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Ozet

Bu ¢aliymada siilfativazoliin 0,1 M NaCl ¢ozeltisindeki aliiminyum korozyonuna
inhibisyon etkisi, farkli sicakliklarda potansiyodinamik polarizasyon egrileriyle ve
SEM analizleriyle incelenmistir. Polarizasyon egrilernden siilfatiyazoliin - karisik
inhibisyon etkisi gosterdigi belirlenmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermi kullanilarak
adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon denge sabiti hesaplanmuistir. Sicaklik etkisi
Arrhenius esitligi kullanilarak a¢iklanmistir.

Anahtar kelimeler: Siilfatiyazol, korozyon, aliiminyum,

The Effect of Sulfathiazole on Aluminum Corrosion Chloride
Solutions

Abstract

In this study, the inhibition effect of sulfathiazole on aluminum corrosion in 0.1 M NacCl
at different temperature is investigated using with potentiodynamic polarization curves
and SEM analysis. Polarization curves indicate that sulfathiazole is a mixed-type
inhibitor. Free energy of adsorption and adsorption equilibrium constant was
calculated using the Langmuir isotherm. Temperature effect on aluminum corrosion is
explained using the Arrhenius equation.
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1. Giris

Aliiminyum ve alagimlari, yliksek mukavemetli, hafif ve korozyon direncinin yiiksek
olmast nedeniyle sanayide yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak kloriir iceren
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cozeltilerde aliiminyumun korozyon direnci zayiflamaktadir. Bu ortamlarda metallerin
korozyonunu 6nlemek igin inhibitor kullanimi tercih edilmektedir. Yapilan ¢alismalarda
azot , oksijen, kiikiirt, fosfor gibi hetero atom ve pi baglar1 igeren organik bilesiklerin
inhibisyon etkisinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu bilesikler metal yiizeyine
adsorplanarak korozyon olusumunu 6nlemektedirler. Inhibitdrlerin adsorpsiyon prosesi,
organik molekiillerin kimyasal yapisina, metalin yiizey ylikii ve dogasina, molekiildeki
yiik dagilimina, korozif ¢6zeltinin tiirtine, metal ve organik molekiiliin etkilesim tiiriine
bagli olarak degismektedir [1-6].

Son yillarda kullanilan inhibitdrlerin ¢cevreye olan zararl etkileri sorgulanmaktadir. Bu
nedenle kullanilacak inhibitorlerin etkili olmasinin yanisira, dogayla da dost olmasina
onem verilmektedir. Bir¢ok arastirmaci antibakteriyel, anticonsulvant, antidiabetik etkili
sulfa grubu ilaglar1 korozyon inhibitorii olarak rapor etmislerdir [7,8]. Siilfa grubu
ilaclar (sulfamethazine, sulfaguanidine, sulfamethoxazole and sulfadiazine) -NH; grup,
-SO,-NH- grup, O and/or N- heteroatom and aromatic halkalar gibi ¢cok sayida aktif
adsorpsiyon merkezine sahiptir. Bu nedenle, bu tiir sulfa grubu ilaglarin korozyon
inhibisyonunda etkili oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle bu calismada, inhibitor
olarak cevreyle dost oldugu diisiinlilen sulfa grubu bir bilesik olarak siilfatiyazol
secilmigtir. Bu calismanin amaci, 0.1 M NaCl ¢ozeltisindeki aliiminyum korozyonuna
stilfatiyazoliin etkisini oda kosullarinda ve farkli sicakliklarda, potansiyodinamik
polarizasyon ydntemiyle incelemek. Inhibitérlii(80 ppm) ve inhibitérsiiz 0.1 M NaCl
cozeltilerinde 5 glin siireyle daldirilmig aliiminyum yiizeyindeki film yapisi
SEM(scanning electronic microscope) ile analiz edilmistir.

Inhibitdriin molekiiler yapisi asagida verilmistir.
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4-amino-N-(1,3-thiazol-2-yl)benzenesulfonamide

2. Deneysel Calismalar

2.1. Materyal ve Metot
Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar ( Siilfatiyazol, NaCl, ethanol,..) Aldrich’ten satin
alinmigtir. Inhibitdr olarak 20-80 ppm konsantrasyonlarinda siilfatiyazol 0,1 M NaCl
cozeltisinde hazirlanmistir. Deneyler, inhibitérlii ve inhibitorsiiz 0,1 M NaCl
¢ozeltilerinde oda kosullarinda ve farkli sicakliklarda (40, 50 ve 60 °C ) ve siirekli
karistirilarak yapilmigstir.

Elektrokimyasal 6l¢timlerde klasik ii¢ elektrot yontemi kullanilmistir. Calisma elektrodu
olarak, dis yiizeyi epoksi recine ile kaplanmis silindirik, ¢ozelti ile temas eden ylizey
alan1 0.785 cm? olan aliiminyum elektrot kullanilmistir. Kars1 elektrot olarak platin ve
referans elektrot olarak kalomel elektrot kullanilmistir. Ohmik potansiyel diigmesini
onlemek icin referans elektrot lugin kapilerine yerlestirilmistir. Calisma elektrodunun
yiizeyi her dl¢limden 6nce 400, 800 ve 1200 mesh biiyiikliigiindeki zzimpara kagidi ile
zimparalanip, elmas pasta ile de ayna parlakligina getirilmistir. Sonra aseton ve su ile
yikanip, kurutularak, 250 ml’lik elektrokimyasal korozyon hiicresine daldirilmistir.
Elektrot potansiyelinin dengeye gelmesi i¢in Olglimlere baslamadan 6nce 60 dakika
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karistirtlmistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri 1mV/s tarama hizinda -250 mV/
+ 250 mV potansiyel araliginda otomatik olarak Gamry reference 600 galvanostat /
potansiyostat ile elde edilmistir. Tiim potansiyeller kalomel elektroda kars1 6l¢iilmiistiir.

2.2. SEM (Scanning Electron Microscope)

Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz ¢ozeltilerde 5 giin siireyle bekletilen aliiminyum plaka
yilizeyinin morfolojisinin incelenmesinde, 0,2- 30 kV araliginda SEM kullanilmistir.
Olgiimler oda sicakliginda yapilmustir.

3. Sonuclar ve Tartisma

3.1. Polarizasyon Sonucglart

Farkli derisimlerde siilfatiyazol igeren 0.1 M NaCl c¢ozeltisindeki aliiminyumun
polarizasyon egrileri sekil 1 ‘de verilmistir. Sekilden de goriildiigi gibi inhibitor
konsantrasyonu arttikca anodik ve katodik akim yogunlugu azalmaktadir. Yani
siilfatiyazole anodic ve katodik tepkime iizerine etkili olarak , hem metalin
¢Oziiniirliglinlii, hem de katodik tepkime hizimi azaltma da etkili olmustur. NaCl
¢ozeltisinde aliminyumun anodik ve katodik tepkimesi asagidaki gibidir:

Al — AI™ +3e (1)
O, + 2H,0 + 4e «» 4 OH’ 2)

1E-3
1E-4
= 1E-5
Q
<
> N
S 63 [ ——o1mNac S
----- 20 ppm sulfathiazole nt
SRR 40 ppm sulfathiazole -,’t‘,
Sl I [P 60 ppm sulfathiazole &
- - -'- 80 ppm sulfathiazole
1E-8
1 T T T T T T T T T T T T
-1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4

E,V/SCE

ekil 1. uminyumun inhibitorlu ve inhibitorsuz 0, a ozeltisindeki
kil 1. Aliiminyu inhibitorlii ve inhibitorsiiz 0,1 M NaCl cozeltisindeki
potansiyodinamik polarizasyon egrileri
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Tablo 1. Aliiminyumun inhibitorlii ve inhibitorsiiz 0,1 M NaCl ¢ozeltisindeki
elektrokimyasal parametreleri

Deneyler | Ecorr icorr Korozyon Rp IE % IE %
(mV) | (RA.cm™) | hizi (mpy) | Q. cm? | icorr Rp
Al0.1M | -664.0 6.09 3.329 2277
NaCl

20 ppm -659.0 2.06 1.128 6704 | 66.17 | 66.03
stilfatiyazol

40 ppm | -669.0 1.39 0.760 9570 | 77.17 | 76.20
stilfatiyazol

60 ppm -665.0 1.23 0.7108 10500 | 79.80 78.3
stilfatiyazol

80 ppm -658.0 1.15 0.6298 12130 | 81.10 81.22
stilfatiyazol

Potansiyodinamik polarizason egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler:
korozyon potansiyeli(Ecorr), korozyon akim yogunlugu (Icorr), korozyon hizi(mpy)ve
polarizasyon direngleri( Rp) Tablo 1’de sunulmustur. Akim yogunlugu ve polarizasyon
direncine gore inhibisyon etkinligi asagidaki esitlikler kullanilarak, ayr1 ayr
hesaplanmustir.

|E(%) — (1_ (icorr)inh. (3)

corr,

(4)

IE(%) = (1 Ro )
0) = (1—

(Rp)inh.
icorr V€ (icorr)inh inhibitdrsiiz ve inhibitorlii ¢ozeltilerdeki korozyon akim yogunlugu, Rp
ve (Rp)inn ise inhibitorsiiz ve inhibitorli ¢ozeltilerdeki polarizasyon direnci.

Siilfatiyazoliin hem anodik hem de katodik reaksiyona etki etmesi yani, karisik
inhibisyon etkisi nedeniyle korozyon potansiyelleri fazla degismemis, inhibitor
molekiillerinin elektrot ylizeyini bloke etmesi nedeniyle, inhibitor derisimi arttikca
korozyon akim yogunlugu azalmis ve polarizasyon direnci artmistir. Korozyon akim
yogunlugu ve polarizasyon direncine gore hesaplanan inhibisyon etkinligi, inhibitor
derisimi arttik¢a artmistir. Polarizasyon direnci ve akim yogunluguna gore elde edilen
inhibisyon etkinliginin benzer degerlerde olmasi akimin azalmasinda ve direng artiginda
bir paralellik oldugunu gostermektedir.

3.2. Adsorpsiyon izotermi ve inhibisyon mekanizmast

Organik molekiiller metal-¢cozelti ara ylizeyine adsorplanarak, metalin korozyon
direncini degistirirler. Bu nedenle korozyon inhibisyonu ve adsorpsiyon arasindaki
iliskinin incelenmesi &nemlidir. Inhibitérlerin adsorpsiyonu, metal yiizeyinin dogas1 ve
yiikiine, molekiildeki ylik dagilimina, ¢oziiciiniin adsorpsiyonuna ve c¢ozelti ara
yiizeyindeki elektrokimyasal potansiyele bagli olarak degisir[9-13]. Organik
inhibitdrlerin adsorpsiyonu, metal yiizeyine adsorplanmis su molekiilleriyle, ¢ozeltideki
organik molekiillerin yer degistirmesiyle ilerler.

Org (sol) + XHZO(ads)‘_’ Org (ads) + XH,0 (sol) (5)

96



BAU Fen Bil. Enst. Dergisi Cilt 14(2) 93-101 (2012)

Org (sor) Ve Org (ags) sirasiyla ¢ozeltideki organik molekiilleri ve metal yiizeyine
adsorplanmis organik molekiilleri gosterir, X ise, organik molekiillerle yer degistiren su
molekiillerin sayisidir.

Organik molekiillerin fiziksel ve kimyasal olmak iizere 2 ana adsorpsiyon etkilesimi
vardir. Metal yiizeyi ve ¢ozeltideki organik molekiiller arasinda elektrostatik etkilesim
fiziksel adsorpsiyonla, yiik paylasimi ya da inhibitér molekiiliinden metale yiik transferi
ise Kimyasal adsorpsiyonla agiklanabilir. Metal ¢ozelti arayilizeyinde organik
molekiillerin adsorpsiyonunu daha 1iyi aciklayabilmek i¢in farkli adsorpsiyon
izotermleri(Temkin, Freundlich, Frumkin...) denendi ve en uygun izotermin Langmuir
adsorpsiyon izotermi oldugu belirlendi. Asagidaki denkleme gore Langmuir
Adsorpsiyon egrisi(C/0-C ) Sekil 2°de verilmistir.

C 1
~ = +C (6)
¢ Kads.
0,00040
Equation y =a+ b*x
Adj. R-Squa 0,9992
0,00035 - Value Standard Er
B Intercept 2,66333E-5 4,01523E-6
B Slope 1,14902 0,01873
0,00030 -
o 0,00025
(@]
0,00020
0,00015
0,00010
T T T T T T T T T T 1

0,00005 0,00010 0,00015 0,00020 0,00025 0,00030 0,00035
C(M)

Sekil 2. 0,1 M NacCl farkli konsantrasyonlarda stilfatiyazol igeren aliiminyumun
Langmuir Adsorpsiyon izotermi.

C, inhibitdér konsantrasyonu, 0 yiizey kaplanma kesri ve Kas. ise adsorpsiyon denge
sabiti olup, asagidaki denkleme gore, adsorpsiyon serbest enerjisiyle iliskilendirilmistir.
1 AG, 4

Kads. c exp( o (7)
C.s-. cozeltideki suyun molar konsantrasyonu olup degeri 55,5 mol dm™3, R gaz sabiti, T
ise mutlak sicakliktir. Denklem 6 gore adsorpsiyon izoterm egrisinin kaymasindan
adsorpsiyon denge sabiti Kads. hesaplanip, daha sonra denklem 7’den de adsorpsiyon
serbest enerjisi hesaplanmustir. Siilfatiyazol icin Kads ve AG s degerleri sirasiyla
37547 Mt ve -36,05 kJ/mol olarak bulunmustur. Kygs degerinin yiiksek olmasi inhibitor
molekiilii ve metal yiizeyi arasindaki etkilesiminin gili¢lii oldugunu gostermektedir.
Adsorpsiyon serbest enerjisinin negatif olmasi, aliiminyum yiizeyine siilfatiyazol
adsorpsiyonunun kendiliginden oldugunu gosterir.

coz.
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Adsorpsiyon serbest enerjisinin degeri -20 kj/mol civarinda ise metal ve molekiil
arasinda elektrostatik etkilesmeler yani fiziksel adsorpsiyon, -40 kJ/mol ve daha negatif
degerlerde ise metal ile molekiil arasinda bir yiik aktarimi ya da elektron paylasimi yani
kimyasal adsorpsiyon etkin olmaktadir[11-13]. Elde edilen AG s degerinin  -40
kj/mol’e yakin olmasi, siilfatiyazol inhibisyonun da her iki etkilesmenin de etkili
oldugunu gostermektedir. Siilfatiyazoliin metal yiizeyine adsorpsiyon mekanizmasinda,
molekiildeki azot ve siilfiir gibi polar merkezler ile metal arasindaki etkilesimin etkili
oldugu diistliniilmektedir.

3.3. Sicaklhigin Etkisi

Inhibitorlii (6l¢iimlerde 20 ppm 80 ppm inhibitdr konsantrasyonu dikkate alinmistir) ve
inhibitorsiiz 0.1 M NaCl ¢ozeltisinde aliiminyum korozyonuna sicakligin etkisi 40°C
,50°C ve 60 °C’de elde edilen polarizasyon egrileriyle incelenmistir. Farkli sicakliklarda
ki polarizasyon egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler Tablo 2’de
sunulmustur. Buna gore, tiim ¢ozeltilerde sicaklik arttik¢a, korozyon akim yogunlugu ve
korozyon hiz1 da artmis, polarizasyon direnci azalmistir.

Tablo 2. Aliminyumun farkl sicakliklarda inhibitorli ve inhibit6rsiiz 0,1 M NaCl
cozeltisindeki elektrokimyasal parametreleri

Deneyler Ecorr Icorr Korozyon hiz1 Rp
(mV) (nA.cm?) (m py) (Q.cm?)
Al 0.1 M NaCl 40 °C -687,0 6,350 3,473 689,3
Al 0.1 M NaCl 50 °C -703,0 8,510 4,656 630,7
Al 0.1 M NaCl 60 °C -784,0 10,90 5, 967 512,7
20ppm Siil. 40 °C -697,0 5,510 3,015 1475
20ppm Siil. 50 °C -739,0 5,830 3,191 1017
20ppm Siil. 60 °C -765,0 8,870 4,851 930
80ppm Siil. 40 °C -718,0 2,170 1,186 2978
80ppm Siil. 50 °C -711,0 3,150 1,723 1895
80ppm Siil. 60 °C -850,0 3,550 1,944 1532

Aliiminyum korozyonuna sicaklifin etkisi agsagidaki Arrhenius esitliginin kullanimiyla
incelenmistir.

Logicorr = 2 A (8)
2,303RT

icor korozyon akim yogunlugu , Ea aktivasyon enerjisi R ideal gaz sabiti ve A integral
sabitidir. Buna gore inhibitorlii ve inhibitorsiiz ¢ozeltiler i¢in elde edilen polarizasyon
egrilerinden belirlenen korozyon akim yogunlugunun 1/T’ye karsi grafigi Sekil 3’te
verilmistir.

Bu egrilerin egiminden(——a) hesaplanan aktivasyon enerjisi inhibitorsiiz igin
2,303RT

16,06 kj/mol iken, bu deger 20 ve 80 ppm siilfatiyazol ¢ozeltilerinde sirasiyla 20,6

ki/mol ve 21,33 kj/mol ‘dir. Inhibitdr konsantrasyonu arttikca aktivasyon enerjisi

artmistir. Bu durum inhibitér molekiillerinin elektrot ylizeyine adsorplanarak, metal

¢ozelti ara ylizeyindeki elektron aktarimini engellemesiyle aciklanabilir.
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Sekil 3. Aliiminyumun farkli sicakliklarda inhibitorlii ve

inhibitorsiiz 0,1 M NaCl

3.4. SEM
Inhibitérsiiz ( 0,1 M NaCl) ve inhibitorlii ( 80 ppm) ¢ozeltilerde 5 giin siireyle bekletilen
aliminyum ylizeyinin SEM fotograflari sirasiyla Sekil 1a ve b’de verilmistir.

Inhibitérsiiz 0,1 M NaCl ¢ozeltisindeki aliiminyum yiizeyinde kloriir iyonlarindan
kaynaklanan kii¢lik ¢ukurlar ve aliiminyum oksit tabakasi goriilmektedir(Sekil 4a). 80
ppm siilfatiyazol igeren c¢ozeltide ise inhibitor molekiillerinin metal yiizeyine
adsorplanarak oksit olusumunu engellemesi nedeniyle, aliiminyum oksit filmi
goriilmemekte, sadece yiizeyde kiigiik ¢ukurcuklar gozlenmektedir ( Sekil 4Db).

e g LS Cenl
Ci W R .
Ld :, ’ ‘ v .

-
kS

.t

X1'ges 180m 8486 KOUMER

, %1, 800 . 18uml 0480 KOUME_T

(b)

Sekil 4. 5 giin siireyle a) Inhibitérsiiz ( 0,1 M NaCl) ve b) inhibitdrlii ( 80 ppm)
cozeltilerde bekletilen aliiminyum ylizeyinin SEM fotograflari
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4. Sonuclar

e FElde edilen polarizasyon egrilerinden stilfatiyazol’iin karisik inhibisyon etkisi
gosterdigi belirlenmistir

e Siilfatiyazol’iin aliiminyum {izerine adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu belirlenerek, adsorpsiyon denge sabiti ve adsporpsiyon
serbest enerjisi hesaplanmistir. Buna gore Siilfatiyazol adsorpsiyonunda hem
kimyasal hemde fiziksel etkilegmelerin etkin oldugu goriilmiistiir.

e Aliiminyum korozyonuna sicakligin etkisi Arrhenius esitligi ile incelenmistir.
Inhibitdr konsantrasyonu arttik¢a aktivasyon enerjisi artmustir.

e Inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz 0,1 M NaCl ¢ozeltilerine aliiminyum plakalarin 5 giin
stireyle daldirilmasi sonucu ylizey analizi SEM ile incelenmistir.
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