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ALUMINYUMUN KLORURLD ORTAMLARDAKI ELEKTROKIMYASAL
- DAVRANISLARINA TIYOURENIN ETKIS{
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Cukurova Unwersztem Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii
01330 Balcall/ Adana

Ozet

Degigik der@mlerde (OmM 10mM ve 20mM) tiyoiirenin 2M NaCl ¢dzeltisi
igerisinde aluminyumun elektrokimyasal davramslarina etkisi pH 2 de farkh
sicakliklarda (20°C, 40°C ve 60°C) aragtirtlmigtir. Deneysel sonuglar potansiyodinamik
teknik ve AC impedans teknigi ile elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gore kloriirlii
ortamlarda Nyquist diyagraminda gériilen ters yarim daire, film ile aluminyumun hizli
¢Oziinmesidir. Tiyolire bulunan ortamlarda ise Nyquist diyagramlarindaki Rp direncleri
arimaktadir. Bu olay yiizeyde kismen bir koruma saglayabilmektedir.

Anahtar Kelimeler: AI&minyum, tiyoiire, kloriir, AC impedans.

i. Girig

Aluminyum korozyona dayanikh, yumusak ve hafif bir metaldir. Sertligi uygun
alagumlarla arttinlabilir. Aluminyum ve alagimlarmin yiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi
vardir. Metalin ylizeyinde olugan ince Al O tabakasi korozyona dayamkli olmasmmn
saglar. Ince levha haline gelebildigi icin yiyecekleri ambalajlamada, mutfak kaplar,
stitciilitkte mayalama figilani ve kimya endiistrisinde c¢esitli kazanlarm yapimnda
kullanilmakiadir. Ayrica aluminyum ve alagimlan metalleri korozyondan korumada da
kullamlmaktadir. Pourbaix diyagramlarma gére gok kisgiik ve ¢ok biyikk pH'larda
aluminyum derigik iyonlar vererek ¢oziiniir. Ozellikle metal yiizeyi pasif oldugu zaman
korozyon hiz ylizey ¢oztiniirliiga ile ilgilidir. Aluminyumun yiizey oksit filminin pH 2-
9 araliginda en az ¢6ziindiigi belirtilmektedir. Aluminyum oksit akiif iyonlarla (CI, F)
kolayca bozulmaktadir{1-7].

Yiizey aktif maddeler ve organik molekiillerin metal yiizeyine adsorpsiyonu
metallerin elektrokimyasal davramslarini, korozyona karst dayamkliiklanm 6neml
derecede  defigtirebilmektedir. Bu nedenle de wmaddelerin metal yiizeyine
adsorpsiyonunun incelenmesi bilylik Snem tagimaktadwr. Son willarda, metallerin
vizeyinde farkli maddelerin  adsorpsiyonu ve elektrokimyasal etkileri degisik
ybntermlerle  incelenmigtir.  Bu  calismada  aluminyumun  klortirld  ortamlardaki
elektrokimyasal davramslanna tiyolirenin etkisi potansiyodinamik ve AC impedans
spektroskopisi yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Z. Deneysel Calismalar
Deneysel sonuglar potansiyodinamik yontem ve AC impedans tekniginden
vararlanilarak elde edilmigtir. Elektrokimyasal 6l¢timler bilgisayar kontrollii CHI 604 A
cihazi ile atmosfere agik kogullarda 20, 40 ve 60°C de fi¢ elektrot teknigi ile yapilnmstir.
Cahgma elektrodu olarak 0,75 ¢m (;aph aluminyum (%099,9), kars: elektrot platin ve
referans elektrot olarak doygun glimiig-giimiis kloriir kullamlmistir. Aluminyum
elektrot, elektrolit etklsme birakilacak alan digindaki yiizeyler polyester ile kaplanmistir.
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Hetkenligin saglanmas: igin bakir tel kullamlmustir. Her dlgiimden once aluminyum
elektrotlarin ylizeyi sirasi ile 600, 800 ve 1000 gritlik zimpara kagitlan ile parlatibmig ve
daha sonra ylizeyin temizlenmesi igin su islemler takip edilmistir; CCly icerisinde 10
dakika bekletilmis, 150 mL/L. H;SO4 + 60 g/l CrO; temizleme g¢ozeltisinde 60°C
sicaklikta 2-3 dakika tutulmus, saf sudan gegirilmis, %068-71 HNO; ‘in su ile 11
oraninda seyreltilmesi ile hazirlanan nitrik asit ¢dzeltisinde 2-3 dakika bekletildikten
sonra saf sudan gee¢irilmis ve kurutulmustur. Deneysel dl¢iimler sirasinda ¢zelti bir
magnetik kanstirier ile kangtimlmistir. Elektrot yiizeyinde kararhi denge potansiveli
olustuktan sonra korozyon potansiyelleri dlgilmiis ve —1,8 ile 1,4 V arahifunda 10 mV
tarama hizi ile akim -potansiyel egrileri elde edilmigtir. Kararlr denge potansivel
olugtuktan sonra 10°-107 Hz frekans arahgiinda Nyquist egrileri elde edilmigtir.

Deney ortamlary; 2 M NaCl (Aldrich) ve tiyolre (Merk) kullanihmigtie. Dencyeler pll
27de yaprimustir. Cozelti pH’lart HCI ve NaOH ile ayarlanmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Aluminyumun 2 M NaCl igerisindeki elektrokimyasal davraniglarina tivoiirenin
etkisi, potansiyodinamik teknik ve AC impedans teknigi ile arastunlomgtic 2042°C
sicaklikta 2 M NaCl ¢ozeltisinde, aluminyum elektrot ile 10 mM ve 20mM tivoibe
igeren ve igermeyen ortamlarda pH 2°de elde edilen polarizasyon egriteri Sekil la
(20°C), b (40°C) ve ¢ (60°C) verilmektedir.
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Sekil 1. Aluminyumun 2M NaCl ¢bzeltisinde tiyolre igermeyen (1) ve:[‘IO mM 2y ve 200mM (3)] iceren
ortamiarda pH 2’de elde edilen polarizasyon egrilert (a) 20°C, (b) 40°C. (¢)60°C.

Polarizasyon egrilerinden gortldigi gibi anodik akimlar defismecken katodik
bilgede akim degerleri diigmektedir. Diger yandan korozyon potansiyelinde dnernli bir
degigiklik olugsmadifs goriilmektedir (Sekil 1). Sicakhigin artmasiyla katodilk akunlar
arasindaki farkin azaldig goriilibmektedir. ’

Aiummyumun 2 M NacCli gozcitlsmdc 10 mM tiyoiire igeren ve icermeyen
ortamlarda pH 2°de elde edilen Nyquist diyagramlart Sekil 2a (20°C), b (40°C) ve ¢
(60°C) gortlmektedir. Sekil 2’de  goriddiigin gibi aluminyumda  yiiksek frekans
bélgesinde bir yarim daire olusmakta ve diisiik frekans bdlgesinde bir ters yarim daire
olusmaktadir. Diisitk frekanslarda olusan ters yanm daire yiizeyde olusan tabakanm
¢bzinlir formda oldugum bilinmektedir. Sicaklik artmasiyla olugan yanm dareler
kigiilmekte ve 60°C’de tiyoiire varliinda dasiik frekans bo]ggu,mdc olusan fers yarmm
dairenin tekrar bir yarim daire olugtugu goruimbktedlr

20 mM tiyoiire igeren ve igermeyen ortamlarda, aluminyumun Nyquist
diyagramlar sekil 4a (20°C), b (40°C) ve (60°C)’de verilmektedir. Tiyoiire vachinda,
yitksek frekans bolgesinde olusan yarimm daire, tiyolire igermeyen ortamlardan daha
bitylik bir direng arahfinda olusmaktadir. Diisiik frekans bolgesinde olugan ters yarim
dairede de direngler aymi sekilde tiyoiireli ortamda daha yitksek olmaktadir (20°C ve
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40°C). 60°C’de tiyoireli ortamda disiik ferkans bolgesinde ters yarim dairenin
devanunda ikinci bir yarun daire olugmaktadir.
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Sekil 2. Aluminyumun M NaCl ve 2M NaCl +10mM tiyoiire n;:eren ortamlarda eldeedilen Nyquist
diyagramlari; (a) 0°C, {b) 40°C ve {(c) 60°C, frekans arali: 10°-107Hz.
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Seki 3

.~ Aluminyamun 2M NaCl ve 2M NaCi + 20mM tiyotire lqeren ortamiarcia elde ed;ien Nyqulsl L
diyvagramlary; (a) 20°C, (b} 40°C ve {¢) 60°C, frekans araligr:10°-107Hz. N P
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Nyquist egrilerinden goriitdugi gibi bir kapasitans yvarum daire ve inddktif yarim
daire olugmaktadir. Klorirlii ortamlarda aluminyumun oksit tabakasina adsorbe olan
kloriir tyonlart oksit tabakasini bozarak ylizeyden uzaklagabilmektedir. Aluminyum tuz
filminin olugma reaksiyonu:; S

[AICHa + 2[Cllyy — AICl; + 2¢ (h
Aluminyum yiizeyinde olusan tuz filmi AICIL, seklinde ylizeyden ayribmaktadu 8],
Tiyotire igeren ortamlarda metal ylizeyine adsorbe olarak yiizeyi kapatmaktadir.
Tiyotirenin metal ylizeyine adsorpsiyonu; . _

M.SC(NH;) «» M.SH, + NH,CN ‘ (2)

M.SH; « M.S."(2H") _— (3)
reaksiyonu ile gergeklestigi belirtilmektedir[9]. ‘

Nyquist diyagramindan elde edilen elektrokimyasl degerter Cizelge 1°de verilmekiedir.
Cizelge 1. 2 M NaCl ve 2 M NaCl + x mM tiyotire (x=10,20) ¢ozeltilerinde aluminyum
clektrotta elde edilen Nyquist diyagramlarindan elde edilen elektrokimyasal degerter

Elektrolit 20°C 40°C . 60°C,

2 M NaCl + xmM tiyoure | Rp (olun) | Cdl (uF) Rp (obm) | Cdi(pF) CRp(ohmy | Cdl (k)
0 147 92 45 110 - 113 36 '
10 964 85 52 97 39 27
20 {1742 49 50 102 42 37

Sekil 2-3 ve Cizelge 1'de elde edilen sonuglardan gortddigi gibi sicakl arttikea
aluminyum daba hizli ¢ozeltiye gectigi goritmektedir. Aluminyum yiizeyinde olugan
tuz filmi ylizeyindeki oksit tabakasim bozmaktadir. Ortama eklenen tiyolire yiizeve
adsorbe olarak yiizeyi kapatmasima ragmen tiz filminin olusumunu engelleyemedig
egrilerde olusan ters yarim daire ile gorilmektedir. Sicakligin artmastyla birlikte
60°Cde tiyolire varliginda olugan ikinci yarun daire tuz filmiuin yiizeyden ayrilarak
metalin ¢dziindiglng gostermektedir {10].

4. Sonug

2 M NaCl ve 2 M NaCl + tiyoiire igeren ortamlarda pl 2°de aluminyum elektrot
tle elde edilen sonuglar; '

L. Aluminyum, asitli ¢ozeltilerde yiizeyde oksit tabakasi bozularak olugan tuz
filmi ile ¢ozlinmektedir,

2. Tiyotire bulunan ortamlarda, tiyoiwre elektrot ylizeyin: kapatarak kismen
aluminyumun ¢6zitnmesini engelleyebilmektedir.

3. Bitin ortamlarda sicakbigin artmasiyla polarizasyon direngleri ditsmekte
(Gizelge 1) ve aluminyum ¢éziinmesi artmaktadiy.
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