb1 olabilmesi i¢in metal kuponlarinin uzun siire
korozif ortamda kalmasi kiitle kaybinin dezavantajlar1 olarak bilinmektedir. Kutle
kaybindan korozyon hizi belirlenirken ¢dziinmenin homojen olmast ve korozyon
drlinlerinin ya tamamen ¢ozlndr ya da uygun bir ¢ozeltide ¢oziinerek metal yiizeyinden
uzaklastirilmas1  gerekmektedir.  Esitlik 2.2°de  kiitle kaybinin  hesaplanmasi
gosterilmistir [77].

Kiitle Kayb1 = ((ilk kiitle — Son kiitle) + ilk Kiitle) x 100 (2.2)

2.1.2. Yiuzey Analizi
2.1.2.1. SEM /EDS Analizi

AA7075-T6 aliminyum alasim metalinin % 3.5 NaCl ortaminda DEIS deneyleri sonrasi

metal yiizeyinde meydana gelen degisimleri incelemek icin Sekil 2.4’te gosterilen J.

Quanta FEG 250 (FEI, Holand) modelli cihaz ile SEM ve EDS analizleri yapilmistir.

Sekil 2.4. SEM /EDS analiz cihazi.
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2.1.2.2.AFM Analizi

AAT7075-T6 aliminyum alasim metalinin % 3.5 NaCl ortaminda DEIS deneyleri sonrasi
metal ylizeyinde meydana gelen degisimleri incelemek icin Sekil 2.5°te gosterilen Park

system XE-100E modelli cihaz ile AFM analizleri yapilmistir.

Sekil 2.5. AFM analiz cihazi.

2.2. MATERYAL

2.1.2. Calisma Elektrotlarimin Hazirlanmasi

Diisiik yogunluk, yiliksek dayanim, siineklik, tokluk ve yorulmaya karsi direncinden
dolay1 yapisal uygulamalarda, uzay ve havacilik, otomotiv, denizcilik ve ingaat
sektorlerinde yaygin olarak kullanilan AA7075-T6 alagiminin kimyasal igerigi Cizelge
2.1°de gosterilmistir. Elektrotlar 0,75 cm2 silindirik olacak sekilde kesilerek
hazirlanmistir. Yalnizca silindirin taban alanlarindan bir tanesi agikta kalacak sekilde
yalitkan boru igerisine konulan numunenin iizerinde ve etrafinda kalin bir polyester
tabakanin olugmasi saglanmistir (Sekil 2.6). Deneylerde kullanilan AA7075-T6 alagimi

Erdemir Celik Sirketi’nden temin edilmistir.

Cizelge 2.1. Aluminyum AA7075-T6 alasiminin kimyasal igerigi (Kutlece %).

Numene Zn Mg Fe Si Cu Al
AAT075-T6 5.81 2.55 0.21 0.008 1.67 89.752
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Diisiik maliyeti ve milkemmel mekanik 6zellikleri nedeniyle birgok sektorde yaygin bir
sekilde kullanilan diisiik karbon ¢eliginin kimyasal bilesimi Cizelge 2.2°de
gosterilmistir. Deneylerde kullanilan diisiik karbon c¢eligi kuponlar1 Erdemir Celik
Sirketi’nden temin edilmistir (Sekil 2.7).

Cizelge 2.2. Diisiik karbon geliginin kimyasal bilesimi (Kitlece %).

Numune C Si Mn P S Mg Cr Ni Mo Al W Fe
St37 017 0.30 1.40 0.005 0.05 0.0001 0.014 0.026 0.023 0.047 0.007 97.94

Sekil 2.6. Deneyde kullanilan AA7075-T6 elektrotlarin hazirlanig sekli.

Sekil 2.7. Kitle kaybr i¢in kullanilan St37 kuponu.
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2.1.3. Deneylerin Yapihsi
2.1.3.1. Elektrokimyasal yontemlerle deneylerin yapilist

Deneylere baslamadan 6nce calisma elektrotunun yiizeyi 600-2000 numarali zimpara
kagitlar1 kullanilarak temizlenmistir. Bu islemlerden sonra, numunenin yizeyi saf suyla
yikanip kurutularak deney hiicresine yerlestirilmistir. Kullanilan AA7075-T6 alagiminin
korozyon davranisi oda sicakliginda Sekil 2.8’de gosterilen ortamda 2 farkli

elektrokimyasal yontem kullanilarak incelenmistir.

% 3.5 NaCl + %
10 Etilen glikol

| % 3.5NaCl + %
20 Etilen glikol

% 3.5 NaCl
. , % 3.5 NaCl + %
AAT7075-T6 30 Etilen glikolo

| % 3.5NaCl + %
40 Etilen glikol

| % 3.5 NaCl + %
50 Etilen glikol

Sekil 2.8. Elektrokimyasal deneylerin yapildig1 ortamlar.

Calisma elektrotu (AA7075-T6), karsi elektrot (Platin elektrot) ve referans elektrot
(Ag/AgCI referans elektrot), icerisinde ¢ozelti bulunan korozyon hicresine konularak
deney diizenegi olusturulmustur. Deney baslatilmadan 6nce korozyon hiicresi, elektrot
ile ortam arasinda meydana gelen reaksiyonlarin duragan hale gelmesi amaciyla 1 saat

siire ile bekletilmistir.

Sekil 2.9°da gosterilen diizenek ile metalin korozyon direncini hesaplamak igcin DEIS
yontemi kullanilmugstir [78]. DEIS deneyleri % 3.5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde metallerin
korozyon mekanizmalar1 arastirilmaya baslandiktan 2 saat sonra korozyon hicresine
biretten damla damla farkli konsantrasyonlarda hazirladigimiz etilen glikol ilave
edilerek 6 saatlik deneyler yapilmistir. AA7075- T6 alasiminda olusan anlik potansiyel

ve empedans degisimi kayit altina alinmistir.
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Sekil 2.9. DEIS deney diizenegi.

Farkli ¢ozeltiler igerisine konulan AA7075-T6 metalinin korozyon mekanizmasi 2 saat
boyunca TP yontemiyle GAMRY PC3/600 potansiyostat/galvanostat/ZRA sisteminde
aragtiritlmistir. Calisma elektrotunun referans elektroda karsi denge potansiyeli 100
saniye boyunca 6lculdiikten sonra katodik ve anodik yone dogru +250 mV araliginda 1
mV/s hizla tarama yapilmistir. Elde edilen veriler Gamry CMS-5.30 yazilimi ile analiz

edilmistir.
2.1.3.2. Kiitle kaybt yonteminin yapilisi

9x6 cm boyutunda St-37 diisiik karbon ¢eliginden yapilmis metal kuponlar1 % 3.5 NaCl
coOzeltisi icerisinde Sekil 2.10°daki diizenekte 42 giin bekletilmistir. 7 giinde bir deney

diizeneginden 4 tane metal ¢ikartilarak kiitle kayiplar1 kayit altina alinmistir.
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Rezistans

S/

St-37 metal
kuponlar

__ﬂﬂﬁﬂﬁg%ﬁﬁﬂ

%3.5 NaCl

Su Motoru
Sekil 2.10. % 3.5 NaCl ¢ozeltisi igerisindeki St-37 kuponlarinin kiitle kaybi yontemi.

% 3.5 NaCl ¢ozeltisine % 50 Etilen glikol ¢ozeltisi eklenerek St-37 diisiik karbon ¢eligi
kuponlar1 Sekil 2.11°deki diizenekte 42 giin bekletilmistir. Her hafta 4 tane kupon
diizenekten cikarilarak 6 hafta boyunca kiitle kayb1 yontemi sonuglar1 kayit altina

alinmustir.

Rezistans

/

St-37 metal ooo%ooo
kupon]f;ia— l:”:l l:l I:ll:ll:l

% 3.5 NaCl + %50 EG

Su Motoru

Sekil 2.11. % 3.5 NaCl + % 50 Etilen glikol ¢ozeltisi igerisindeki St-37 kuponlarinin
kiitle kayb1 yontemi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. ETiLEN GLIKOLUN iNHIiBiTOR ETKIiSININ ELEKTROKIMYASAL
YONTEMLER iLE BELIRLENMESI

3.1.1. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)

DEIS yontemi kullanilarak, degisen ortamlarda metal ylzeyi Uzerinde ani korozyon
ilerlemesi dogru bir sekilde izlenebilmektedir. Sekil 3.1°de oda sicakliginda 6 saat
stireyle farkli etilen glikol konsantrasyonlarinda % 3.5 NaCl cozeltisine daldirilmis

AAT7075-T6 alasimi i¢in kaydedilen DEIS spektrumlart gériilmektedir.

(@)

-10000~

-8000-

-6000 -

-4000-

Im[Z]/ © cm?

-2000-

8000 6006?“""

4000 T
Re[z]/ aem? 2 g ! t/hour

Q-
10000

Sekil 3.1. AA7075- T6 metalinin DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri (a) % 3.5 NaCl,
(b) % 3.5 NaCl + %10 EG, (c) % 3.5 NaCl + %20 EG, (d) % 3.5 NaCl + %30 EG, (e)
% 3.5 NaCl + %40 EG, (f) % 3.5 NaCl + %50 EG.
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(b)
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Sekil 3.1.(devam). AA7075- T6 metalinin DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri (a) %
3.5 NaCl, (b) % 3.5 NaCl + %10 EG, (c) % 3.5 NaCl + %20 EG, (d) % 3.5 NaCl + %30
EG, (e) % 3.5 NaCl + %40 EG, (f) % 3.5 NaCl + %50 EG.
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Sekil 3.1.(devam). AA7075- T6 metalinin DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri (a) %
3.5 NaCl, (b) % 3.5 NaCl + %10 EG, (c) % 3.5 NaCl + %20 EG, (d) % 3.5 NaCl + %30
EG, (e) % 3.5 NaCl + %40 EG, (f) % 3.5 NaCl + %50 EG.
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Sekil 3.1.(devam). AA7075- T6 metalinin DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri (a) %
3.5 NaCl, (b) % 3.5 NaCl + %10 EG, (c) % 3.5 NaCl + %20 EG, (d) % 3.5 NaCl + %30
EG, (e) % 3.5 NaCl + %40 EG, (f) % 3.5 NaCl + %50 EG.

Spektrumlarin dikkate deger 6zellikleri sunlardir: (i) incelenen spektrumlar yar1 dairesel
sekildedir, ortamdaki metal alt tabakasinda korozyonun yiik transferi ile kontrol edildigi
gorilmektedir [79]. (i1) Yar1 dairesel siirekli olarak artmasiin nedeni, metal numunenin
bulundugu ortamda kaldig1 siirece korozyona ugrayacagi anlamina gelmektedir. (iii)
Yarim daireler 6l¢im boyunca kusurludur, siirekli ayni boyutta degildir. Korozyon
literattriinde, bu durum frekans dagilim olgusundan gelmektedir ve ¢aligma elektronu
yuzeyinin heterojenliginden kaynaklanmaktadir [80],[81]. (iv) % 3.5 NaCl ¢0zeltisine 2
saat sonra etilen glikoliin ilave edilmesi spektrumlarda bir kopukluk yaratmistir ve yari
dairenin boyutu biiyiimiistiir (Sekil 3.1 (f)). Bu durum etilen glikol molekiillerinin
ylizeye adsorbe olmasiyla birlikte numune yiizeyi iizerindeki elektron akisina karsi sert
bir direng gosterdigi anlamina gelmektedir. (v) Yarim daire ¢apindaki artis, etilen glikol
konsantrasyonuna baglidir; metal yiizeyinde etilen glikol tarafindan olusturulan
hidrofobik katmanin kalinliginda bir artisa neden oldugunu isaret etmektedir. (vi) Sekil
3.1(f)'deki spektrumun boyutunun dogrudan daldirma siiresi ile orantili oldugu
anlagilmaktadir. Zamanla birlikte daha fazla etilen glikol molekuli AA7075-T6
yuzeyinde adsorbe edilirse, adsorbe edilen filmin daha uzun sure kararli yapida

kalabilmesi mimkin olabilir.
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AA7075- T6 metalinin ¢ozeltiye daldirma zamani ilerledik¢e metal yiizeyindeki yik
transfer direncinde (Rct) degisiklikleri daha iyi anlamak icin daldirma siiresine (t) karsi
bir Ret ¢izimi yapilmigtir (Sekil 3.2). Sekilden goriilecegi tizere, etilen glikol icermeyen
NaCl ¢ozeltisi igindeki metal igin Ret-t grafigi ilk olarak artar ve yaklasik 2500 saniyede
zirveye ulagir. Yaklagik 7200 saniyede Rct-t grafigi istikrarli bir yapiya ulagmaktadir.
Bunun nedeni, aliminyum alasimi yuzeyindeki oksit tabakanin koruyucu etkisidir. Bu
oksit tabaka aluminyum alasimina direng saglamaktadir [82]-[84]. Fakat oksit tabaka
ortamdaki agresif iyonlarin saldirisina maruz kalarak parcalanabilmektedir, bu da
grafikte 2 saat boyunca spektrumun istikrarsiz bir goriintii sergiledigini gostermektedir.
NaCl-Etilen glikol sistemlerini temsil eden diger grafiklerle karsilastirildiginda, etilen
glikoliin varliginda metal yiizeyindeki yiik transfer direncinin gézle goriiliir bir sekilde

arttig1 goriilmektedir.

20000 e—

3.5 % NaCl

3.5 % NaCl + %10 EG
3.5 % NaCl + %20 EG
3.5 % NaCl + %30 EG
3.5 % NaCl + %40 EG
3.5 % NaCl + %50 EG
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12000 ==

Ret ! [C2 em?2]

8000 =

Mm_______

4000

' ! ' ! ' ! ' ! ' |
0 5000 10000 15000 20000 25000
t/ [Seconds]

Sekil 3.2. DEIS yontemi ile elde edilen Ret degerinin zamana bagli degisimi.

Sekil 3.2'de goriilebilecegi gibi, etilen glikol konsantrasyonunun ve daldirma siiresinin
sisteme dogrudan bir etkisi oldugu goriilmektedir. NaCl ¢ozeltisinde etilen glikoliin
etkisi, ozellikle yliksek konsantrasyonlarda alasim ylizeyindeki yiik transferine direng

gosterdigi anlasilmaktadir.
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Alkali ortamda incelenen AA7075-T6'nin korozyonu ve etilen glikoliin inhibisyon
derecesi hakkinda niceliksel bilgi saglamak igin, Sekil 3.3'te gosterilen bir R(QR)

esdeger devresi ile DEIS spektrumlarinin analizi yapilmaigtir.

Zepg = Yo ' (iw)™" (3.1)
Rs sollisyon direncini, Ret yuk transfer direncini, Q sabit faz elemanini1 temsil etmektedir.
Esitlik 3.1'de Yo, Q sabitidir, w ise agisal frekansi (rad s), i = -1 hayali bir sayidir ve n
bir Q Ussldur [85]. Bu esdeger devrenin se¢imi, analiz boyunca %5'i asmayan diisiik ki
kare degerleri ve ylizde hatasi ile gergeklestirilmistir. Analizden elde edilen nicel

bilgiler, Cizelge 3.1'de verilen ¢ift katmanli (Cdl) denklemi kullanilarak hesaplanmistir
[86] (Esitlik 3.2).

Ca = (YoRE ™M™ (3.2)
Qa

N >—
—~MN— —

Rt

—\/\N\_

Sekil 3.3. R(QR) devre modeli.

Analizden elde edilen elektrokimyasal parametreler Cizelge 3.1'de verilmistir. Agikca
gorildugi gibi, % 3.5 NaCl ¢ozeltisi icin ¢ozelti direnci (Rs) ve Rct degerleri, etilen
glikol igeren sistemlerinkinden daha kiiglikken, kapasitans degeri sabit faz eleman1 (Q)
yuksektir. Etilen glikol miktarindaki artis, Rs ve Ret degerlerinde artisa, Q degerinde ise
diisiise neden olmaktadir. Ornegin, etilen glikol icermeyen NaCl ¢ozeltisi icin Rs ve Rt
degerleri sirasiyla 8.78 Q cm? ve 5655 Q cm? iken, Q degeri 3.09E-05 Q/S s"cm2dir.
Alkali soliisyona % 10 etilen glikol eklendiginde, Rs ve Rct degerleri sirasiyla 9.78 Q
cm? ve 8664 Q cm?ye yilkselirken Q degeri 2.53E-05 Q/S s"cm™'ye diismiistiir. Etilen
glikol konsantrasyonu % 50'ye ¢ikarildiginda, Rs ve Ret degerleri sirasiyla 14.86 Q cm?
ve 18540 Q cm?ye yiikselirken, Q degeri 1.23E-05 Q/S s"cm™'ye diismiistiir.
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Cizelge 3.1. AA7075-T6 alasimi i¢in % 3.5 NaCl soltisyonunda 25 °C'de Dinamik

Elektrokimyasal Empedans Parametreleri.

Konsantrasyon Rs Q n Rt %
(Qem?)  (Q/Ss"'em?)  0<n<l  (Qcm?) IE

% 3.5 NaCl 8.78 3.09E-05 0.81 5655 -

% 3.5 NaCl + 10% EG 9.78 2.53E-05 0.84 8664 35
% 3.5 NaCl + 20% EG 10.17 1.85E-05 0.85 12420 54
% 3.5 NaCl + 30% EG 10.98 1.61E-05 0.86 14600 61
% 3.5 NaCl + 40% EG 11.97 1.31E-05 0.88 16030 65
% 3.5 NaCl + 50% EG 14.86 1.23E-05 0.87 18540 70

Bu sonuglar etilen glikoliin klorir igeren ortamda inhibitor gorevi gorebilecegini agikga
gostermektedir. Etilen glikol konsantrasyonun artmastyla birlikte Q degerinde meydana
gelen azalma, etilen glikolin alasim yiizeyinde olusturdugu koruyucu tabakanin
kalinligindaki artistan kaynaklanmaktadir ve bu durum Esitlik 3.3’de verilen Helmholtz
denklemi ile tam bir uyum icerisindedir [87]-[89]:

Sqas = 24 (3.3)

Cai

Bu esitlikte §,4s = Etilen glikoliin adsorbe tabaka kalinligi, £, = havanin gecirgenligi,

¢ = yerel dielektrik sabiti, A = AA7075- T6 alasiminin yiizey alanidir.

Calisilan ortamda etilen glikoliin koruma kapasitesi ylizdesi (%IP), Esitlik 3.4
kullanilarak hesaplanmistir [87]:

%IP =(1— R% =+ R,) % 100 (3.4)

Esitlik 3.3°te, R%: etilen glikol yoklugundaki yiik transfer direncini ve Ret etilen glikol
varligindaki yik transfer direncini gostermektedir. Cizelge 3.1°de verilen degerler etilen
glikolin inhibe edici etkinliginin kullanilan konsantrasyonla belirlendigini gdsteren
kalitatif sonuglar (Sekil 3.1 ve 3.2) ile tam bir uyum icindedir. En yiiksek konsantrasyon
(% 50) etilen glikol, % 3.5 NaCl ¢ozeltisindeki AA7075-T6 yulzeyini % 70 oraninda

korumustur.

Ayrica, Cizelge 3.1°de parametre n igin degerler verilmistir. n parametresi, ¢alisma
elektrodunun piiriizliliigiiniin derecesi [69] ve ayrica ara yiizeyin niteligi [87] Uzerinde
bir gosterge olarak kullanilmaktadir. n degeri 0.81-0.87 araligindadir. Bu deger aktif bir
ara yuzl yansitmaktadir [83],[87]. NaCl-Etilen glikol sistemlerinin n degerleri, sadece

NaCl sistemini temsil eden degerden daha biiyiiktiir, ¢linkii alagim yiizeyinin NaCl-
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Etilen glikol c¢Ozeltilerinde NaCl ¢ozeltisinden daha pirizli oldugu anlamina
gelmektedir [88]. Bu durum etilen glikol molekillerinin  metal yizeyine

adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir.

3.1.2. Tafel Ekstra Polarizasyon (TP)

Sekil 3.4°te, 25 °C'de % 3.5 NaCl ve %10-50 etilen glikol iceren % 3.5 NaCl ¢ozeltisi
icinde AA7075- T6 aliiminyum alagimi igin elde edilen Tafel egrileri gosterilmektedir.
Korozyon potansiyeli (Ecorr), anodik Tafel sabiti (52), katodik Tafel sabiti (5c), korozyon
akimi yogunlugu (icorr) olan elektrokimyasal parametreler anodik ve katodik dallarin
dogrusal kesimi yapilarak hesaplanmustir. icor degerleri ile etilen glikolin koruma

yuzdesini elde etmek icin Esitlik 3.5 kullanilmaktadir [83]:

. . 0
%IP = (1= icorrgc) + icorr(biank)) X 100 (3.5)
0.5 =
%3.5 NaCl
%3.5 NaCl + %10 EG
N %3.5 NaCl + %20 EG
%3.5 NaCl + %30 EG
0.6 — %35 NaCl + %40 EG
%3.5 NaCl + %50 EG

0.7 —

0.8 —

-0.9 —

Potential (V) vs. Ag/AgCI Ref.

11
U L DL L L L L L

-9 -8 -7 -6 -5 - - -
logl, A cm?

Sekil 3.4. Etilen glikol igeren ve icermeyen % 3.5 NaCl ¢ozeltisi igerisindeki AA775-T6

alasiminin Tafel egrileri.

Hesaplanan elektrokimyasal polarizasyon parametrelerinin timi Cizelge 3.2°de
gosterilmistir. Alkalin solisyonunda AA7075-T6 igin elde edilen Tafel egrilerinin
incelenmesi (Sekil 3.4) uzun anodik dalin pasif bolge sergiledigini ortaya koymaktadir.
Alliminyum yuzeyindeki oksit filmin asagidaki denklemlerden olustugu kabul
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edilmektedir. Esitlik 3.6 ve 3.7’in metali korozyona karst koruma sagladigi
bilinmektedir [89]-[91].

Al(s) + 30H™ > Al(OH)3, qqs + 3¢~ (3.6)
241(0H);3 qas — Al,05.3H,0 (3.7)

Cizelge 3.2. AA7075-T6 alasimi igin % 3.5 NaCl soliisyonunda 25 °C'de Tafel Ekstra

Polarizasyon parametreleri.

kOﬂISr;}rzi'[tlz;tSéronu Pa Be Ecorr Icorr % IE

o degei/i) (mMV/Dec)  (mV/Dec) (mv)  (uAlcm?)

0 22 315 747 2.68 -
%10 EG 21 260 742 1.56 42
%20 EG 19 246 -760 1.1 59
%30 EG 15 238 -736 0.85 70
%40 EG 17 206 751 0.73 73
%50 EG 18 198 740 0.63 76

Fakat, agresif ortamda asindirici iyonlar metal yiizeyini asindirarak oksit tabakaya
saldirmaktadir. Sekil 3.4’te gosterilen Tafel diyagraminda goriilecegi gibi, kirilma
noktasi (¢ukurlasma potansiteli) AA5052 alagimi icin NaCl ortaminda SCE (Standart
Elektrot Potansiyeli) Ag/AgCl referans elektrotuna kars1 -0.672V’tur. AA7075- T6
alasiminin potansiyeli -0.748V’tur ve literatire uyumludur [89]. Esitlik 3.8 ve 3.9°de
NaCl ortaminda ¢iplak aliiminyum yiizeyinde bozulmalar neden olan asagidaki

reaksiyonlara maruz kalmaktadir [90],[91].
Al — AT + 3e~ (3.8)
AT + 4ClI” — AlCl; (3.9)

Buna paralel olarak, Esitlik 3.10 ve 3.11'deki reaksiyonlar katodik yonde ilerleyecektir
[90],[92]:

1/20, + H,0 + e~ — OHgyys + OH™ (3.10)
OH,4s + €~ — OH™ (3.11)

Esitlik 3.12°da oksit klorid kompleksini olusturan CI iyonlarmin A" ile etkilesimi
bildirilmistir [88],[91].

AB* + 2C1~ + 20H™ — Al(OH),Cl; (3.12)
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Sekil 3.4’te NaCl solusyonunda etilen glikoliin varliginin hem anodik hem de katodik
reaksiyonlar1 engelledigi acikca goriilmektedir. Sekil 5'ten ancak ana etki katodik
reaksiyonlarda goziikmektedir. Ornegin, alkalin soliisyonda %50 EG bulunmasi, % 3.5
NaCl’nin fc degeri 315 mV/Dec'den, sisteme %50 etilen glikol eklenmesi ile 198
mV/Dec'e belirgin bir diisiise neden olurken sadece anodik egim degerini 4 puan
kaydirmistir (22 mV/Dec, 18 mV/Dec). Sistemde, Esitlik 3.13’deki gibi etilen glikol
boylece indirgenmektedir [19]:

CH,CH,(OH), + e~ — OHCH,CH,0~ H* (3.13)

Sonuclara gore, Esitlik 3.10 ve 3.11°de gergeklesen reaksiyonlar sonucu Esitlik 3.14’de
gosterilen OHCH,CH,0~ anyonlar olusarak Esitlik 3.4’te olusan Al(OH)3 g4s

olusumunu engelleyebilir. Bdylece alasim yiizeyi korozif saldirilara karsi

korunmaktadir (Sekil 3.5).

AI3* + 30HCH,CH,0~ — AL(OHCH,CH,0); (3.14)

HO\/O\ /O\/OH
+3 3 ".O"
Al n \/\OH — S (|)

b

OH

Sekil 3.5. Aliminyum ile etilen glikoliin reaksiyon mekanizmasi.

Kullanilan etilen glikol konsantrasyonuna bagli olarak ortaya ¢ikan inhibisyon
mekanizmasi, korozyon akiminin azalmasi ve Ecor daha kararli konuma kaydirilmasina
yansimaktadir. Tafel ekstra polarizasyon yontemine gére AA7075-T6 metalini % 3.5
NaCl ortaminda en yiiksek konsantrasyon olan % 50 etilen glikol ile elde edilen

inhibisyon verimliligi % 76'dur.
3.2. ETiLEN GLIiKOLUN iNHIiBiTOR ETKIiSIiNIN KUTLE KAYBI YONTEMIi
iLE BELIRLENMESI

Etilen glikolliin St-37 diisiikk karbon ¢eligi kuponlari igin korozyon dnleyici 6zelligi %
3.5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde kiitle kayb1 yontemi ile bakilmistir. Sekil 2.10 ve Sekil

2.11’de gosterildigi tizere, devir daim motoru ile siirekli metallerin bulundugu
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ortamdaki ¢ozelti karigtirilarak homejen halde tutulmus ve ¢ozelti direnci de ay1 sekilde
kullanilan resistanslarla 25 °C de tutulmustur. Etilen glikoliin inhibisyon etksi (%IE) en
yiiksek konsantarasyon olan %50 derisimde arastirilmis ve sonuglar Cizelge 3.3°te

sunulmustur.
%IE = (1 - %) x 100 (3.15)

Esitlik 3.15’te W, ve W ayni sicaklikta sirasiyla inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamdaki
metal kuponlarinin kiitle kaybini ifade etmektedir [92]. Cizelge 3.3’te goriildiigii gibi
etilen glikol molekiilleri zamana bagl olarak St-37 metali kuponlarina etki ederek metal
yuzeyinde koruma saglamistir. 6 hafta sonunda St-37 metali Gzerinde etilen glikol

molekdllerinin inhibisyon etkisi % 85.26 oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3.3. Kiitle kayb1 yontemi ile St-37 metal kuponlari lizerinde etilen glikoliin
inhibitor etkisi.

Zaman % 3.5NaCl % 3.5 NaCl + % 50 EG % IE
1. Hafta 0.7507 0.1328 82.31
2. Hafta 0.9662 0.1410 85.40
3. Hafta 1.1221 0.1620 85.57
4. Hafta 1.4228 0.1968 86.17
5. Hafta 1.6861 0.2401 85.57
6. Hafta 1.9640 0.2896 85.26

Her hafta ¢ikartilan 4 numeninin ortalamasi ile olusturulan Cizelge 3.3’te goriilecegi
Uzere 2.Haftadan sonra hesaplanan % IE degerlerinde kayda deger bir degisiklik
olmadig1 goriilmektedir. Bu bulgu, Sekil 3.5’te belirtildigi lizere korozon sonucu olusan
katyonlarin EG ile reaksiyona girerek metal ylizeyinde bir bariyer olusturarak metali

korozyona kars1 korudugunu kanitlamaktadir.

3.3. YUZEY ANALIZi

3.3.1. SEM EDS Analizi

DEIS deneyleri sonrasi inhibitdrsiiz ve farkli konsantrasyonlarda etilen glikol iceren %
3.5 NaCl ortaminda AA7075-T6 metalinin ylzeyinde meydana gelen morfolojik
degisimleri gozlemlemek i¢cin SEM ve EDS analizleri yapilmistir. Elde edilen SEM ve
EDS sonuglar1 Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6. DEIS yontemi sonrast St37 metalinin SEM goriintiileri ve EDS analizi (a)
deney 6ncesi, (b) % 3.5 NaCl, (c) % 3.5 NaCl + % 10 EG, (d) % 3.5 NaCl + % 20 EG,
(e) % 3.5 NaCl + % 30 EG, (f) % 3.5 NaCl + % 40 EG, (g) % 3.5 NaCl + % 50 EG.
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Sekil 3.6. (devam). DEIS yo6ntemi sonrast St37 metalinin SEM goriintiileri ve EDS
analizi (a) deney 6ncesi, (b) % 3.5 NaCl, (c) % 3.5 NaCl + % 10 EG, (d) % 3.5 NaCl +
% 20 EG, (e) % 3.5 NaCl + % 30 EG, (f) % 3.5 NaCl + % 40 EG, (g) % 3.5 NaCl + %

50 EG.
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Sekil 3.6. (devam). DEIS yontemi sonrast St37 metalinin SEM goriintiileri ve EDS
analizi (a) deney 6ncesi, (b) % 3.5 NaCl, (c) % 3.5 NaCl + % 10 EG, (d) % 3.5 NaCl +
% 20 EG, (e) % 3.5 NaCl + % 30 EG, (f) % 3.5 NaCl + % 40 EG, (g) % 3.5 NaCl + %

50 EG.

Sekil 3.6 (a)’da goriildiigi gibi deney Oncesi metal yiizeyinde korozyonun olmadigi
ancak zimparadan kaynakli izler goriilmektedir. Deney oncesi EDS analizi sonucu Al
miktar1 % 87.78 olarak belirlenmistir. Numune % 3.5 NaCl soliisyonuna daldirildiginda
soliisyonda bulunan korozif iyonlarin saldirisina bagli olarak metal yizeyi tahrip
olmustur. Sekil 3.6 (b)'de goriildiigli gibi, ylizey korozyon {iriinleri ile kaplanmistir.
EDS analizine bakildiginda Sekil 3.6 (b)’de korozyon Urlnlerinin ¢ogunlukla kloriir
iyonlarmin bilesikleri oldugu goriilmektedir. Sekil 3.6 (c), (d), (e), (f) ve (g)’de NaCl +
Etilen glikol soliisyonunda adsorbe edilmis etilen glikol molekiillerinin klorid iyonlarin
yizeyden wuzaklastirdigi1 ve bu sekilde yiizeyin korozyondan korundugunu
aciklamaktadir. Sekil 3.6 (c)’de Cl miktar1 % 35.81, Al miktar1 % 32.50 iken
konsantrasyondaki etilen glikol miktarinin artmasi ile Sekil 3.6 (g)’de Cl miktar1 %
0.31’e gerilemis ve Al miktar1 % 75.66’ya gelmistir. Bu durum etilen glikolin AA7075-

T6 alasimi yiizeyine adsorbe olarak metali korozyona karsi korudugunu gostermektedir.
3.3.1. AFM Analizi

Sekil 3.7’de, 6 saat boyunca % 3.5 NaCl ¢ozeltisine maruz birakilan AA7075-T6
alasimi deney Oncesi (a), % 3.5 NaCl (b) ve % 3.5 NaCl + % 50 etilen glikol (c) i¢in 3D

AFM goriintiileri gosterilmistir.
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Sekil 3.7.

AAT7075-T6 metalinin AFM analizi (a); deney Oncesi, (b); 6 saat boyunca %
3.5 NaCl, (c); 6 saat boyunca % 3.5 NaCl + % 50 EG.
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Sekil 3.7 (a)’da goriildiigli gibi deney oncesi AFM analizi goriintiisiinde AA7075-T6
metalinin zamana bagl olarak ylizey sekillerinin degistigi goriilmektedir. Deney
oncesinde metal ylzeyinde belirgin tepecikler gortiilmektedir bunun parlatma izlerinden
kaynaklandig: distiniilmektedir. Sekil 3.7 (b)’de AA7075-T6 metali 6 saat %3.5 NaCl
coOzeltisi igerisinde kalmistir. AFM analizinde tepeciklerin ovallesmesiyle birlikte
metalin korozyona maruz kaldig1r goriilmektedir. Ra, bagimsiz yilizey bandlar1 ve
dalgalar arasindaki ¢ukurlarin bireysel 6l¢iimlerinin ortalamasini verirken Rz, on hattan
alinan yiikseklik sapmalarinin ortalamasini ifade etmektedir [93]. Sekil 3.7 (a)’da (Ra)
bagimsiz 6l¢lim setinin ortalamasi 16.909-20.607 um arasindayken (Rz) 55.760 - 78.926
um'de arasindadir. Bu degerler daha diiz bir ylizeyin degerlerini ifade etmektedir. Sekil
3.7 (b)’ye bakildiginda %3.5 NaCl soliisyonuna maruz birakilan metalin Ra ve R:
degerleri goreli olarak 46.241-70.371 pm ve 236.950-241.106 pm'ye degerine
yiikselmistir. Bu degerler metal yulzeyinin % 3.5 NaCl cozeltisine maruz kalarak
asindigini gostermektedir. Bu durum AA7075-T6 metalinin % 3.5 NaCl ¢0zeltisinde
ciddi hasar gordiigii SEM ve elektrokimyasal deneylerin sonuglar1 ile benzer sonuglar
gostermektedirler. % 3.5 NaCl ¢ozeltisine % 50 etilen glikol eklenince AA7075-T6
metalinin ylzeyinde Ra (33.073 - 46.366 um) ve R; (142.460 - 173.552 um) degerleri
azalmistir. Bu durum etilen glikoliin AA7075-T6 metalini korozyona karsi korudugunu

gostermektedir.

3.4. ADSORPSIYON iZOTERMi VE TERMODINAMIK PARAMETRELER

Metallerdeki korozyon mekanizmasini anlamak igin adsorpsiyonu izotermleri oldukga
onemlidir. Adsorpsiyon izotermleri belirlenirken oncelikle yizey kaplanma dereceleri
(6) hesaplanmaktadir [94]. Yuzey kaplanma derecesi Esitlik (3.16) kullanilarak
hesaplanmustir.

0 = (io — iinn)/lo (3.16)
Esitlikte io inhibitdrsiz ortamdaki korozyon derecesini, iinn ise inhibitorlu ortamdaki

korozyon derecesini tanimlamaktadir.
Cinn /0 = 1/Kaas + Cinn (3.17)

Esitlik 3.16°te 0 ylzey kaplanma derecesini, Kads adsorpsiyon katsayisini, Cinh etilen
glikolin konsantrasyonlarint  gostermektedir. Cizilen grafikten Esitlik (3.17)

kullanilarak Kads adsorpsiyon katsayilari hesaplanmuigstir. Etilen glikol bilesiginin
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kullanilan ydntemler sonucu, Sekil 3.8’de gosterilen dogrularda uygunluk katsayilari
(R?) 0.009-1.00 araliginda oldugu icin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugu
belirlenmistir [95]. Langmuir izotermi Esitlik 3.18’deki denklem ile hesaplanmaktadir
[89]. Langmuir adsorpsiyon modeli, inhibitor molekiillerin tek katmanli adsorpsiyonunu

ve adsorbe edilmis inhibitér molekiillerinin birbirleriyle etkilesimini varsaymaktadir.

14
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1 " |
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Sekil 3.8. Etilen glikol ilaveli % 3.5 NaCl ¢6zeltisinde AA7075-T6 metali icin elde

edilen Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi.

Adsorbe edilen tiirler arasindaki karsilikli etkilesimin, Cinn/@'nin Cinh egimine karsi
birlik gostermesi gerekmektedir. Sekil 3.8'de egim bir diger degerden biraz daha
blytktur ve bu nedenle Langmuir modelinin gereksinimini zayiflatmaktadir.
Arastirmalar [96],[97] metal yizeyine adsorbe olan hacimli molekullerin birbirleriyle
etkilesime girdigini tespit etmistir. Adsorbe olan etilen glikol molekdlleri birbiriyle
etkilesime girmis olabilecegi i¢in egimlerin birbirinden sapmasi bu durumla
aciklanabilmektedir.

Sekil 3.8'deki DEIS ve TP dogrusal grafiklerinin kesigim noktalar1 Kads degeri sirasiyla
0.061 mol? ve 0.078 mol™? bulunmustur. Elde edilen Kadgs degeri diisiiktiir ve AA7075-

T6 yulzeyinde etilen glikol molekdllerinin zayif adsorpsiyonunu ifade etmektedir. Esitlik

3.14°teki denklemde Kags parametresi, adsorpsiyonun standart serbest enerjisine

baglanmaktadir.

AG?, =-RTIn(55.5K ) (3.18)

ads —
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Esitlik 3.8°de AG%ds Gibbs serbest enerjisi, R evrensel gaz sabiti ve T mutlak sicakliktir.
Incelenen sistem DEIS ve TP icin AG%gs degerleri sirasiyla - 3.01 kJ / mol ve - 3.64 kJ /
mol'dir. AG%qs degerlerinin negatif isaret olmasmin nedeni, AA7075-T6 yiizeyinde
etilen glikol molekiillerinin adsorpsiyonunun olasihigin1 yansitmaktadir. AGC%ds -20
kJ/mol’den daha diisiik degerde ise; yiikli metal ylizeyi ile yilklii inhibitor tirii
arasindaki elektrostatik etkilesime bagl fiziksel adsorpsiyon, -40 ki/mol civarinda ise;
elektron paylasimi veya inhibitér molekiiliiniin metalin bos yoriingesine gegisini
gosteren kimyasal adsorpsiyonu ifade etmektedir [98]. Elde edilen sonuclara gore
hesaplanan AG%as degeri -20 kJ/mol’den daha diisiik degerde olmasi, etilen glikol

bilesigi ile metal arasinda fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Kiitle kayb1 yontemi, elektrokimyasal deneyler ve sonrasinda yapilan yiizey morfolojisi

incelemeleri sonucunda elde edilen bulgular asagida maddeler halinde sunulmustur.

1.

% 3.5 NaCl ¢ozeltisine ilave edilen EG, AA7075-T6 aluminyum ve St37 celik
alagimlarinin  korozyon mekanizmasini yavaglatmistir. Dolayisiyla EG, bu

alasimlar i¢in % 3.5 NaCl ortaminda korozyon inhibitdrii olarak kullanilabilir.

. EG miktarindaki artisa bagli olarak, % 3.5 NaCl ¢0zeltisinde AA7075-T6

aliminyum alagiminin korozyon mekanizmasinin yavasladigi hesaplanan %IE
degerinden anlasilmaktadir. En uygun inhibitér konsantrasyonun maliyet
parametresi de g0z Ondnde bulundurularak kitlece % 40 EG oldugu

belirlenmistir.

NaCl + Etilen glikol sisteminde, metal katyonlarimin EG ile etkilesime girerek
metal yiizeyinde olusturduklar1 tabaka, alasim yiizeyindeki yiik hareketini

geciktirerek metali korozyona karsi korumaktadir.

TP yontemi sonuglarina gore metal yiizeyine adsorbe olan etilen glikol
molekiilleri hem anodik hem de katodik korozyon reaksiyonlarini

etkilemektedir. Bu bulgu, EG’Un % 3.5 NaCl ortaminda, AA7075-T6

alliminyum alagimi i¢in karma inhibitor 6zelligi gosterdigini kanitlamaktadir.

Etilen glikol molekillerinin AA7075-T6 yiizeyine adsorpsiyonu, Langmuir
adsorpsiyon izotermine uymaktadir ve adsorpsiyon modeli fiziksel adsorpsiyon

olarak belirlenmistir.

SEM, EDAX ve AFM sonuglar1 AA7075-T6 ylizeyinde adsorbe edilen etilen

glikol molekiillerinin metali korozyona karst korudugunu kanitlamaktadir.

Elektrokimyasal deneyler, kiitle kayb1 yontemi deneyleri ve yiizey morfolojisi

sonuglari birbirine paralellik gostermektedir.

Yapilan elektrokimyasal 6l¢iimlerden elde edilen elektriksel parametrelerin (Rct,

N, lcorr, Ecorr) birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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