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OZET

1,0 M HCI c¢ozeltisi igerisinde yumusak celigin korozyon davranigi iizerine
(E)-1-(2-hidroksi-5-metoksibenziliden)-3-(2,5-diokzoimidazolin-4-il) iire (ALMYS)
molekiiliiniin inhibitor etkisi derisime ve sicakliga bagli olarak incelenmistir. ALMS
molekiiliiniin ~ korozyon inhibisyon etkinligi lineer polarizasyon direnci,
potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve AC-impedans yontemleri kullanilarak
degerlendirilmistir. Elde edilen bulgulara gore, derisimin artmasiyla korozyon hizi
azalmig, yiizde inhibisyon etkinligi ve yiizey kaplanma kesri degerleri artmustir.
Inhibitérlii ortamda korozyon direncinin derisimle artmasmin ALMS molekiiliiniin
yumusak celik ylizeyine adsorpsiyonundan kaynaklandigi saptanmistir. 1,0 M HCI ve
tiim inhibitor konsantrasyonlarindaki korozyon aktivasyon enerjileri hesaplanmustir.
Schiff bazinin yumusak c¢elik ylizeyine adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu gOriilmiistir. Adsorpsiyon izoterminden yararlanarak
termodinamik adsorpsiyon parametreleri hesaplanmistir. SEM ve AFM sonuglari
Schiff bazinin metal yiizeyine adsorplandigmi ve metalin korozyona karsi

korundugunu gostermektedir.
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Elif CALISKAN

THE INHIBITION EFFECT OF SCHIFF BASE SYNTHESIZED FROM
ALLANTOIN MOLECULE ON CARBON STEEL CORROSION
IN HYDROCHLORIC ACID SOLUTION

ABSTRACT

The effect of (E)-1-(2-hydroxy-5-methoxybenzylidene)-3-(2,5-dioxoimidazolidin-4-
yl) urea (ALMS) on corrosion behaviour of mild steel in 1.0 M HCI has been
investigated as depending on concentration and temperature. The corrosion inhibition
efficiency of ALMS has been evaluated by using potentiodynamic polarization
curves, linear polarization resistance and electrochemical impedance spectroscopy
techniques. According to findings corrosion rates decrease and percentage inhibition
efficiencies and surface coverage degrees increase with increasing additive
concentration. Corrosion resistances of inhibited solutions were mainly resulted from
adsorption of ALMS molecule on mild steel surface. Activation energies of corrosion
reaction in 1.0 M HCI and all concentrations of inhibitor have been calculated.
ALMS molecule appears to function through the Langmuir adsorption isotherm.
Thermodynamic adsorption parameters of studied molecule were calculated using
adsorption isotherm. The results of SEM and AFM measurements indicate that Schiff

base is adsorbed on metal surface and metal is protected against corrosion.
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i1



Canum lbgun Peren'e. . .

11



TESEKKUR

Yiiksek Lisans tez konumun belirlenerek tez calismamin yiiriitiilmesini
iistlenen, c¢aligmalarim siiresince degerli bilgi ve tecriibeleriyle katkilarimi
esirgemeyen danmisman hocam Saym Dog¢. Dr. A. Ali GURTEN’e tesekkiirlerimi
sunarim. Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
O0gretim elemanlarina ayrica caligmalarimda ilgi ve yardimu ile bana destek olan
OKU Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans ogrencisi Ercan CIFCI’ye tesekkiir
ederim.

Bu calismanin yapilmasi icin gerekli ortamn saglayan ve CHI 608D
Elektrokimyasal analizor cihazim alan OKU Rektorliigiine, TBAG 11T607 no’lu
projeyi destekleyerek caligmalarimm yiiriitiilmesi icin gerekli maddi destegi saglayan

TUBITAK a tesekkiir ederim.

v



iCINDEKILER

TEZ ONAYI

TEZ BILDIRIMI

OZET ...
ABSTRACT .. ..o e,
ITHAF SAYFASL ...ttt
TESEKKUR. ..ottt e,
ICINDEKILER........couiiiiiiii e,
CIZELGELER DIZINI........cccoiiiiiiii e
SEKILLER DIZINI. ..o,
SIMGELERVE KISALTMALAR..........utiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeee
1. GIRIS. .. e
1.1. Korozyonun Tanimi........ooueuiiiiii e ettt
1.2. Korozyonun Meydana GeliSi.........cocvueuiriiiuitiiiiiiiii i
1.3. Demirin Korozyon SUIECI. ........c.iuuitiuitiiitii e
1.4. KOrozyon TUIIEIT. ... ..ueneie et s
1.4.1 Fiziksel KOTOZYON. ... .ouu e
1.4.2 Kimyasal KOrOZyon.........couiiiiii e e
1.4.3 Elektrokimyasal KOTOZYON...........c.couiuiiiiiiiiiiiii e
1.4.4 Korozyona Ugrayan Yiizeyin Goriiniimiine Gore Korozyon Tiirleri...................
1.4.5 Mekanik Zorlamali Korozyon TUrleri.........c..oovveviiiiiiniiiiiiiiini i
L.5. Korozyonun MeKanizZmasl. ... .......ccvueuiirintitiinini e
1.6. Korozyonun TermodinamiGi. ... .. .c.coevueuiniineitiniin it
1.6.1. Katodik Tepkimenin Termodinamigi...........o.vvuiieniininiiiiiiniiiiiiineeienen.
1.6.2. Anodik Tepkimenin TermodinamiGi...........ocvuveiuiiiiieniiiiiniiiiiieineane
1.7. Potansiyel-pH Diyagramlari.............o.oiuieieiiiiiii e
1.8. Korozyon Hiz1 Olgme YONtemIEri. . ........ovvuueeiiineeeiiieeeeiieeeie e e
1.8.1. Elektrokimyasal YONtemIer. .........o.oveiuiiiiiiiiiiiiiiii et
1.9 Korozyonu Onleme YOntemIeri. ... ..........uueeeiiineeeeiiieeeiii e
1.9.1. AR KOTUMA. .. veee e e
1.9.2. Pasif KOrUma. .......ouinii i
1.9.3. Inhibitorlerle KOUMA. ............uueiiiiie et e e
1.10. AQSOTPSIYON . . e e ettt ettt
1.10.1. Adsorpsiyon 1Zotermleri..................uviiiuiieiiiiie e

10
11
11
13
14
16
16
23
23
24
26
31



1.10.2. Inhibitor Etkinlikleri ve Uygulamalart.................cccoouuuiieiiieeiiieeeeiiieeeennn. 35
1.11. SChiff BazIari......c.ovuiuit i 37
2. ONCEKI CALISMALAR ... ..ottt e, 41
3. MALZEME VE YONTEMLER............ccoutiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeee 49
3.1. MalZEMEIET. ...t 49
3.2. YONtEMIET. ... 53
3.2.1. Inhibitsr Olarak Kullanilan Schiff Bazinin Sentezi ve Yapisinin Aydinlatilmast.... 53
3.2.2. Elektrokimyasal OIGUMIEr. ... ............eieiiieeeeiiie e et e e 55
4. BULGULAR VE TARTISMA. ... 58
4.1. Potansiyodinamik Polarizasyon Egrilerinin Degerlendirilmesi............................ 58
4.2. Alternatif Akim (A.C.) Impedans ve Lineer Polarizasyon Direnci Bulgularmin

Degerlendirilmesi. . ...ueneieit et 60
4.3. Farkli Sicakliklarda ALMS Igeren Cozeltilerin Potansiyodinamik Polarizasyon

Egrilerinin Degerlendirilmesi.........cocouiuiiiiiiiiii i 65
4.4. Farkl1 Sicakliklarda ALMS Igeren Cozeltilerin Alternatif Akim (A.C.) Impedans

ve Lineer Polarizasyon Direnci Bulgularinin Degerlendirilmesi........................... 68
4.5. Aktivasyon Enerjisi Sonuglarinin Degerlendirilmesi............c.c.ooooviiiiiiin.. 72
4.6. Adsorpsiyon Izoterminin Belirlenmesi.................cc.uuveiiiiieeiiieeieiiiieeiiiieei, 73
4.7. Entalpi (AH") ve Entropi (AS") Degerlerinin Belirlenmesi..........cccoceeirvienincnnenncens 75
4.8. Yumusak Celik Elektrotlarin Yiizey Goriintiilerinin Degerlendirilmesi.................. 78
5. SONUCLAR VE ONERILER...........c.ooiiiiiiiiiiiiiiiiie 82
KAYNAKLAR. . e 85
OZGECMIS ..o, 92

vi



Cizelge 3.1.

Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4.5.

Cizelge 4.6.

CiZELGELER DiZiNi

Yumusak ¢eligin kiitlece yiizde bilegimi................c..c.oooe.

Farkli derisimlerde ALMS iceren ve icermeyen 1,0 M HCI
cozeltilerinde 293 K’de yumusak celigin potansiyodinamik
polarizasyon parametreleri..............cooooiiiiiiiii i

ALMS iceren ve icermeyen asidik ortamlarda EIS ve LPR
Olciimlerinden belirlenen korozyon parametreleri.....................

Farkli sicakliklarda ALMS iceren ve icermeyen 1,0 M HCI
cozeltisinde yumusak celigin potansiyodinamik polarizasyon
PATAMELICICTL. ..o uet ittt

Farkl sicakliklarda ALMS igeren ve icermeyen asidik ortamlarda
EIS ve LPR 6l¢iimlerinden belirlenen korozyon parametreleri......

ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde hesaplanan
By deBErleri......oooeiiue e

Farkli  sicakliklarda ~ALMS molekiili icin hesaplanan
termodinamik parametreler............cooeiiiiiiii i,

58

62

65

69

73

vii



Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.

Sekil 1.5.

Sekil 1.6.
Sekil 1.7.
Sekil 1.8.

Sekil 1.9.
Sekil 1.10.

Sekil 1.11.
Sekil 1.12.
Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 3.7.
Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

SEKILLER DiZiNi

Demirin korozyonundaki elektrokimyasal tepkimeler................ 4
Demir i¢in potansiyel-pH grafigi...............cooooiiiiiiiii 14
Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu............ 17

Polarizasyon direncini belirlemek i¢in ¢izilen bir akim-potansiyel
T 1 N 18

(a) Metal/Lugin kapiler arasindaki direngler, (b) metal/cozelti ara
yiizeyi i¢in esdeger devre, (c) R, ve R¢'nin karsilastiriimasi(R,= R,

(Rp) + Ra+ Ryt Ry) (Rg: ¢ozelti direnci).......oovevveiiiiiiian... 19
Siniizoidal dalga (siniis dalgas1)..........c..cooeviiiiiiiiiiiiiiiiiinnn 21
Esdeger devre modeli...........oouiiiiiiiiiiiiiiiii i 21
Sekil 1.7°de verilen elektrik devresinin impedansinin Nyquist

dIYAZIamMI. ..ot e 22
Korozyon sistemini gosteren Evans diyagram......................... 23

Evans diyagramlarinda korozyon inhibitorlerinin etkilerinin
FeC0 TS 1) 112 26

(a) Freundlich Adsorpsiyon izotermi ve (b) Van’t Hoff grafigi..... 33

Langmuir adsorpsiyon 1ZOtermi. ... .....veueiiuernienneinnennenneennnn. 33
Calisilan Schiff bazlarinin kimyasal yapilart........................... 46
Sentezlenen asimetrik Schiff bazinin kimyasal yapisi................ 47
Hazirlanan katyonik yiizey aktif maddelerin kimyasal yapist........ 47
Ksantonun (XAN) yapisal formiilii.................coooii 48
Allantoin’in kimyasal yapisi.........cooevieiiiiiiiiii i, 49
S-metoksi salisilaldehit’in kimyasal yapist.............c.coovieininin. 49
Zimparalama ve parlatma cihazi genel goriintimii................ 51
(a) Ceketli deney hiicresi (b) Su banyosunun genel goriiniimii...... 52
Schiff bazmin sentez tepkimesi...........c.ocooiiiiiiiiiiiiiiiin... 54
ALMS SchiffBaz’nin FTIR spektrumu....................c..coa 54
ALMS SchiffBazi’nin UV-Vis spektrumu....................c.oooaee. 55
ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 293 K’de

elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri................... 59

Farkli derisimlerde ALMS iceren ve icermeyen 1,0 M HCI
cozeltilerinde 2 saat bekleme siiresi sonunda elde edilen Nyquist
54 1 (S o 61

ESdeger DevIe. .. ..oouuiiiii i 61



Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.

Sekil 4.16.

Sekil 4.17.

1,0 M HCI ¢ozeltisindeki yumusak celik yiizeyinde DHPM’lerin
adsorpsiyon davraniglarinin sematik gosterilisi........................

ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 303 K’de
elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri...................

ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 313 K’de
elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri...................

ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 323 K’de
elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri...................

Farkli derisimlerde ALMS iceren ve icermeyen 1,0 M HCI
cozeltilerinde 303 K’de 2 saat bekleme siiresi sonunda elde edilen
NYQUISE €ZTIIEIT. ...ttt

Farkli derisimlerde ALMS igeren ve igermeyen 1,0 M HCI
cozeltilerinde 313 K’de 2 saat bekleme siiresi sonunda elde edilen
NYQUISE €FTIIEIT. ...ttt

Farkli derisimlerde ALMS igeren ve igermeyen 1,0 M HCI
cozeltilerinde 323 K’de 2 saat bekleme siiresi sonunda elde edilen
NYQUISE €FTIIEIT. .. ettt

1,0 M HCI ve farkli derigsimlerde ALMS iceren ortamlarda elde
edilen Arrhenius dogrulart.............c.oooiiiiiiiiiii i

Farkl sicakliklarda ALMS i¢in elde edilen Langmiur adsorpsiyon
1701718 111 (<) o FO P

ALMS molekiilii icin hesaplanan adsorpsiyon serbest enerjisi
degerlerinin sicaklikla degigimi...........ccoviiiiiiiiiiiiiiiinann...

a. 1,0 M HCI igeren asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis
yumusak celik elektrotlarin 500 kat ve 2000 kat biiyiitiilmiis
ylizey gOTUNtUIEIT. . ...vvinet i

ALMS iceren asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis
yumusak celik elektrotlarin 500 kat ve 2000 kat biiyiitiilmiis
yUzey gOTUNtUIETI. . ..ovvnee i

1,0 M HCI ortaminda 120 saat siireyle bekletilmis yumusak celik
elektrodun AFM goriintileri.............cooeviiiiiiiiiiiiiiiii ..

1,0x10° M ALMS + 1,0 M HCI ortaminda 120 saat stireyle
bekletilmis yumusak celik elektrodun AFM goriintiileri..............

63

66

66

67

70

70

71

72

74

75

78

79

79

iX



Z)
Z))

Ca
CPE

Rip(inn)

LPR
SEM
AFM
ALMS
DMSO
HC1
FTIR
NMR
THF
DIYIF

Kads

A(}ads
ASalds
AHads

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

: Impedans

: Gercek Impedans

: Sanal Impedans

: Faz Acis1

: Cift Tabaka Kapasitansi

: Sabit Faz Elementi

: Sabit Faz Elementi Katsayis1

: Polarizasyon Direnci

: Inhibitorlii Kosullarda Polarizasyon Direnci
: Lineer Polarizasyon Direnci

: Yiik Transfer Direnci

: Difiiz Tabaka Direnci

: Cozelti Direnci

: Por Direnci

: Film Direnci

: Birikinti Direnci

: Adsorpsiyon Denge Sabiti

: Inhibit6r Derisimi

: Korozyon Akim Yogunlugu (A.cm™)

: % Inhibisyon Etkinligi

: KatodikTafel Sabiti

: Korozyon Potansiyeli

: Elektrokimyasal iImpedans Spektrometresi
: Lineer Polarizasyon Direnci

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Atomik Kuvvet Mikroskobu

: Allantoin metoksi salisaldehit Schiff Bazi
: Dimetil Siilfoksit

: Hidroklorik Asit

: Fourier Transform Infrared Spectroscopy
: Niikleer Manyetik Rezonans

: Tetrahidrofuran

: Dimetil Formamid

: Aktivasyon Korozyon Enerjisi

: Adsorpsiyon Denge Sabiti

: Adsorpsiyon Serbest Enerjisi

: Adsorpsiyon Entropisi

: Adsorpsiyon Isis1



1. GIRIS

Korozyon, metallerin c¢evreleri ile etkileserek kimyasal ya da elektrokimyasal
tepkimelerle tahrip olmasidir. Fiziksel etkilerle aginmalar, korozyon kavrami disinda
tutulur. Ancak bazi hallerde elektrokimyasal tepkimeler fiziksel etkilerle birlikte
yiirlir. Bu durumlar, erozyon korozyonu, siirtiinme korozyonu gibi kavramlarla ifade
edilir. Metalik olmayan malzemelerin tahribi de korozyon kavrami dismdadir.
Giintimiizde korozyon kavrami, sadece metallerin kimyasal ya da elektrokimyasal
yollarla asinmalar: i¢in kullanilmaktadir. Teknikte ekonomik bakimdan 6nemli olan
demir, aliiminyum gibi metaller aktiflik sirasina gore oksijen, su ve kiikiirtlii
bilesikler gibi bir¢ok maddelere ilgi gosterirler. Paslanma, demir ve demir esaslh
malzemelerin korozyonunu ifade eden bir terimdir. Demir esasli alagimlarin
korozyon iiriinii, hidratize demir oksitler olmalar1 nedeniyle renkleri, bilinen pas
renginde oldugundan halk arasinda pas olarak bilinir. Demir ve alasimlar1 sanayi ve
miithendislik uygulamalarinda ¢ok genis kullanim alanina sahiptir. Bu tiir endiistriyel
malzemeler, agresif ortamlara maruz kaldiginda kaygi verici sonuglar ortaya
cikabilmektedir. Bu tiir metalleri korumak icin en etkin metotlardan biri de korozyon
tepkimelerini engellemek amaciyla korozyon hizini azaltan inhibitér kullanimudir.
Korozyon olusum tepkimelerini onleme calismalarinda inhibitdr uygulamalarmin
onemi cok biiyiiktiir. Inhibitér, korozif bir ortama az miktarda eklendiginde
korozyonu yavaslatan veya durduran maddelere denir. Bazi inhibitorler, sadece metal
yiizeyini Orter, bazilar1 kapatici bir etkinin olusmasma yardimci olur, bazilar1 da
korozif bilesenlerin yilizeydeki etkinligini azaltir. Bu etkinin bi¢imi, ylizey ve ortam
kosullarina baghdir. S6z konusu kosullar ¢cok degisken oldugundan, her kosulda
kullanilacak inhibitoriin tiirti de farkli olmaktadir. Organik inhibitorlerin, metalin
korozyonunu, adsorpsiyon yoluyla engelledigine inamilmaktadir. Bir organik
bilesigin inhibitor olarak etkinligi, temel olarak asagidaki denklemde goriildiigii gibi
korozif ara yiizeyde su molekiiliiniin yerine gecerek metal ylizeyinde tutulma
egilimine baghdir.

Orgesoly + NH2O(ads) === Org(ads) + NH20s01)



Adsorplanma 0zelligi; organik bilesigin fonksiyonel yapisi, adsorplanabilme
potansiyeli ve adsorpsiyonun gerceklestigi gruplar tizerindeki elektron yogunluguna
baghdir. Bunun yaninda, bazi korozyon inhibitorleri de oldukga toksik ozelliklere
sahiptir. Bu tiir degerlendirmeler yapildiginda inhibitér; ucuz olmali, toksisitesi
tizerindeki etkileri insan ve diger canl tiirleri i¢in tehlikeye neden olmamali, ¢evre
dostu olmal1 ve kolay temin edilebilmelidir.

Bu bilesiklerin adsorpsiyonu, inhibitér molekiillerinin elektronik yapisi, sterik
etkiler, aromatiklik, dondr atomlarinin elektron yogunlugu ve =NH, -N=N-, -CHO,
R-OH, C=C, v.b islevsel gruplarin varligindan etkilenmektedir. Organik molekiiller,
islevsel gruplar1 araciligiyla metal yiizeyine adsorplanarak korozyon inhibitorii
olarak davranirlar. Inhibitor etkinliginde organik molekiiliin, molekiil kiitlesi ve
molekiil alani, 6nemli rol oynamaktadir. Pek cok etkin inhibitorler, yapilarinda =
baglar1 olan organik bilesiklerdir. Aldehit ve ketonlarin karbonil grubu ile primer
aminlerin iminlesme reaksiyonu Schiff Bazi sentezinde kullanilmaktadir. Schiff

bazlar1 tiiredikleri aminlerden daha giiclii inhibitor etkinligi gosterirler.
Arastirmanin Amaci

Son yillarda, yesil korozyon inhibitorleri (cevreyle dost korozyon inhibitorleri)
olarak bilinen ¢evreye en az ya da cevreye zararli olmayan maddeler ile ¢caliymalar
arttirllmistir. Bunlar, bazi aminoasitler [1], askorbikasit [2,3], siiksinikasit [4,5],
tryptamin [1], kafein[6] ve dogal maddelerin oziitleridir [7,8]. Bu organik korozyon
inhibitorlerinin etkinligi, yapilarinda kiikiirt, oksijen ve azot atomlar1 igeren
heterosiklik  yapilardan kaynaklanmaktadir. Polar fonksiyonlar genellikle
adsorpsiyon siirecinin kurulmasi i¢in reaksiyon merkezi olarak kabul edilir [9].

Bu caligmada, Boraginaceae familyasindan olan Symphytum Officinale (Karakafes
otu) bitkisinden elde edilen ve c¢evre ile dost bir madde olan 1-(2,5-
diokzoimidazolidin-4-il) iire (allantoin) grubu iceren Schiff bazi molekiiliiniin asidik
ortamda c¢eligin korozyonu iizerine inhibitor etkisini incelemek amacglanmustir.
Ayrica, sicakliga ve derisime bagli deneylerden Kkinetik ve termodinamik

parametrelere gecilerek, s6z konusu molekiillerin ¢elik yiizeyinde hangi adsorpsiyon



izotermine uyacak sekilde adsorplandiklarini belirlemek ve toksik 6zelligi olmayan

pratige yonelik inhibitér madde bulmak amag¢lanmustir.
1.1 Korozyonun Tanim

Korozyon, malzemelerin i¢inde bulunduklar1 ortamin etkisiyle, kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinde
degisimlerin meydana gelmesidir. Metallerin hemen hemen hepsi dogada bilesik
halinde bulunurlar. Bu bilesiklerden; ilave malzeme, enerji, emek ve bilgi kullanmak
suretiyle metal veya alasim iiretilir. Uretilen metal ve alasimlarin ise tekrar kararl
durumlar1 olan bilesik haline donme egilimleri yiiksektir. Bu nedenle, metaller i¢inde
bulunduklar1 ortamin elemanlar1 ile reaksiyona girerek dnce iyonik duruma, sonra da
ortamdaki baska elementlerle birleserek bilesik haline donmeye ¢alisirlar. Boylece,
kimyasal degisime veya bozunuma ugrarlar. Sonucta, metallerin fiziksel, kimyasal,
mekanik ve elektriksel 6zelliklerinde istenmeyen bazi degisiklikler meydana gelir ve
bu degisiklikler bazi zararlara yol acar. Hem metal malzemelerin bozunma
reaksiyonuna hem de bu reaksiyonun neden oldugu zarara korozyon adi verilir.
Genel anlamda ise; ortamin kimyasal ve elektrokimyasal etkilerinden dolay1 metalik
malzemelerde meydana gelen hasara korozyon denir. Korozyon, esasinda metalik
malzemelerin icinde bulunduklar1 ortamla reaksiyona girmeleri sonucunda, disaridan

enerji vermeye gerek olmadan, dogal olarak meydana gelir [10].
1.2 Korozyonun Meydana Gelisi

Korozyon birbiri ile elektriksel ve elektrolitik temast olan ve aralarinda potansiyel
farki olusan iki metalik bolge veya nokta arasinda meydana gelir. Bu bolge veya
noktalardan potansiyel bakimindan daha asil olanin yiizeyinde katodik reaksiyon
meydana gelir, daha aktif olan diger bolge veya nokta ise ¢Oziiniir. Potansiyel
farkinin olusum nedenleri asagidaki sekilde siralanabilir:

a) Metal veya alasimin yapisal, kimyasal, mekanik veya 1s1l farkliliklar gosteren

bolgeleri arasinda potansiyel farki olusabilir.
b) Farkli iki metal veya alasimin birbirine temas etmesi nedeniyle potansiyel

farki olusabilir.



¢) Ortamin katodik olarak indirgenebilen bilesenlerinin, metalin degisik

bolgelerinde farkli oranlarda bulunmasi potansiyel farki olusturabilir.
1.3 Demirin Korozyon Siireci

Metallerin oksijenle tepkime vermeleri sulu ortamlarda (sulu korozyon) ya da susuz
ortamlarda (kuru korozyon ya da yiiksek sicaklik korozyonu) yiiriiyebilir. Kuru
korozyon yiiksek sicakliklarda metalin oksijenle birleserek dogrudan oksit
olusturmasidir. Bir metalin oksijenle verdigi tepkime basit olarak soyledir:

Me + O, =—==Metal oksit (1.1)
Bu tepkimenin saga dogru ilerlemesi korozyon olaymi, sola dogru ilerlemesi ise
metallerin dogadan metaliirjik olarak elde edilmelerini gosterir.

Ortamda su bulundugu kosullardaki korozyonda tepkimeye su da katildigr i¢in
korozyon {iriinleri ilk asamada hidroksitlerdir. Kosullara bagli olarak zamanla
oksitlere doniisebilir.

Zn + Y2 O, + H,O — Zn(OH), (1.2)
Ayn1 ortamda, sicakligin degismesine bagl olarak sulu ve kuru korozyonu birlikte
gormek miimkiindiir. Ornegin demirin diisiik sicakliklarda su buhar1 atmosferindeki

korozyonu sulu korozyon iken;

Fe + 2H,O — Fe (OH), + H, (1.3)
Ayni metalin yiiksek sicaklikta su buharindaki (kizgm buhar) korozyonu kuru
korozyondur.

Fe + H;O — FeO + H, (1.4)

Demirin korozyonunda asagidaki elektrokimyasal tepkimeler meydana gelir;

0, (gaz) — Oy(suda) Fe?* (suda) + 20H (suda) — Fe(OH),(kat1)

Cukurlar /P as

Fe(kati) — Fe(suda) + 2& \_

O, (suda) + 2 H,O (s1v1) + 4 € — 4 OH  (suda)

Sekil 1.1 Demirin korozyonundaki elektrokimyasal tepkimeler



Metalin ve ortamin dogasina, sicakligina, zamana, olusan iiriinlerin kararlhiliklarina
vb. bagh olarak, metallerin metalik karakterlerini yitirip dogal kararli bilesiklerine
doniismeleri yani korozyonlar1 olduk¢a karmasik bir olaydir [10].

Anodik tepkime:

Fe qany = Fe™ () +2¢ (1.5)

Oksijensiz ortamlarda katodik tepkime:

2H' (uda) + 2 € == H; (qus) (1.6)
Oksijen iceren notr veya hafif bazik ortamlarda katodik tepkime:

O2eary + 2H20 vy + 46 == 40H (quaa) (1.7)

Tepkime sonucunda olusan OH™ iyonlari, Fe®* iyonlar1 ile demir(I) hidroksite

doniisiir.

Fe’* (sudayt 2 OH (sudy—> Fe(OH)agcan (1.8)
Demir(II) hidroksit,

2 Fe(OH) (kany) + H2O vy + 2 0200y == 2 Fe(OH);3 (an) (1.9

tepkimesiyle demir(IIl) hidroksite (hidratlasmis demir(IIl) oksit Fe,Os.xH,O pas
olarak bilinir) doniisiir. Ancak uygulamada demirin korozyonu, bu sekilde basit
degildir. Sulu ¢ozeltilerde demirin, korozyonu sonucunda Fe**, HFeO,, Fe’*,
FeOH", FeO4 c¢oziinen iyonlarm ve FeO, Fe;04, Fe)Os, Fe(OH),, Fe(OH); kati
bilesiklerini verdigi bilinmektedir [11]. Hiicre reaksiyonunun sol tarafinda yer alan
bilesenlerin enerjisi veya serbest enerjileri toplami (AGso), sag tarafindakilerin
enerjisinden (AGs,;) fazla ise reaksiyon soldan saga kendiliginden gelisir ve sonugta
demir ¢oziinerek, oksijen indirgenir. Bu olay, suyun yiiksekten alcaga veya 1sinin
sicaktan soguga dogru dogal akisina benzer bicimde meydana gelir. Hiicre
reaksiyonunun iki tarafi arasindaki enerji farki korozyon hiicresinin enerjisini verir
ve bu enerjinin degeri negatiftir. Bu durum, asagidaki formiil yardimiyla

gosterilebilir,
A Gkor: A Gsag' A GSOI(A Gsol> A Gsag)

A Gkor: —l’l.F.Ekor (110)



Bu bagtidaki (n) korozyon hiicresinde alinip verilen elektron sayisini gosterir. (F)
ise Faraday sabitidir. Korozyon hiicresine ait enerjinin veya hiicre potansiyelinin bir
kism1 anodik reaksiyonun, bir kismi katodik reaksiyonun belirli bir hizla gelismesi
icin, bir boliimii de sistemin direncini yenmek icin harcanir. Sistemin direnci ne
kadar yiiksek ise harcanacak enerji de o kadar fazla olur ve toplam enerjiden anodik
ve katodik reaksiyonlara harcanan pay da azalir, yani korozyon yavaslar. Korozyon
hizinin bu sekilde azaltilmasi, uygulamada yaygin olarak kullamilan bir yontemdir

[12].

1.4 Korozyon Tiirleri

Korozyonu; korozyon mekanizmasina gore, korozyona ugrayan malzemenin cinsine
gore, endiistriyel alanina gore, korozif ortamin tiirline goére ve korozyona ugrayan

malzemenin goriiniimiine gore simiflandirabiliriz.

1.4.1 Fiziksel Korozyon

Organik sivilarin ya da ergimis metallerin neden oldugu korozyon tiiriidiir. Korozyon
dogrudan fiziksel ¢oziinme ya da kati hal degisimi ile gerceklesir. Civaya da ergimis
aliminyumun metal malzeme yiizeyinde korozyona neden olmasi fiziksel korozyona

ornek olarak gosterilebilir.

1.4.2 Kimyasal Korozyon

Metal malzemelerin direkt olarak ortamla reaksiyona girmesi sonucu olusur.
Atmosferik kosullarda en 6nemli korozif maddeler O,, H,S ve halojenler oldugundan
genelde metal yiizeyinde korozyon liiriinii olarak oksitler ve siilfiirler olusur.
Kimyasal korozyon yiiksek sicakliklarda meydana geldiginden yiiksek sicaklik
korozyonu olarak da adlandirilmaktadir. Bu korozyon tiiriine Ornek olarak,
kazanlarin alevle ya da sicak gazla temas ettigi bolgelerde meydana gelen korozyon

verilebilir.



1.4.3 Elektrokimyasal Korozyon

Sulu ortamda metal ve alasimlarinin bozulmalar1 ile meydana gelen korozyon
tiiridiir. Elektrokimyasal korozyon mekanizmasinda, elektron aligverisi ara yiizeyde
meydana gelir. Bu mekanizmanin gerceklesebilmesi icin; aralarinda potansiyel fark
bulunan malzemelerin aym1 ortamda olmas1 ve elektron akiginin saglanabilecegi bir
elektrolit olmasi1 gereklidir. Elektrokimyasal korozyonda elektron ahisverisini
gerceklestiren bir elektrolit ve iki tanede elektrot vardir. Katot reaksiyonu bir

indirgenme reaksiyonudur. Anot ise bir yiikseltgenme reaksiyonudur.
Katot reaksiyonu: M" + ¢ — M (1.11)
Anot reaksiyonu: M — M+ ¢ (1.12)

Sonu¢ olarak anodik davranig gosteren malzeme korozyona ugrarken, katodik

davranig gosteren malzeme ise korunur.
1.4.4 Korozyona Ugrayan Yiizeyin Goriiniimiine Gore Korozyon Tiirleri
1.4.4.1 Homojen Dagilimh Korozyon

Malzeme kaybinmn fazla oldugu, fakat kolaylikla Onceden fark edilebilen bir
korozyon tiiriidiir. Korozyona ugrayan kisimlarda ayni oranda malzeme kaybi olusur.
Korozyonun tiim yiizeyde esit oranda olusmasinin sebebi, anodik ve katodik
alanlarin siirekli yer degistirmesidir. Yiizey kaplamalari, katodik koruma ve
korozyon ortaminin saldirganligmin azaltilmasi gibi onlemlerle homojen korozyon

kontrol altina alinabilmektedir [13].
1.4.4.2 Cukurcuk Korozyonu

Cukurcuk korozyonu daha cok pasiflesebilen metallerde ve halojen iyonu iceren
ortamlarda ortaya c¢ikmaktadir. Korozyonun genellikle c¢ok dar bolgelerde
yogunlasmasi sonucunda, malzeme yiizeyinde ¢ukurcuklar olusur. Malzeme kaybi
az, ancak tehlikeli bir korozyon tiiriidiir. Cogunlukla parca delindiginde korozyon
olusumu fark edilir. Ornek olarak, kondenser borularinda olusan ¢ukurcuk korozyonu
verilebilir. Aliiminyum alasimlar1 ve paslanmaz celiklerde daha yaygin goriiliir.
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Cukurcuk korozyonu dzellikle NaCl, CaCl,, MgCl,, AIC; ve NaBr igceren ortamlarda,
borularda ve tanklarda akis hizinin azaldig1 bolgelerde goriilmektedir [10].

1.4.4.3 Secici Korozyon

Bir alasim i¢cinde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklagmasi
sonucu olusan korozyon olayidir. Alasimdaki belli bir metalin veya belirli bir fazin
oncelikle ¢oziinmesi sonucu ortaya c¢ikar. Bu tip korozyona en iyi Ornek, piring
alasimi i¢inde bulunan ¢inkonun bakirdan once korozyona ugramasidir. Piring (Cu-
Zn) malzemelerde, Zn miktar1 %15 1 gecerse se¢ici korozyon meydana gelir.
Korozyon sonucunda malzemenin dayanimi biiyiik oranda azalir. Korozyonun etkili
oldugu bolgelerde ¢ekme dayaniminin sifira indigi kabul edilir. Bu korozyonda
parcada dayanim kaybi olmasina karsin parcanin dig goriiniisiinde renk degisimi
disinda herhangi bir farklilik meydana gelmez. Secici korozyon daha c¢ok piring
malzemelerde ve lamel grafitli dokme demirlerde goriilmektedir. Cinkosuzlagsma
(dezinfikasyon) sonucunda, bosluklu korozyon iiriinii ile ¢evrili bakir kalir ve pirince

0zgii sar1 renk yerini kizila birakir [14].
1.4.4.4 Aralik Korozyonu

Civata ve per¢in gibi baglant1 elemanlarindaki ¢ok dar bolgelere korozyon sivisinin
girmesiyle aralik korozyonu olugmaktadir. Aralik korozyonu durgun ¢ozeltilerin var
oldugu ortamlarda, ortiilii yilizeyler altinda ve araliklarda meydana gelmektedir.
Korozyonun olusabilmesi i¢in araligin, korozyon cozeltisinin girebilecegi kadar
yeterli darlikta olmas1 gerekmektedir. Civata, percin ve vidanin kullanildig: yerlerde

kaynakli baglantilarin tercih edilmesi, aralik korozyonunu onleyebilecektir [10,14].
1.4.4.5 Tane ici ve Taneler Arasi Korozyon

Genellikle yiik altinda ¢alisan parcalarda goriilen tane i¢i korozyonda; tane ici anot,
tane sinir1 ise katot gorevi listlenmektedir. Tane smirlarinin amorf yapida olmasi
dolayisiyla tane sinirlarinin potansiyel fark: tane i¢ine gore daha biiyiik oldugundan,

daha soy yapida olan tane ici korunur ve tane smiri korozyona ugrar. Ostenitik



paslanmaz celiklerde goriilen krom karbiir ¢okelmesi bu korozyon tiiriine 6rnek

olarak verilebilir.
1.4.4.6 Kaplama Alt1 (Tabakalasma) Korozyonu

Endiistriyel ve denizel ortamlarda, 6zellikle aliiminyum ve alagimlarinda goriiliir. Tki
metal tabakasi arasindaki nem sonucu iki tabakanin birbirinden ayrilmasi seklinde
ortaya ¢ikar. Hasar genellikle, haddeleme yOniinde uzamis tane sinirlarinda meydana

gelmektedir.
1.4.4.7 Galvanik Korozyon

Galvanik korozyon, elektrot potansiyelleri farkli iki metal veya alasimin ayni
elektrolitik ortamda bulunmasi sebebiyle ortaya ¢ikmaktadir. Ortamdaki malzemeden
daha soy olan1 katot, digeri ise anot olarak davranir ve anot olarak davranan malzeme
korozyona ugrar. Bu tiir korozyonun Onlenmesinde; ayni ortamda calisacak
malzemelerin galvanik seriye gore secilmeleri veya parcalar arasinda iyi bir yalitim

yapilmas1 gerekmektedir.
1.4.4.8 Kazimah Korozyon

Birbirine temas eden ve yiik altinda calisan iki metal arasinda gerceklesmektedir.
Metallerin birbirine siirtiinmesi sonucunda ortama giren O, korozyon olusumuna

sebep olur.
1.4.5 Mekanik Zorlamah Korozyon Tiirleri
1.4.5.1 Yorulmah Korozyon

Dinamik yiik altinda calisan malzemelerde goriilen tane i¢i bir korozyon tiiriidiir.
Dinamik yiikler altinda calisan malzemeler, yorulma nedeniyle dayanabilecekleri
gerilmeden daha kiiciik gerilmelerin etkisi altinda catlayabilirler. Bu korozyon tiiriine

Ozellikle tren tekerleklerinde rastlanmaktadir.



1.4.5.2 Erozyon Korozyonu

Metal malzeme ile ortamdaki akiskan arasindaki bagil hizin yiiksek oldugu
durumlarda olusan korozyon tiiriidiir. Ozellikle akmakta olan sivinin yon degistirdigi
noktalarda, boru hatlarinda, dirseklerde, pompalarda siklikla goriilen korozyon

tiiriidiir.
1.4.5.3 Kavitasyon

Sivi icinde malzeme yiizeyine yakin yerlerde olusan korozyon tiiriidiir. Akis
esnasinda bazi noktalardaki basing degisimi nedeniyle su buharlasarak kabarciklar
olusturur. Bu buhar kabarciklari, ylizeyin piiriizlii bir noktasina temas ettiginde
patlayarak, malzemede hasar olusturur. Kavitasyonda hem ortam, hem de korozyona
ugrayan malzeme hareketlidir. Ozellikle su tiirbinleri, pompa kanatlar1 ve gemi

pervanelerinde goriiliir [10,11,13,14].
1.5 Korozyonun Mekanizmasi

Her tiirlii sulu ortam korozyonunun mekanizmasi elektrokimyasal bir pilin
mekanizmasiyla aynidir. Bir korozyon olaymin mekanizmasmi ayrintili olarak

inceleyebilmek icin asagidaki basamaklari ele almak gerekir:

1) Elektrokimyasal pil mekanizmasinda yiiriiyen korozyon tepkimesinin anot ve
katot tepkimeleri ayr1 ayr1 ele alinmalidir. Anotta ¢oziinen metalin ¢dziinme miktar:
Faraday yasalarina uygun olarak yiiriir. Coziinen kiitle ile elektrokimyasal pil

mekanizmasina gore yiiriiyen olaylar baglantilidir.

2) Pil mekanizmasma gore yiirliyen anot ve katot tepkimelerinin enerji iligkilerinin
bilinmesi gerekir. Bir tepkimenin kendiliginden yiiriimesi tepkime serbest enerjisinin
(AG) isaretine baglidir. Negatif isaretli oldugu kosullarda mutlak degerinin

biiyiikliigii oraninda, tepkime kendiliginden yiirlime yoniinde isteklidir.

3) Termodinamik olarak olanakli olan korozyon tepkimelerinin son olarak kinetigini
arastirmak gerekir. Termodinamik incelemeler sonucu bir metalin bagisiklik

kosullarmmda oldugu saptanirsa, korozyon tepkimesi termodinamik olarak olanakli
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degildir. Ornegin altin su icine daldirildiginda korozyona karsi bagisiktir ve
korozyona ugramaz. Metalin pasif kosullarda oldugu saptanirsa, korozyon tepkimesi
termodinamik olarak olanaklidir, fakat korozyon hiz1 o kadar kiiciiktiir ki korozyona
ugramadigi varsayilabilir. Kromun oksitleyici bir asit i¢cine daldirilmas: halindeki
durum buna Ornektir. Termodinamik incelemeler sonucu metalin aktif kosularda
oldugu saptanirsa korozyon olur ve korozyon hizi da oldukga biiyiiktiir. Asitli

ortamda demirin korozyonu bu kosullara 6rnek olarak gosterilebilir [10].
1.6 Korozyonun Termodinamigi

Korozyon olaylari, kimyasal olaylar olarak cereyan ettiginden korozyonun olup
olmayacagi termodinamik yoldan bulunabilir. Ciinkii tepkimeye giren maddeler ayr1
ayr1 fazlar seklinde bir arada bulunabilmektedirler. S6z konusu fazlar ve olusan
tepkimeler tic kisma ayrilir; korozyona giren metalin aktivitesi, korozif ortamin
aktivitesi ve faz smirinin spesifik ozellikleri. Gerek metalik malzeme ve gerekse sulu
korozif ortamin her ikisi de elektriksel bakimdan iletkendir. Bunlarin arasinda
meydana gelen kimyasal tepkimeler, elektrik yiiklii taneciklerin faz sinirlarindaki
transferleri ile gerceklesir. Bu sebeple sulu ortamdaki metallerin korozyonunu
elektrolitik korozyon seklinde tarif etmek miimkiindiir.

Korozyon olan bir ortamda dogal olarak elektrokimyasal bir tepkime vardir. Her
tiirlii elektrokimyasal tepkimenin ‘“katot” olarak adlandirilan elektrot iizerinde

yiiriiyeni “indirgenme”, “anot” olarak adlandirilani ise “yiikseltgenme” tepkimesidir

[10].
1.6.1 Katodik Tepkimenin Termodinamigi
1.6.1.1 Hidrojen Iyonlarmn indirgenmesiyle Hidrojen Gaz1 Cikis

2H" +2¢ == H; (1.13)
bu elektrot yar1 tepkimesini karsilayan potansiyel;

E=E’ +£ma . —EInP
F o 2F H (1.14)
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Genel olarak H' iyonunun aktifligi pH terimi cinsinden verilebilir. Hidrojen elektrot

icin E°=0 kabul edildiginden yukaridaki bagmtiy1,

RT
E=-0059pH -—In P
2F (1.15)

Seklinde vermek olanaklidir. Korozyon sirasinda hidrojen ¢ikisi oluyorsa, metal
yiizeyindeki hidrojen gazi basinci, Py, yaklasik atmosfer basinci biiyiikliigiindedir ve
yukaridaki bagintinin son terimi ihmal edilebilir. Bu kosullarda potansiyelin pH ile
degisimi dogrusaldir ve dogrunun egimi —0.059’a esittir. Katodik hidrojen ¢ikisiyla

yiirliyen korozyona “hidrojen korozyonu™ da denir.

1.6.1.2 Hidrojen Peroksit Olusturmak Uzere Oksijen indirgenmesi

0, + 2H" + 2¢ == H,0, (1.16)
Bu tepkimeyi karsilayan elektrot potansiyeli;

E =0,680—0,059 pH — % 1, Q0.

P, (1.17)
1.6.1.3 Su Olusturmak Uzere Oksijen indirgenmesi
O, +4H" +4¢ == 2H,0 (asitli ortam) (1.18)

Bu tepkime sonucu elektrot yiizeyindeki potansiyel;

E=123-0,059pH —EInPO

4r : (1.19)
Oksijen basincimin atmosfer basincina esit oldugu kosullarda potansiyelin pH ile
degisimi 0.059 egimli bir dogrudur. Oksijen indirgenmesi tepkimesine etkiyen
degisik kosullar géz Oniine almarak hesaplanan potansiyel-pH iliskileri M. Pourbaix

tarafindan diyagramlar halinde verilmistir.
1.6.1.4 Notral ve Alkali Cozeltilerde Oksijen Indirgenmesi

0, +2H,0 +4e° == 40H" (1.20)
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Bu tepkimeyi karsilayan elektrot potansiyeli ise;

E=g -, Qon
4F
P., (1.21)

1.6.1.5 Ortamda Bulunan Daha Soy Bir Metal iyonunun Indirgenmesi de

Miimkiindiir

Metal yiizeyinde olusan bir oksidin ¢oziinerek iyon haline ge¢mesi ve bu iyonun da

indirgenerek metal haline gecmesi olasidir. Boylece metal yiizeyi depolarize olarak

korozyon siirer. Ornegin Hg*" iyonunun indirgenmesi,

Hg™" +2¢ === Hg (1.22)

E= O,79+£InaH o
2F ¢ (1.23)

Potansiyel pH’a bagimli degildir, Hg** iyonlarmmn aktifligine bagimmli olarak

degismektedir. Benzer depolarizator etkileri Mn, Pb gibi metallerin oksitleri de

gosterebilir.

1.6.1.6 Cozelti icinde Bulunan Yiiksek Degerlikli Bir iyon Daha Diisiik

Degerlige indirgenebilir

Fe’* + ¢ =—= Fe’* (1.24)
Bu tepkimenin yiiriidiigii potansiyel asagidaki gibidir;
E=077+ %L 1 e

Fane (1.25)

Bu kosullarda pH’a baglilik yoktur [10].
1.6.2 Anodik Tepkimenin Termodinamigi

Anodik tepkime metalin yiikseltgenmesidir,
M =M""+ne’ (1.26)

Bu ¢oziinme denklemine gore;
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E, =E° +£1naw
nF (1.27)

bagmtis yazilabilir. Korozyon potansiyeli E "a bagl oldugu gibi bagka faktorlere de
baghdir. Iyon aktifligi potansiyeli belirleyen en 6nemli faktorlerdendir. Korozyona
ugrayan metalin bulundugu ortamda baslangicta hi¢ metal iyonu bulunmayabilir.
Korozyonun olmasi ile artan iyon derisimi potansiyel degisimini saglar. Ortam
kosullarma baglh olarak potansiyel-pH ya da potansiyel - iyon aktifligi iliskileri olas1
tepkimeler dikkate alinarak kuramsal olarak hesaplanip ilgili bagmtilar tiiretilebilir.

Bu tiir iligkiler Pourbaix tarafindan incelenerek diyagramlar halinde verilmistir.

1.7 Potansiyel-pH Diyagramlar

=

Elektrokimyasal tepkime icin “potansiyel-iyon aktifligi” arasinda Nernst bagintisina
gore bir iliski kurulabilmektedir. Iyon aktifligi H" iyonlarinmn aktifligini belirtiyorsa
bu pH tiiriinden ifade edilir. Bu durumda “potansiyel-iyon aktifligi” yerine

“potansiyel-pH” iligkisinden s6z edilir.

2101 234567 89 10 11 12 13 14 15 16

EV) 2.2 22
2 .. 2
18] 1.8
1.6 1.6
14 f & 1.4
1.2 1.2
I |
.8 .8
6 6
4 4
2 2
0 0
-2 -2
-4 H -4
-6 N -6
8 ' -8
-1 : -1
12 i -1.2
-1.4 H HFeO3 | g 4
-1.6 E 1.6
-1.8 \ -1.8

2-101 2345678910 11 12 13 14 15 16
pH

Sekil 1.2 Demir icin potansiyel-pH grafigi
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Bir ortamda olmasi muhtemel bircok tepkime vardwr. Hepsini bir arada
tasarlayabilmek icin bir diyagram iizerinde gostermek gereklidir. Ik kez M. Pourbaix
tarafindan cizilen bu diyagramlara ‘“Pourbaix diyagramlar1” ya da “potansiyel-pH
diyagramlar” denir. Pourbaix diyagramlarinda elektrokimyasal termodinamikten
yararlanilmaktadir. Bu diyagramlarda s6z konusu korozyon olaymda ortamin pH’s1
elektrot potansiyellerine karsi grafige gecirilmistir [15]. Sekil 1.2°de demir-su
sisteminin denge diyagrami verilmistir. Daha Once belirtildigi gibi demirin sulu
ortamdaki korozyonu sonucunda olusabilecek kati (anhidrit) bilesikleri FeO, Fe,Os
ve Fe;04 diir. Coziinen iiriinleri ise Fe**, Fe’* , HFeO,, FeO,” FeOH"' , Fe(OH),",
FeO™, FeOs”, FeO," ve FeO4”dir. Ancak FeO,” kesin olarak kamitlanmamustr.

Yukarida olugmasi olanakl: iiriinlerin olusma tepkimeleri yazilip,

2Yini=0 (1.28)

bagintist yardimiyla, denge potansiyelinin pH ve ¢dziinen bilesigin konsantrasyonuna
baghligin1 veren bagmtilar elde edilir. Bu bagintilardan faydalanarak Pourbaix

diyagramlar1 hazirlanir [10].

Demirin potansiyel-pH diyagrami Sekil 1.2°de gosterildigi gibidir. Potansiyel ve
pH’a bagl olarak degisik iyon ya da oksitler olugsmaktadir. Bu diyagramda demir i¢in
ic bolge vardir; bagisiklik, pasiflik ve korozyon bolgeleri. Degisik tiirler arasindaki
cizgiler denge egrileridir. Iyonlarmn olustugu bolgeler korozyon bélgesi, oksitlerin
olustugu bolgeler ise pasiflik bolgesidir [13]. Diyagram iizerinde gosterilen paralel
iki dogrudan (a) hidrojenin (b) de oksijenin indirgenme tepkimeleri icin potansiyel-
pH degisimidir. Pourbaix diyagramlar1 metallerin korozyonu hakkinda yeterli bilgi
vermez. Korozyon potansiyelinin tahminine yardimei olurlar ve korozyon hizi
hakkinda hi¢ bilgi vermezler. Korozyon hizinin 6lgiilmesi kinetik bir sorundur,
korozyonun kinetigi bilinmelidir. Degisik yontemlerle korozyon hizi Ol¢iimleri

yapilmalidir.
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1.8 Korozyon Hiz1 Olgme Yontemleri
1.8.1 Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metal
izerindeki anot ve katot yiizeyleri arasindaki akimm 6lciilmesidir. Dolayli yoldan
korozyon hizi Olgiilmesinin 6zii akim-potansiyel Ol¢mesidir. Akim ya da
potansiyelden biri denetimli olarak uygulanarak digerinin degisimi kaydedilir.
Akimin denetimli uygulanmasi halinde potansiyel degisimi dlciiliir ve yontem genel
olarak "Kronopotansiyometrik yontem" ya da "Intensiyostatik yontem" olarak
adlandirilir. Akimin degisik hizlarla siirekli degistirilmesi ve buna karsilik degisen
potansiyel degerlerinin siirekli kaydedilmesi de olanaklidir. Bu durumda y&ntemin
ad1 "Intensiyodinamik yontem'dir (Potansiyostatik yontem; E =K, i=f(t) ).
Potansiyelin denetlenerek akim degisiminin Ol¢iilmesi ise "Kronoamperometrik
yontem" dir. Bu yontemin uygulanmasinda da uygulanan sabit potansiyel degerlerine
kars1 kararli akim degerleri Olciiliir. Potansiyelin belirli hizlarda degistirilerek bunu
karsilayan akim siddetinin 6l¢iilmesinde "Potansiyodinamik yontem"dir. (E = K.t, 1
= f(t) ) Akim-potansiyel egrisi elde edilirken ¢alisilacak potansiyel araligi, korozyon
hizinin belirlenecegi yonteme gore secili. Bu amaca yonelik baglica iki

elektrokimyasal yontem bilinmektedir.
1.8.1.1 Tafel Egrilerinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu Yontemi

Korozyon potansiyelinden baglayarak anodik ve/veya da katodik yonde ¢izilen yari-
logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel egrilerinin
cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesisirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin
belirlendigi akim korozyon akimidir.

Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal kismi ¢cok onemlidir ve bu bdlgenin
giivenli olmasi icin, korozyon potansiyelinden en az 40- 50 mV sonra baslamasi ve
akimin en az 10 kat artmasina kadar stirmelidir (Sekil 1.3). Akimin 10 kat artmasini

saglayacak potansiyel araligi egrinin dogrulugu i¢indir. Korozyon potansiyeli
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dolayindaki potansiyel araligi ise; anodik egrideki katodik akimin ya da katodik
egrideki anodik akimin katkisini en aza indirmek i¢indir.

E

Teor logl
Sekil 1.3 Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu yontemi, aktivasyon denetimli tepkimeler icin
gecerlidir. Difiizyon denetimli tepkimelerde, korozyon akimi katodik sinir akimi
biiytikliigiindedir. Metalin pasif oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik
akimma egsittir. Sozii edilen son iki durumda korozyon hizinin olgiilmesi igin,

sirastyla katodik smnir akiminin ya da pasiflik akimmin 6l¢iilmesi yeterlidir

1.8.1.2 Polarizasyon Direnci Yontemi

Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizinin belirlenmesi i¢in Tafel egrilerinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi, laboratuar kosullarinda kolayca
uygulanabildigi halde uygulamada bazi zorluklar1 vardir. Akim-potansiyel egrilerinin
cizimi icin gerekli diizen kurulsa bile, egrilerin ¢izimi swrasmnda biiyiik akim
gececeginden isletme kosullarinda dogrudan uygulanmasi sakincalidir. Oysa Stern ve
Geary'e gore akim-potansiyel egrilerinin korozyon potansiyeli dolay1 ¢izgiseldir.

Cizgisel olan + 7mV'luk araligin egimi ile korozyon akimi arasinda asagidaki baginti

vardir:
AE_1[  wb)
A g | 2,303(b, +b,) (1.29)
R CY A
2,303(b, +b.) (1.30)
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" (1.31)
i, =B.Rp” (1.32)
Bu bagmtida, R,, Polarizasyon direnci, B ise anodik (b,) ve katodik (b.) Tafel
egimlerine baglh bir sabittir. AE/Ai = akim-potansiyel egrisinin egimidir ve
"polarizasyon direnci: R, olarak adlandirilir (x ekseni =1, y ekseni = E). A1 ya da AE
farki, sirasiyla korozyon potansiyelinden itibaren uygulanan akim ve potansiyeldir.
Polarizasyon direncini belirlemek iizere cizilen bir egri ornek olarak Sekil 1.4°de
gosterilmistir. Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesi ¢ok kolay
ve hizl1 bir yontemdir. Deney elektrotu ile karsilagtirma elektrotu arasinda ilk dlgiilen

potansiyel korozyon potansiyelidir.

i
Ale Als 0 AEy =+ 10mV

T
I .
AEe= _10m¥ 1 Ecor = Dm¥
|
1

Sekil 1.4 Polarizasyon direncini belirlemek icin ¢izilen bir akim-potansiyel egrisi

Bir iiretecten degisken bir diren¢ yardimiyla, deney elektrotu ile kars1 elektrot arasina
belirli akimlar uygulanir ve her akim uygulamasindan sonra potansiyelin korozyon
potansiyelinden sapan miktart kaydedilir. Korozyon potansiyeli, sifir noktasi1 kabul
edilerek 2 ya da 3 nokta daha belirlenirse (yaklagik 10 mV araliginda) hepsinden
gecen ortalama bir dogru cizilerek egimi hesaplanir. Ayni islem hem anodik hem de
katodik yonde uygulanir. Hesaplanan polarizasyon direnci, ¢izilen egrinin egimidir.

Bu nedenle iki yonde de ayni potansiyel araliginda ¢calisma zorunlulugu yoktur [10].
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1.8.1.3 Alternatif Akim (A.C.) impedans1 Yontemi

Korozyon hiz1 belirleme yontemlerinden birisi de elektrotun yiizey yapisini
bozmayan elektrokimyasal bir teknik olan alternatif akim (AC) impedans teknigidir.
Yiiksek direngli ortamlarda da Ol¢me yapilabilmesi, diger yontemlere goére bir
stiinliik saglamaktadir. Yontemin 0Ozii, metal/cozelti ara yilizeyinde olusan c¢ift
tabakanin uygulanan alternatif akim impedansinin Olciilmesine dayanmaktadir.
Elektrot yilizeyine degisik frekans araliginda kiiciik genlikli, diisiik frekanslh alternatif
akim belli siirelerde uygulanmaktadir. AC impedans teknigi ile dl¢iilen polarizasyon
direnci (Rp) toplam dirence esittir. Polarizasyon direnci; yiik transfer direncine (R=
R¢ faradik direng) ek olarak cift tabakanin kapasitif diren¢ (R.,), difiiz tabaka
boyunca olusabilecek indiiktif diren¢ (Rg) ve disa dogru birikintilerin olusturdugu
direng (R,) v.b. direngleri icermektedir [16,17].

Metal

probun ug noktas | |
' |
10%10%m | ; ~10*m ] L
Ri 1 Ra ! Ra ! R ! R,
' | — 1l
T' 1 1
(a) ! I I I (b) Rt

Sekil 1.5 (a) Metal/Lugin kapiler arasindaki direngler, (b) metal/cozelti ara yiizeyi igin esdeger
devre, (c) R, ve R¢nin kargilastirilmasi(R,= R; (Rp) + Rg+ R, + R) (Ry: ¢dzelti direnci)

AC yontemiyle degisik ortamlarda elde edilen kompleks diyagramlar incelendiginde
genel olarak yarim daireden sapan koniklerin elde edildigi goriiliir. Sapma daha ¢ok
diisey eksen boyunca gosterilen kompleks impedans iizerinde yogunlagmaktadir.

Yapay elektronik bir esdeger devre yardimiyla elde edilen kompleks diyagramlar
19



teoriden beklenen yarim daire bicimine tam uymakta, aliiminyum ile elde edilen
diyagramlar ise yarim daireye c¢ok yaklagsmaktadir. Yapay hiicrelerde gercek
kondansatorler kullanilmakta, aliiminyum yiizeyinde olusan ince oksit filmi de
gercek bir kondansatore yakin 6zellik gostermektedir. Aliminyum yiizeyindeki ince
oksit filmi disinda kalan por6z oksit ve difiiz tabakanin toplam kapasiteye katkis1
Oonemsiz kalmaktadir. Oysa herhangi bir basit sistemde, 6rnegin Fe/¢ozelti sisteminde
difiiz tabakanin etkisi onemli olmakta ve metal/cozelti ara yiizeyinin temsil ettigi

kondansator gercek bir kondansatorden farkli davranmaktadir.

Gercek bir kondansatoriin plakalarinda yiikler elektron hareketleri ile denetlenirken
metal/¢ozelti ara yiizeyinde; metal tarafin1 elektronlar ¢ozelti tarafimi ise iyonlar
denetlemektedir. Elektron ve iyonlarm biiyiiklik ve hareketlilik bakimindan
farklhiliklary, teoriden beklenen degerlerin sapmasma neden olmaktadir. AC
impedans1 yonteminde kiiciik alternatif akim frekanslarinda gozlenen indiiktif
luplarin olusmasi da ayn1 nedenlere dayaniyor olmalidir [16].

Nyquist diyagramlarinda diisiik ve yiiksek frekanslardaki reel impedans farki R,, ¢ift
tabakanin yapisina gore; iyonik kisimda metal ylizeyine adsorbe olan iyonlar ile
metal yiizeyinden ¢ozeltiye dogru en az 10 — 10°® m uzakta bir OHP (dis Helmholtz
tabakasi) tasarlanabilir. Lugin kapilerinin metal yiizeyinden en fazla 10™* m uzakta
oldugu varsayildiginda, Lugin kapileri ve OHP arasinda 6nemli bir mesafe vardir
(OHP’nin kalmligindan 10* — 10° kat daha fazla uzaginda). Difiiz tabakada
adsorplanmuis tiirler (herhangi bir molekiil ya da iyon varlig1) ve ¢ozelti bolgesine
karsilik gelen her bir katki, dlciilen direngte hesaba katilmak zorundadir (Sekil 1.5.a).
Bu goriise gore, direng, metal/lOHP arasinda R/’ye esit olmak zorundadir. Diger
biitiin direncler akim iizerinde basit (kii¢iik) direngler olarak diisiiniilmelidir. Oyleyse
Olciilen R,-R; iliskisi Sekil 1.5.c’de verildigi gibidir, burada akima karsiik gelen
toplam potansiyel diismesi, Vioplam ve difiiz tabakadaki potansiyel diigmesi, Vg ’dir.
Nyquist diyagramlarinda diisiik ve yiiksek frekanslardaki reel impedans farki, R,
olarak degerlendirilmektedir ve R, biitiin direnglerin toplami olarak alinmaktadir

[18].
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Sekil 1.6’da, AC impedans spektroskopi Olciimlerinde, alternatif akimin bir

siniizoidal dalgas1 goriilmektedir.

Woveyal

Sekil 1.6 Siniizoidal dalga (siniis dalgasi)

AC impedans yonteminin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi ile
¢Ozeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir “Elektronik esdeger devre”
tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenir (Sekil 1.7).Bu sekil, bir korozyon
sisteminde metal/elektrolit ara yilizeyinde olusan ¢ift tabakay1 temsil etmektedir. Cift
tabaka kapasitesi C olan bir kondansatore esdeger kabul edilmektedir. impedans

spektroskopinin temelini olusturmaktadir.

-
Ca
—_— NSNS SRR
R Rp
_AM_

Sekil 1.7 Esdeger devre modeli

R.: elektrolit direnci, R;: polarizasyon direnci, Cq: ¢ift tabakanin kapasite esdegeri
(kapasitans) dir.

Bu devrenin impedansi:

. R
7=7 +1Z. =R +—— (1.33)
I+ioR C,
p
Burada;
w=27xf,1=+-1 (1.34)

Yukaridaki esitligin son teriminin pay ve paydasi 1-10R,Cy ile ¢arpimu;

R fwR2C,
Z=R + P - P
© 14+0’R.Cy  1+0’R.Cj

(1.35)

Z, ve Z;'nin asagidaki esitliklere esit oldugu kolayca goriiliir:
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R
7R 4— (1.36)
1+0°R>C})

2p 2
_ o'R.C,
T 2p 2
l+0°R Cy

]3]
Z-|R+—2L|| +Z;=| =X (1.38)
2 2

Son esitlik merkezi (R + Rp/2,0) ve yaricapr R/2 olan bir ¢cember denklemidir. Bu

(1.37)

esitligin grafigi Z, yatay eksen ve Z; dikey eksen lizerinde gosterilerek bir grafik
cizilirse Sekil 1.7°de verilen Nyquist diyagrami elde edilir. Sekil 1.7°de goriildiigii
gibi Nyquist diyagramlari, iki boliimden olusmaktadir. Yiiksek frekans bolgesinde
diyagram yarim daireseldir. 1/2R;, Zimax’a esittir [16,19].

Frekans sifira yaklastikca Z,’nin R, + R;’ye esit oldugu, frekans sonsuza yaklastik¢a
Z;’nin R.ye esit oldugu kolayca goriiliir. Polarizasyon direnci belirlendikten sonra
Stern ve Geary esitligi yardimiyla korozyon hizi, i belirlenir. Nyquist
diyagramimda biiyiik capli yarim daireler, polarizasyon direncinin sayisal olarak
dairenin ¢apina esit oldugunu gosterir. Bu durumda, korozyon hiz1 kiigiik olmaktadir.
Korozyon arttikga, yiik transfer direnci degerleri azalir, dolayisiyla, Nyquist

diyagramlarinda yar1 dairelerin ¢ap1 azalir.

—Dimax

Re Rt R RoR

p2 p

Sekil 1.8 Sekil 1.7°de verilen elektrik devresinin impedansinin Nyquist diyagrami
1 Z) . y
o, = [—— , @=arctan [?j, sing - /2 dur. (1.39)

AC impedans teknigi uygulanmasi kolay oldugundan, kullanimi son yillarda

artmaktadir [16,20]. AC impedans spektroskopisi, laboratuar kosullarinda yaygin bir
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sekilde, korozyon hizinmn belirlenmesi yaninda, kaplama ve korozyon inhibitorlerinin

etkilerinin incelenmesinde [21,22] sik¢a kullanilan bir tekniktir.
1.9 Korozyonu Onleme Yéntemleri

1.9.1 Aktif Koruma

1.9.1.1 Katodik Koruma

Katodik koruma, metalin potansiyelini katodik yonde degistirerek coOziinmesini
Onleyen bir uygulamadir. Durumu kisa olarak ozetleyebilmek i¢in Sekil 1.9°da
verilen Evans diyagramini ele alalim. Sekilde gosterilen diyagrama gore korozyona
ugrayan M metali M === M" + ¢ tepkimesine gore ¢Oziiniirken, katotta H"
iyonlarinm indirgendigi varsayilmistir. Eg, katodik tepkimenin, Eax’da anodik
tepkimenin denge potansiyelidir. Exo, korozyon potansiyeli olup, bu potansiyelde
metalin korozyon hiz1 iy, dur. Korozyon potansiyeli olarak tanimlanan ve sistemin
karma potansiyelini temsil eden Ey, degeri bir dig etki ile asagi dogru cekilirse,
metalin ¢oziinme hizi da kiigiiliir. Ornegin Ey, degeri E,’e getirildiginde, metalin
c¢oziinme hizi da ixa olup, bu potansiyelde katodik tepkime hiz1 ixk
biiytikliigiindedir. ix o ve ixk arasindaki fark bir dis kaynaktan saglanir. Metallerin
korozyona kars1 katodik olarak korunmalarimi saglamak iizere uygulanan “katodik

koruma potansiyeli” iki yoldan saglanir.

|
|
|
|
L | L
T, 4 Iea Icor Ix K logi

Sekil 1.9 Korozyon sistemini gosteren Evans diyagram

¢ Bir dis enerji kaynagindan potansiyel uygulayarak katodik koruma: Bu amagcla bir

elektroliz devresi kurulur. Devrede korunacak metal katot olacak sekilde baglanti
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yapilir. Anot olarak dayanakli bir metal ya da alasim se¢ilir. Degisken bir direng
aracilig ile belirli bir miktar akim uygulayarak potansiyelin koruma potansiyeline
gelmesi ve potansiyelin orada kalmasi saglanir.

e Kurban anot ile katodik koruma: Korunacak metalden daha aktif olan bir baska
metal ya da alasim, korunacak metale baglanir. Aktif metal, ¢iftin anodu

olacagindan korunacak metal katot olur ve korozyona kars1 korunmus olur.
1.9.1.2 Anodik Koruma

Anodik koruma, metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gore daha anodik
degerlerde tutarak korozyon hizinin azaltilmasi yOntemidir. Bu yOntemin
uygulanabilmesi metalin pasiflesmesi ile baglantilidir. Pasiflik bolgesinde uygulanan
potansiyel, metalin daha fazla asinmasini Onler. Metal baslangicta bir miktar
cOziinerek ylizeyini kapatir ve pasif bir tabaka olusturur. Uygulanan anodik pasif
potansiyelde, olusan pasif tabakanin siirekliligi saglanir. Bu yontemle c¢alisilirken
kosullarin ¢ok iyi arastirilmasi gerekmektedir. Yapilacak bir hata korozyonu daha da

hizlandirabilir [10].
1.9.2 Pasif Koruma

Anodik yiikseltgenme sonucu metal yiizeyine kazandirilan 6zellikten dolayi, pasiflik
en onemli elektrokimyasal olaylardan biridir. Iyon haline gelen metal yiizeyden
uzaklasip cozelti i¢ine karigmak yerine, daha yiizeyde iken oksijenle birleserek
yiizeyde ¢okelirse, metal ile ortam arasimdaki baglantiy1 keseceginden korozyonun
daha fazla siirmesini Onler ve bu olaya "pasiflik" denir. Metal oksitler halinde,
yiizeyde olusan film tabakasi1 cesitli kalinliklarda ve cesitli porozitelerde olabilir.
Poréz yapili oksitlerin koruyuculugu ¢ok olmadigindan, ylizeyinde pordz oksit
olusan metal pasiflesmis sayilmaz. Porozitesi en az olan koruyucu ve oldukc¢a kalin
(gortilebilir) oksit tabakalar1 ya da metal ylizeyinde oksijen adsorpsiyonundan ibaret

olan cok ince oksit tabakalar1 metale biiyiik korozyon direnci kazandirirlar.

Pasiflesen her metal icin, pasiflik her zaman kararli olmaz. Bu nedenle pasifligi

"kararh" ya da '"kararli olmayan" pasiflik diye diisiinmek gerekir. Ornegin
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aliminyumun pasifligini saglayan Al,Os.3H,O (hidrogillet) kimyasal maddelerde
kolay coziilmez ve anodik ya da katodik akim uygulamasiyla indirgenemez. Bu
nedenle kararli bir oksittir. Yiizeyi son derece siki kapatarak korozyonu oOnler ve
aliminyumun pasifligi kararli bir pasifliktir. Bunun yaninda, kimyasal maddelerden
ve uygulanan dis akimdan kolayca etkilenen oksitlerin olusturdugu pasiflik higbir
zaman kararli olmaz. Demirin derisik HNOj3’de pasiflesmesi ve seyreltik HNOs’de

pasifligin kolayca bozulmasi buna 6rnek olabilir.
1.9.2.1 Organik ve Inorganik Kaplama

Metalin yiizeyini kaplayarak korozif ortamla baglantisin1 kesmek, korozyondan
koruma uygulamalarinin en yaygin olanlarindan biridir. Kaplamalar organik
boyalarla veya metalik boyalarla yapilabilir. Kaplamanm 1yi yapilabilmesi icin
kaplama yapilacak metalin yiizeyinin temiz ve kuru olmasi gerekmektedir. Kaplama
iyl yapilmazsa, yani yiizeyde kaplanmamis metal kisimlar bulunursa kaplanmamis
yiizeylerde korozyon daha hizlanir ve kaplanmamis halinden daha hizli korozyon
devam eder. Kaplama yapilacak metale uygun bir kaplama maddesi secilmesi
gerekir. Organik kaplamalar metal ylizeyinin kapatilmasmnda en ¢ok uygulanan
kaplamadir. Organik kaplamalar cesitli boyalar, laklar, polimer maddeler kullanilarak
yapilabilir. Organik boyalardan bagka metalin yiizeyini kaplamada polivinilkloriir
(PVC), politetrafloretilen (teflon), epoksi recineler, polistrenbutadien gibi

termoplastik, termoset ve plastikler kullanilmaktadir.

Metalik kaplamalarda, kaplama metali, kaplanacak malzemeden daha soy ise bu tiir
kaplama katodik kaplamadir. Kaplamanin c¢ok siki olmasi ve yiizeyinin 1iyi
kapanmasi gerekir. Celik iizerine elektrolitik Ni kaplama katodik kaplamalar i¢in ¢cok
1yl bir ornektir. Kaplama metali kaplanacak malzemeden daha az soy ise kaplama
anodik kaplamadir. Kaplama metali kurban anot gibi etkir. Bu tiir kaplamalarda
yiizeyin kapatic1 olmasr sart degildir. Inorganik metalik olmayan kaplamalarda yiizey
cams1 maddelerle kaplanabilir veya ylizey uygun bir oksitle kaplanarak korozyona

kars1 bir koruma saglanabilir.
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1.9.3 inhibitorlerle Koruma

Korozif bir ortama az miktarda eklendiginde korozyonu yavaslatan veya durduran
maddelere inhibitor denir. Etkileri anodik ve / veya katodik tepkimeleri yavaslatarak
korozyon hizin1 azaltma seklindedir. Inhibitorler, etkidikleri elektrokimyasal tepkime

tiirline gore Evans tarafindan ii¢ gruba ayrilmistir.
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(@) anodik (b) katodik (c)karma

Sekil 1.10 Evans diyagramlarinda korozyon inhibitdrlerinin etkilerinin gosterimi

Toplam korozyon tepkimesinin anodik dalin1 yavaslatan inhibitorler “anodik
inhibitorler”, katodik dalin1 yavaslatanlar “katodik inhibitorler”, her iki dali birlikte
yavaslatanlar ise “karma inhibitorler” olarak adlandirilmistir. Bir inhibitor sadece
anodik tepkimeyi Onliiyorsa ya anot yiizeyine adsorplanan pozitif yiikli iyonlar
nedeni ile metal i1yonlarmin c¢ozeltiye gegisi zorlagmakta ya da elektrotun

pasiflesmesi sonucu korozyon tepkimesinin siirecegi aktif alan azalmaktadir.

Anodik inhibitorlerin tersine katodik inhibitorler metal yiizeyini kismen pasiflestirme
gibi bir 0zellige sahip degildirler. Katodik inhibitérler, oksijen iyonlasmasi, oksijenin
katoda difiizyonu ve hidrojen iyonlarmmin indirgenmesi gibi katodik tepkimelerin
basamaklarinin ilerleme hizin1 yavaslatarak korozyon hizini azaltirlar. Bu olaylar ise
metal ylizeyinde bolgesel korozyon olusturmazlar. Karma inhibitorlerin etkilerini,
olciilen potansiyele gore tahmin etmek zordur. Inhibitriin ortamda bulunmadigs (i)
ve ortamda bulundugu (i) kosullarda saptanan korozyon akimlar1 arasindaki farktan
etkinlikleri saptanir. Cogu zaman korozyon potansiyelleri fazla degismez. Sistemin

Ozelliklerine gore, anodik ya da katodik inhibitorlerin de karma inhibitdor gibi
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davranmas1 olanaklhdir. Inhibitorler ayrica organik inhibitorler ve inorganik
inhibitorler olarak da adlandirilabilir ama bu smiflandirma keyfidir. Inorganik ve
organik inhibitérlerin etki mekanizmalar1 birbirinden oldukca farkhidir. Inorganik
inhibitorler cogunlukla notr elektrolitler i¢inde kullanilir ve anodik tepkime iizerine
etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar. Organik inhibitorler cogunlukla asit
elektrolitler icinde kullamilir. Metal yiizeyinde olusturduklar: adsorpsiyon tabakasi
fazla kararli olmaz ve etki mekanizmalar1 molekiiler yapilar1 nedeniyle ¢ok farkhdir.
Genel olarak anodik inhibitdrler anyonlardir. Anyonlar, anot bolgelerine dogru gog
ederler, cogu kez oksijenin de etkisiyle metali pasiflestirirler. Anodik inhibitorler
genelde; ortofosfat, silikat, nitrit ve kromat gibi bir¢ok inorganik inhibitorlerdir ve
organik benzoat tiiri maddelerdir. Yiikseltgeyici olmayan inhibitdrler ancak
¢cOziinmils oksijenin katkisiyla etkin olurlar. Anodik inhibitorler ¢cok etkin ve genis
capta kullanilmakta iseler de, istenmeyen bazi ozelliklere sahiptirler. Inhibitor
miktar1 yeterli olmadigi ya da giderek azaldigi zaman tiim anot ylizeyinin
ortiilemedigi durumla karsilasilir. Bunun sonucu olarak kiigiik anot ve biiyiik katot
cifti durumu ortaya cikar. Bu durum c¢ok tehlikelidir ve cukurcuk korozyonu
gozlenir. Bu nedenle anodik inhibitorlere ¢ogu kez “tehlikeli” inhibitorler denir.
Benzoat bu tehlikenin disindadir, ¢linkii miktar1 yeterli olmadigi zaman genel

korozyon olur.

Bir inhibitdr sadece anodik tepkimeyi Onliiyorsa ya anot yiizeyine adsorplanan
pozitif yiiklii iyonlar nedeniyle metal iyonlarinin ¢ozeltiye gecis hizi azalmakta ya da
metalin pasiflesmesi sonucu korozyon hizi azalmaktadir. Notr ortamlarda ¢cogunlukla
karsilagilan ve oldukca etkin olan pasiflesme halinde aktif yiizeyin azalmasi
nedeniyle genel korozyon azalir. Anodik inhibitorler korozyon potansiyelini pozitif
degerlere kaydirarak metal yiizeyini pasiflestirdikleri icin bu inhibitorlere
“pasiflestirici inhibitorler” denilebilir. Anodik inhibitorler katodik inhibitorlerden
daha etkindir. Bununla birlikte anodik inhibitérler ortama az miktarda ilave
edildiklerinde korozyon hizini artirarak tehlikeli olabilirler. Bu nedenle anodik

inhibitorler yeterince giivenilir degildir.
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Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, notiir ya da yaklasik notiir ortamlarda
oksijen indirgenmesi gibi katodik tepkime iizerine etkiyerek korozyon hizim
yavaslatan inhibitorlere katodik inhibitorler denir. Genel olarak bu inhibitorler
katyonlardir. Katot bolgelerine go¢ ederler, kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
cokelirler ve yiizeyi yalitirlar. Bir 6rnek olarak asitli ¢ozeltide demirin ¢dziinmesini
engelleyen As’* ve Sb’* iyonlar1 verilebilir.

Ortama eklendiginde katodik reaksiyonun gidisini degistiren inhibitorler etkilerini

asagidaki yollarla gosterebilirler.

¢ Katodik reaksiyon iiriinleri metal yiizeyini kapatarak korozyon hizini kiiciiltebilir.

® Metal yiizeyine adsorplanan inhibitoriin olusturdugu ince film tabakasi
depolarizatoriin metal yiizeyine girigini Onleyebilir.

¢ Eklenen madde depolarizator ile kimyasal bag olusturarak, depolarizatorii etkisiz

hale getirebilir.

Cogu ortamlarda baslica depolarizator olan oksijenin katodik reaksiyon {iiriinii OH"

iyonlaridir:
O, +2H,0 +4e === 40H (1.40)

Katodik reaksiyonla olugan OH’ iyonlar1 metal ylizeyinde metal hidroksitler olarak
coker. Kapatilan yilizeyde katodik reaksiyon daha biiyiik asir1 gerilim

gerektirdiginden geriler.

Katodik inhibitorler katodik tepkimelerin ilerleme hizlarini yavaslatarak korozyon
hizin1 azaltir ve korozyon potansiyelini negatif degerlere kaydirir. Katodik

inhibitorlerin korozyon hizin1 yavaslatmasi iki tiirlii olabilir:

¢ Metal yiizeyinde katot tepkimesinin siirdiigii alan kiigiildiigii icin hiz azalir.

¢ Katodik tepkime basamaklarindan biri yavaslatilarak korozyon hizi azaltilir.

Katodik inhibitorler bolgesel korozyona neden olamadig i¢in giivenli inhibitorlerdir.
Cozelti icinde yeter miktarda bulunmasalar bile bir tehlike sz konusu degildir.

Etkinligi daha az olmakla birlikte pratikte ¢ok kullanilmaktadir.
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Karma inhibitorler hem anodik hem de katodik tepkimeler iizerine etkirler. Karma
inhibitorler korozyon potansiyelini fazla degistirmez. Korozyon akimini kiigiiltiirler.
Cesitli inhibitorlerin etkinligi oksijen ya da kalsiyum iyonlar1 ile daha ¢ok
artmaktadir. Arastirmalar iki inhibitoriin birlikte eklenmesinin inhibitor etkisini
arttirdi@in1 ve kiiciik inhibitdr derisimlerinde cukurcuk korozyonu tehlikesini de
giderdigini gostermistir. Degisik 1yonlarin metal ylizeyinde adsorplanma dereceleri
onlarin adsorpsiyon enerjileri ile iligkilidir ve en cok adsorplanabilenin etkinligi
gozlenir. Bu tip karma inhibitorler cogu kez, kromat ya da nitrit gibi oksitleyici bir
ozdek ile ortofosfat ya da silikat gibi bir c¢oktiiriiciiden olusurlar. Ornek olarak
otomobil radyatorlerinde en sik kullanilan nitrit + benzoat karisimi, tuzlu suda etkin
olan kromat + ortofosfat karigtmi verilebilir. Bir¢ok durumlarda anodik ve katodik

inhibitorler birlikte kullanilirlar, polifosfat + kromat gibi maddelerdir [10,13].
1.9.3.1 inhibitor Secimi

Metal korozyonuna etki eden bir¢cok faktor mevcuttur. Bu yiizden inhibitor
uygulamalarinda basarili olabilmek i¢in bazi ilkelere dikkat edilmesi gerekmektedir.
Inhibitoér az miktarda kullanildigindan ekonomiktir ve bu nedenle yiiksek bir verim

elde edebilmek icin en elverisli kosullarin belirlenmesi gereklidir [10].

Ayrica metallerin sahip olduklar: kristal orgiileri ve elektronik yapilar1 kendilerine
0zgii oldugundan bir metal icin belirli sartlar altinda inhibitor etkisi gosteren bir
molekiiliin benzer sartlar altinda baska bir metal i¢cinde ayn1 oranda inhibitor etkisi
gostermesi ancak metallerin yapisal karakterlerinin birbirine ¢ok yakin olmalar1
halinde miimkiindiir. Herhangi bir inhibitor bazi metaller i¢in tamamen inhibitor

etkisi gosterirken baska bir metal i¢cin asindirici ve tehlikeli olabilir.

Yapilarinda Azot, oksijen ya da kiikiirt gibi ve © bag1 bulunduran bazi heteroatom
iceren organik bilesikler asitli ortamlarda etkili inhibitorlerdir [23]. Inhibitor olarak
kullanilacak maddenin yapisinda =NH, -N=N-, -CHO, R-OH, C=C gibi fonksiyonel
gruplarin bulunmasi, sterik faktorler, aromatiklik ve elektron verici atomlardaki
elektron yogunlugu da inhibitdriin asinan metal ylizeyine adsorpsiyonunu

etkilemektedir [24,25].

29



Asitler, endiistrinin farkli alanlarinda ve cesitli teknolojik proseste kullanilirlar. Bu
nedenle asitler icinde metal korozyonu ve inhibisyon ¢ok onemlidir. Endiistride asit
cozeltilerinin kullanildig: alanlar; makine konstriiksiyonlarinda ve metaliirjide, yiizey
tabakalariin uzaklastirilmasi icin yapilan pikling islemlerinde, gii¢ santrallerinde ve
151 miihendisliginde 1s1  transfer diizeneklerindeki  korozyon iiriinlerinin
uzaklastirilmasinda, atom santrallerinin izolasyon diizeneklerinin temizlenmesinde,
petrol ve gaz endiistrisinde yiizeyde olusan cesitli birikintilerin giderilmesinde, roket
teknolojisinde, bir ¢ok kimyasal ve petro kimyasal iiretimi yapan endiistri dallarinda,
asit endiistrisinde v.b. olarak siralanabilir [26-30]. Asitli ortamlarda metal korozyonu
bircok madde tarafindan 6nlenebilir. Bunlar kloriir, bromiir, iyodiir iyonlari, karbon
monoksit, periyodik sistemin 5. ve 6. grubundaki azot, fosfor, arsenik, oksijen,
stilfiir, selenyum gibi elementleri yapisinda bulunduran bircok organik maddelerdir.
Organik molekiiller yapilarinda hetero atom gruplar1 disinda ikili ya da iiclii baglar
bulundururlarsa daha etkin inhibitor 6zelligi gosterirler. Proteinler ve polisakkaritler
gibi biiyiikk molekiil agirhigma sahip organik molekiiller de inhibitor o6zelligine
sahiptirler. Asitli ortamlarda metal korozyonuna karsi kullanilan inhibitorler cok
cesitli olmakla birlikte genel olarak kullanilanlar organik bilesiklerdir. Asitler i¢inde
metal ylizeyi c¢iplaktir ve inhibitor etkisi s6z konusu maddenin metal yiizeyine
adsorpsiyonu ile baslar. Inhibitoriin yiizeyde adsorplanmasi ile aktif yiizeyi
kiigiilttiigii ve bunun sonucunda korozyon hizinin yavasladig: ileri siiriilmektedir.
Durum boyle ise yiizeyin kapatilmasi oraninda korozyon hiz1 azalmalidir. inhibitoriin
yiizey kaplama kesri 0 =1 oldugu zaman korozyon hiz1 sifir olmalidir. Oysa deneysel
bulgulara gore 0<<l oldugu kosullarda bile korozyon hiz1 biiyiikk oranda
azalmaktadir. Bu davranig, inhibitoriln metal yilizeyinde sadece aktif noktalar1
kapatmasi ile aciklanabilmektedir. Son yillarda yapilan arastirmalar, inhibitoriin
sadece ylizeyl kapatma etkisi gostermedigi, metal yiizeyindeki yik dagilimini ve
buna bagli olarak da korozyon potansiyelini degistirdigi fikrini desteklemektedir.
Yiizey potansiyelinin degigsmesi sonucu, sadece anodik reaksiyon degil katodik
reaksiyon da etkilenmekte ve asitli ortamlarda katodik olay1 iistlenen hidrojen
rediiksiyonu daha ¢ok asir1 gerilim istemektedir. Katodik reaksiyonun yavaslamasi
da dolayl1 olarak korozyon hizin1 azaltmaktadir.
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Inhibitorlerin kullanilirken kagaklar yoluyla veya belirli bir kullanimdan sonra
disartya atilmalar1 onemli cevre sorunlarmi da beraberinde getirmektedir. icinde
inhibitor bulunan ¢ok miktarda suyun gol veya nehirlere birakildiklar: diisiiniiliirse
zehirli veya kirletici bilesenler iceren inhibitor maddelerin kullanim sonrasinda
dogaya birakilmalarmin meydana getirecegi sorunlar1 tahmin etmek hicte zor degildir
[10-31]. Bu yiizden kullanimdan sonra gerekli aritma iglemleri yapilmalidir. Ayrica
inhibitor icerisinde bozunmay1 saglayacak katkilarin yapilmasi ve biyolojik olarak
bozunmasi miimkiin inhibitorlerin tercih edilmesi gerekebilir. Hem ekonomik hem
de c¢evre kirliligi acismmdan son yillarda dogal bitkiler inhibitdr olarak
kullanilmaktadir. Cesitli bitki yapraklari, bitki kokleri ve kabuklarinin ekstraktlarinin
inhibitor etkinlikleri arastirilmaktadir.

1.10 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir katinin ya da bir sivimin sinir yiizeyindeki derisim degismesi olarak
tarif edilebilir. Derisimin artis1 halinde buna pozitif adsorpsiyon, azalmasi halinde de
negatif adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyinde molekiiller
arasi kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon; atom, iyon ya da
molekiillerin bir kati ylizeyinde tutunmas: seklinde de ifade edilebilir. Tutunan
taneciklerin, yiizeyden ayrilmasma desorpsiyon, katiya, adsorplayici, kat1 yiizeyinde

tutunan maddeye ise adsorplanan ad1 verilir.

Sabit sicaklik ve sabit basin¢ta kendiliginden oldugundan dolayr adsorpsiyon
sirasimdaki serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi 4G daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da siv1 ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat1
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon sirasmdaki
entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi 4S de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon
serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi esitlik 1.41°e
gore adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisinin (4H)

daima eksi isaretli olmasinm gerektirmektedir.
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AH =AG + TAS (1.41)

Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 adsorpsiyon
olayinin daima 1s1 salan yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon
wsismin -20 kJmol™ civarinda oldugu tutunmalara, fiziksel adsorpsiyon,-200 kJmol™
civarinda olan tutunmalara ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon
sirasinda, adsorplanan tanecikler (atom, molekiil ya da iyon) ile kat1 yiizeyi arasinda
zayif olan Van der Waals ¢cekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda
ise tanecikler ile yiizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag
olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler
olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da c¢ok tabakali yani
multimolekiiler olabilir. Diger taraftan cogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak

yiiriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir [32].
1.10.1 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci

veya derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir [32].
1.10.1.1 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Deneysel verilere dayanarak Freundlich izoterminde C; inhibitor derisimi, K;
adsorpsiyon-desorpsiyon denge sabiti ve “n”de bir sabitidir.

Yukaridaki baginti;

In€@=InK +nInC (1.42)
seklinde gosterilir ve In@ ile InC arasinda grafik cizilirse Sekil 1.11°de goriilen dogru
elde edilir. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan InK, dogrunun egiminden de

“n” sabiti bulunur [33].
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Sekil 1.11 (a) Freundlich Adsorpsiyon izotermi ve (b) Van’t Hoff grafigi
1.10.1.2 Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Yiizey kimyas1 alanindaki calismalarindan dolay:r 1932 yilinda Nobel Odiilii alan
Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyon ic¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Langmuir,
adsorpsiyonun tek molekiillii, adsorpsiyon dengesinin dinamik ve adsorpsiyon
hizinin madde derisimi ve adsorbanin Ortiilmemis yiizeyi ile orantili oldugu
varsayimina dayanarak adsorpsiyon i¢in kendi adi ile bilinen asagidaki bagmtiy1

Onermistir [32].
(C/0)=01/K)+C (1.43)

Burada 0: Kaplama kesri, C: Inhibitor derisimi, K: Adsorpsiyon denge sabitidir. C/0
ile C arasinda grafik cizilirse Sekil 1.12°de goriilen dogru elde edilir. Bu dogrunun y
eksenini kestigi noktadan 1/K bulunur [34].

cre

}m

Sekil 1.12 Langmuir adsorpsiyon izotermi

R [y
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Bazi1 yayilarda:

log [06/(1- B)] =log K+ log C (1.44)

esitligi kullanilarak log [06/(1- 6)] kars1 log C grafigi cizilerek kayma degerinden log
K bulunmaktadir. Bu denklem, El-Awady termodinamik kinetik-model izotermi
olarak; log [0/(1- 0)] = log K + ylog C seklinde diizeltilerek kullanilmaktadir.
Burada “l/y” birinhibitor molekiiliiniin, yiizeyde kapattigi aktif bolge sayisini
gostermektedir. Bir baska deyisle bir inhibitdr molekiiliiniin elektrot yiizeyinden

aywrarak yerine gectigi su molekiilii sayisidir [35].

Adsorpsiyon hizi ¢iplak yiizey kesri ve bu ylizeye carpan molekiillerin bulundugu
gazin basici ile dogru orantihidir. Bir baska deyisle, c¢iplak yilizeye carpan
molekiillerin, aktivasyon enerjisi (E,) ya da daha fazlasma sahip olanlarmndan,
yiizeyde tutunabilenlerin sayisi, adsorpsiyon hizim1 vermektedir. Desorpsiyon hizi ise
ortiilii yiizey kesri ile dogru orantilidir. Birinci dereceden bir kimyasal tepkime gibi
ilerleyen desorpsiyon swasinda, ylizeyde titresen adsorplanan-adsorplayici
baglarinin, aktivasyon enerjisi (Eq) ya da daha fazlasma sahip olanlarindan
kopabilenlerin sayis1 desorpsiyon hizin1 vermektedir.

Langmuir’in teorik yaklagimi asagidaki kabullere dayandirilmisgtir.

e Kat1 yiizeyi belli sayida adsorpsiyon merkezi icerir. Herhangi bir sicaklik ve
basingta dengede bu adsorpsiyon bolgelerinin 6 gibi bir kesri adsorplanan
molekiiller tarafindan isgal edilmistir, 1-0 gibi bir kesri ise isgal edilmemis
durumdadir. Buna gore yiizeyin oOrtiilii kesri 6 ve ortiilii olmayan kesri ise 1-0
olarak gosterilebilir.

¢ Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.

e Adsorpsiyon 1sis1 biitiin adsorpsiyon merkezleri icin aynidir ve yiizeyin Ortiilii
kesrine, 0, bagh degildir.

e Farkli merkezler iizerine baglanmis molekiiller arasinda hi¢ bir etkilesme yoktur.
Bir molekiiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmasi veya isgal ettigi bir
noktay1 terk etme sans1 komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasina

bagl degildir [32].
34



1.10.2 inhibitor Etkinlikleri ve Uygulamalar

Inhibitor etkinlikleri, saptanirken kosullardaki en kii¢iik degisimler dahi dikkate
almmalidir. Cozelti bilesimi, ¢ozeltideki yiizey aktif iyon derisimi, metal ya da
alasimin dogasi, inhibitoriin dogasi ile 1ilgili en kiigiik farklhiliklar ve derisim
farkliliklari, ¢ozeltinin pH’1, sicaklik, mekanik faktorler vb. korozyon hizi ve
inhibitor etkinligi tizerine etkiyen onemli faktorlerdir. Her bir kosul i¢in inhibitor
etkinliginin saptanmasi uzun ve yorucu caligmalar gerektirir. Diger taraftan,
sistematik ¢aligmalarla saptanan inhibitor etkinliklerinin kosullara bagh degisimlerini
formiile etmek olanaklidir. Uygulama alami ¢ok genis olmasa bile, belirli sinirlar
icinde bazi1 kolayliklar ve zaman tasarrufu saglar. Inhibitor etkinliklerinin formiile
edilmesi igin, etki mekanizmalart ile ilgili bir¢ok faktoriin bilinmesi gerekir. Ornegin,
inhibitoriin ylizeyde fiziksel mi yoksa kimyasal mi adsorplandigi, adsorpsiyon
izotermi, metalin ¢6ziinme kinetigi, inhibitoriin ¢éziinme mekanizmas: iizerine etkisi
vb. Yiizey kaplama kesri ile ¢oziinme mekanizmasi arasinda bir iligki kurabilmek
icin Oncelikle adsorpsiyon izotermleri dogru olarak saptanmalidir. Adsorpsiyon
enerjisi ile iliski oranma gore gelistirilmis bircok adsorpsiyon izotermi vardir ve bu
izotermler yardimiyla, uygulanan inhibitoriin hangi tiir bir adsorpsiyonla yiizeyi
kapattigmi saptamak olanaklidir. Orneklemek gerekirse, fiziksel bir adsorpsiyonu
belirten Langmuir adsorpsiyon izotermine gore yiizey kaplama kesri ile inhibitor

derigimi arasidaki bagint1 soyledir.

log =loga+ K (1.45)

(1-6)
Burada 0, yiizey kaplama kesri; a, inhibitor aktifligi ve K, bir sabittir. Goriildigi gibi
log (6/1-0)-loga degisimi dogrusaldir. Deneysel sonuclarin, bu degisimi dogrulamasi
adsorpsiyonun; fiziksel ya da kimyasal oldugunu ve Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugunu gostermektedir. Kaplama kesrinin ¢ok kiiciik (0<<1) veya ¢ok
biiytik (0~1) oldugu kosullarda adsorpsiyonun bu izoterme uydugu kabul
edilmektedir. Langmuir izotermine uyan adsorpsiyonun enerji gereksinimi olmadigi
belirtilmektedir. Diger bircok izotermler, bu izotermlere benzer bicimde olup,

deneysel sonuglara duyarliligi saglamak icin bazi yeni terimler ve katsayilar
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eklenerek tiiretilmiglerdir ve tiireten arastrmacilarin adi ile amilirlar. Inhibitor
etkinliklerinin ~ adsorpsiyon izotermleri yardimiyla belirlenebilmeleri igin,
adsorpsiyon izotermleri ile korozyon tepkimelerinin kinetik hiz bagmtilar1 birlikte
digiiniiliir. Bircok sinirlamalara gidilmesi de gerekebilir. Zaten sistematik
degismelerin yakalanabildigi kosullarda ancak formiilasyon s6z konusudur. Bu, her
zaman dogru olmamakla birlikte metal yiizeyinin inhibitorlerle kapatilan
kesimlerinde korozyonun durdugu kabul edilerek ilk yaklasim yapilirsa, yiizey
kaplanma kesri dogrudan inhibitor etkinligi olarak alinabilir ve asagidaki bagintiya
gore hesaplanir.
01— tm (1.46)
0

Esitlik, asagidaki sekline doniisiir.
f=1- ! (1.47)

/4
Daha o©nce aciklandigi iizere i, inhibitorlii kosullardaki i,’da inhibitorsiiz
kosullardaki korozyon hiz1 oldugundan @ inhibitor etkinligidir. Tepkime hiz1 yiizeyin
kaplanma kesrine, kaplanma kesri de inhibitor derisimine baghidir. Varsayima gore
yiizeyin kaplanma kesri biiyiidiikce, dolayisiyla inhibitér derisimi arttik¢a, korozyon

tepkimelerinin hizi kiigiilecektir.

Degisik inhibitor derigimleri i¢in, inhibitorlii ve inhibitorsiiz kosullarda saptanan
korozyon hizlarim1 hesaplayarak esitlik 1.47 yardimiyla ylizey kaplama kesri ile
inhibitor aktifligi arasindaki iligki yani adsorpsiyon izotermi de saptandiktan sonra,
elektrokimyasal kinetik bagmtilar yardimyla inhibitdr etkinliginin sistematik
degisim diizeni belirlenir. Ornegin, demirin korozyonu i¢in anodik tepkime kisaca,

asagidaki tepkimeye gore yiiriimektedir.

Fe — Fe** +2¢ (1.48)
Katodik tepkimenin de,
2H" + 2e - H, (1.49)
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Inhibitériin kapatict bir yiizey filmi olusturdugu varsayilarak, aktivasyon denetimli

potansiyel araliginda anodik ve katodik hiz bagintilar1 sirasiyla asagidaki bicimde

yazilabilir.
(@I

i,=K,1-0)e &7 (1.50)
(—(l—aA)FE)

i.=K.(1-80)e ¥ (1.51)

Yiizeyde adsorplanan maddenin aktiflestirici bir film olusturmasi durumunda

yukaridaki esitlikler sirasiyla;

a, FE

K6 & (1.52)

—a,.FE

K 6a,.e * (1.53)

terimlerini eklemek gerekir. Burada; o, aktiflestirici olmayan kosullardaki; o
aktiflestirici kaplama kosullarindaki ortalama yiik transfer katsayilaridir. Verilen hiz
bagintilar1 ylizeyin kaplama kesrine baghdir. Bir yaklasim olarak adsorpsiyonun
Langmuir izotermine uydugunu varsayalim. Langmuir adsorpsiyon izoterminden

asagidaki bagint1 yazilabilir.

- K
(1 0)] :( des )l:

P X Ka™ (1.54)
ads a

[

Burada, Kges ve Kags sirasiyla, desorpsiyon ve adsorpsiyon hiz sabitleri; “0”, yiizey

kaplama kesri ve “a”, inhibitor aktifligidir.

Inhibitor etkiliginin formiile edilmesi yollar1 olduk¢a kapsamh kuramsal analiz ve
cok sayida deneysel sonug¢ gerektirir. Bu nedenle daha ¢ok arastirmacilarin {izerinde
durdugu bir konudur. Isletmeci ya da uygulamacinin bu tiir bilgiler icin literatiirden
yararlanmas1  yerinde olur. Ancak, literatiir bilgilerini kendi sistemine

uyarlayabilmesi icin bazi denemeler yapmasi onerilmektedir [36].
1.11 Schiff Bazlan

Ik defa 1864 yilinda Alman kimyacist H. Schiff tarafindan bir primer amin ve bir
aktif karbonil grubunun kondensasyonundan sentezlenen [37] ve azometin grubu

iceren ligandlara “Schiff Bazlar” denir. Bu bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve
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kompleks olusturma o6zellikleri olduk¢a genis capli incelenmistir. Aldehit ve
ketonlar; primer (birincil R-NH;) aminlerle tepkime vererek iminleri (RCH=NR veya

R>C=NR) olustururlar. Uriin (E) ve (Z) izomerlerinin bir karisimdir.

AN - H,0* "\ - ..
C=Q,+ HN—R—=— C=N+ H,0,

Aldehit 1° Amin imin R

Schiff bazi olusum tepkimesi karbonil bilesiklerinin kondenzasyon (niikleofil

katilma-ayrilma) tepkimesidir. Tepkime icin bir mekanizma: Allantoin molekiiliinii

R-NH,, 2-hidroksi-5-metoksi benzaldehiti S =%larak kisaltalm. Imin olusumu;
cok diisiik ve ¢ok yliksek pH’de yavastir. Genel olarak pH 4 ve 5 arasinda en hizli
gerceklesir. Asit, aminoalkoliin, alkol grubunu protonlayarak, zayif bir ayrilan grubu
(hidroksil grubu —OH), iyi bir ayrilan gruba (su—OH,") cevirir. Schiff bazlari
aminotiyoller, o-aminofenoller, a-amino asitler ve aminoalkollere asetil aseton veya
salisilaldehit katilmasindan tiiretilebilir. Schiff bazlar1 iyi azot donor ligandi (-C=N)
olarak da bilinmektedir. Ligand olarak 1930’larda Pfeiffer ve arkadaslar1 tarafindan
kullanilmastir [38].

Imin olusum mekanizmasi
+

/—\ NH,—R NH—R
\C & o T \C/ \C/ H,0*
=0, + H)N— =
Fal Z N 7 N
- O
Aldehit 1° Amin Dipolar ara iiriin Aminoalkol
Amin karbonil grubuna katilarak bir dipolar Azottan oksijene molekiil i¢i proton
diizgiin dortyiizlii ara iiriin olusturur aktarimi amino alkolii olusturur
C&H —R ).
N 7 -H,0 N 4@ ﬂ/ :OH, -.
€ C=N C=N + H,0*
4 e Ve " 7 &
(OH,* R R
Protonlanmis Ty Ty ol imin
amino alkol [(E) ve (Z) izomerler]

Oksijenin protonlanmasi
ivi ayrilan bir grup olusturur.
Bir su molekiiliiniin kaybi
iminyum iyonunu verir

Bir protonun suya aktarilmasi
imini olusturur ve katalitik
iyonu yeniden ortaya ¢ikarir

Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha

cok elektron cifti vermektedir. Kompleks bilesigin olusumunda kullanilan Schiff baz1
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ligandlarinda iki ya da daha fazla koordinasyona giren grup var ise “selat” denilen
halkali kompleks bilesikler meydana gelir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri
kullanilan ligand ve metal iyonuna bagh olarak degismektedir [39].

Korozyon c¢aligmalarinda Schiff bazi, sentez tepkimesi sirasinda yan iriin
olusumunun az olmasi, yiiksek saflikla elde edilebilmesi,  orbitalleri icermesi,ucuz
ve kolay elde edilebilmesi gibi nedenlerden dolay1 tercih edilmektedir. Bundan yola
cikarak bu calismamizda allantoin (aromatik birincil amin) ve 2—hidroksi—5—metoksi
benzaldehitin literatiirde verilen metotlara gore gerceklestirilen kondensasyon

tepkimesinden yeni bir Schiff bazi sentezlenmistir [28,40-42].

Schiff bazlarmin adsorpsiyon yoluyla korozyon inhibisyon mekanizmasini dngérmek
icin metalin korozyon mekanizmasinin bilinmesi gerekmektedir. Hidroklorik asitte
demirin ve celigin korozyonu icin asagidaki mekanizma Onerilmistir. Bu
mekanizmaya gore demirin anodik ¢oziinmesi asagidaki basamaklar1 izlemektedir

[43]:

Fe + CI' = (FeCl )as (1.55)
(FeClM)ags = (FeCl)uas+ € (1.56)
(FeCl)aas == FeCl'+ e (1.57)
FeCl' — Fe** +CI’ (1.58)

Katodik hidrojen ¢ikis1 asagidaki basamaklari izlemektedir:

Fe+H" = (FeH")us (1.59)
(FeH+)ads + e (FeH)ads (160)
(FeH)uas+ H + ¢ — Fe + Hy (1.61)

Asidik ortamda Schiff bazi molekiilleri protonlanmus tiirler halinde bulunurlar [44].
Protonlanmig Schiff bazi molekiillerinin inhibitér performansi ii¢ adsorpsiyon

mekanizmasiyla agiklanmaktadir:

e Adsorpsiyon, metalin yiizeyine adsorplanmig anyonlar [(FeCl),qs tiirleri]

dolayisiyla negatif yiiklenmis yiizey ile inhibitoriin pozitif yiikii arasindaki
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elektrostatik etkilesimle meydana gelir. Protonlanmis haldeki molekiiliin pozitif
yiiklii kismi, negatif yiiklii ylizeye yonlenmektedir (fiziksel adsorpsiyon).
Protonlanmis molekiiller, hidrojen iyonlartyla yaris halinde celigin katodik
bolgelerinde adsorplanirlar. Boylece, katodik tepkimenin polarizasyon aktivasyonu
artar (fiziksel adsorpsiyon).

Schiff bazlarmin kimyasal adsorpsiyonu, Schiff bazlarinin m orbitalleri ve/veya
Schiff bazlarinin protonlanarak fiziksel olarak adsorplanmis hallerinin
deprotanlanmasiyla olusan azot ve oksijen atomlarinin iizerindeki ortaklanmamaisg
elektron ciftlerinin metal ylizeyi ile etkilesiminden meydana gelmektedir
(kimyasal adsorpsiyon).

Inhibitorlerin benzen halkasindaki Br veya Cl gibi elektron-salict gruplarin
stibstitiisyonu, metal yiizeyindeki anodik bolgelerde molekiillerin adsorpsiyonunu
onlemektedir. Ciinkii halojen atomlar1 karbondan daha elektronegatif olduklar1 i¢in
halkadan indiiktif olarak elektron cekerler. Halojenler bag yapmamus elektron
ciftleri ile rezonans etki gostermelerine karsin indiiktif etki rezonans etkiden daha
baskindir. Azot ve oksijen atomlarinin rezonans etkileri indiiktif etkiden daha
baskindir [45]. Bu nedenle benzen halkalarindaki halojen varligi, s6z konusu
indiiktif etkiden dolayi, adsorpsiyondan sorumlu azot ve oksijen atomlarmin yiik
yogunlugunu azaltmaktadir. Ayrica, inhibitor molekiilerin yapilarindaki negatif
yiiklii halojen atomlarmin varligir Schiff bazlar1 ile metalin anodik bolgelerindeki

(FeCl')qg; tiirleri arasindaki elektrostatik cekim olasiligint azaltmaktadir [43].
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2. ONCEKI CALISMALAR

El-Etre, vd (2004) yilinda, asidik, bazik ve notiir ¢ozeltilerde karbon celigi, nikel ve
cinko elektrotlar kullanarak lawsonia yapraklarindan ekstrakte edilen oziitii farkli
derisimlerde korozyon inhibitorii olarak polarizasyon teknigi ile test etmislerdir.
Aragtirmacilar, extrakt ¢ozeltisinin tiim test cozeltilerinde her bir test elektrodu icin
iyi bir inhibitor olarak davrandigini tespit etmislerdir. Inhibitér etkinliginin ekstraktin
derisimi arttikca arttigini rapor etmislerdir. Inhibisyon derecesi metalin dogasima ve
ortamin tiiriine baghdir. Karbon ¢eligi ve nikel icin inhibisyon etkinligi sirasiyla
alkali<nétral< asidik, ¢cinko metali i¢in ise asit<alkali< notral siralamasiyla artmigtir.
Ekstrakt ¢ozeltisi karma inhibitor olarak davranmis ve inhibisyon etkinligi metal
yiizeyine lawsonia molekiillerinin adsorpsiyonu seklinde oldugu tartisilmigtir. Tiim
test sistemlerinde adsorpsiyon Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Metal
katyonlar1 ve lawsonia arasindaki kompleks olusumu karbon ve nikelin korozyon

mekanizmasina inhibitoriin katkis1 da tartigilmistir [46].

Oguzie, vd (2005), yaptiklar1 caligmada gravimetrik yontemle, metilen mavisinin,
farkli sicakliklarda 2 M siilfiirik asit c¢ozeltisinde yumusak celigin korozyon
davranigina inhibitor etkisini arastirmiglardir. Arastirmacilar, inhibitor molekiillerinin
daha diisiik konsantrasyonunda (0,01- 0,5 mM) metal yiizeyine fiziksel olarak
adsorplandigini ve yiiksek konsantrasyonlarinda (1,0- 5,0 mM) ise kimyasal olarak
adsorplandigmi ileri siirmektedirler. Bu sonuglar, calisilan sicakliklarda deneysel
verilerden degerlendirilen korozyon ve adsorpsiyon islemlerindeki kinetik ve

aktivasyon parametreleri ile dogrulanmistir [47].

Ashassi-Sorkhabi ve arkadaslan tarafindan yapilan bu ¢aligmada, yeni bir inhibitor
olarak 3H-fenotiyazin-3-on, 7-dimetilaminin korozyon inhibisyon etkisi, farkli
elektrokimyasal ve kiitle kayb1 yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Bu bilesigin
IM HCI i¢inde hatta ¢ok diisiik konsantrasyonda (1 ppm) bile yumusak celik i¢in
giiclii bir inhibitor olarak davrandigi bulunmustur. Sonuglar, bu bilesigin karma tip
inhibitor olarak rol oynadigini gostermistir. Inhibitor derisimi arttikca yumusak

celigin yiik transfer direnci artmus, ¢ift tabaka kapasitansi azalmistir. Elektrokimyasal
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noise (EN) olciimlerin diger metotlar ile bulanan sonuglarla uyum i¢inde oldugunu
ifade etmislerdir. Ayrica, inhibitoriin metal yiizeyine adsorplandiini ve Langmir

adsorpsiyon izotermine uydugunu rapor etmislerdir [48].

Fallavena, vd (2006), kloriir iyonu varliginda ve yoklugunda potasyum nitrat iceren
cozeltide bakirin korozyon davramigina Kafein’in (1,3,7-trimetilksantin) inhibitor
etkinligini incelemek i¢in farkl elektrokimyasal yontemler kullanmiglardir. Ortamin
etkinligini karsilastirmak icin bazi1 deneyleri potasyum perklorat varliginda
tekrarlamiglardir. Organik madde ile elektrot yiizeyi arasindaki etkilesimin elektrot
potansiyelinden bagimsiz oldugunu belirtmiglerdir. Ancak, maksimum etkinligin
AgCl/Ag elektrota kars1 0,0 V atmosfere agik kosullarda ve -0,25 V inert kosullarda

oldugunu rapor etmislerdir [6].

Bayol, vd (2007) tarafindan 2007 yilinda yayimlanmis olan makalede, 0,3 M HCl
(A), 0,1 M H,SO4 (B) ve 0,1 M H,SO,4 +1,0x10° M HCI (C) c¢ozeltilerinde celigin
korozyonuna hekzametilentetraaminin (HMTA) inhibitér etkisi elektrokimyasal
yontemler calismalarla belirlenmistir. Arastirmacilar, HMTA’nin asidik ¢ozeltilerde

celik icin, iyi bir korozyon inhibit6rii oldugunu rapor etmislerdir [49].

Amin, vd (2007) yilinda yayimlamis olduklar1 makalelerinde, 298 K de pH’1 2 ile 8
olan pH araliklarinda 1,0 M hidroklorik asit varhginda diisiik karbon celiginin
korozyon inhibisyonu iizerine siiksinik asidin (SA) etkinligini arastirmiglardir. Kiitle
kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknikleri kullanarak degisik deneysel sartlar1 altinda SA’nin farkli derisimlerinde
karbon celigi iizerine etkilerini incelemislerdir. Ayrica, acik devre potansiyellerini
(OCP) de, kararli potansiyel olusumuna kadar zamana karsi Ol¢miislerdir. Bagil
inhibisyon etkinligini degerlendirmek ve mekanik yOnlerini aydinlatmak icin
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim X-ray yilizey analizi
tekniklerini kullanmiglardir. Elde edilen sonuglar, asit ¢ozeltisi icerisinde karbon
celigi icin SA’min iyi bir yesil inhibitor Ozelligi gosterdigini ve polarizasyon
egrilerinde de SA’nin daha ¢ok anodik egilimli inhibitér oldugunu rapor etmislerdir

[5].
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Rahim, vd (2008) yilinda, c¢eligin korozyon davranismna % 3,5°lik NaCl iceren
cozeltide mangrove kabuklarindan ekstrakte edilen mangrove tannin’inin inhibitor
etkisini incelemisler ve mimosa tanin’in inhibitor etkinligi degerleri ile
karsilagtirmislardir. Mangrove tannin’i Malezya’daki Matang ormanlarindaki 15
yillik agaclarin kabuklarindan elde etmislerdir. Kabuklar1 once kurutmus ve daha
sonra 250 mesh boyutlarina kadar Ogilitmiislerdir. Daha sonra da sabit tartima
getirmigler ve % 70 aseton kullanarak mangrove tannin’leri ekstrakte etmislerdir.
Ticari mimosa tannin tozunu da silvachimica firmasindan hazir olarak temin
etmislerdir. Sonug olarak, arastirmacilar pH’1 5,5 olan fosforik asit ¢ozeltisinin, pH
0,5 ve pH 2,0 olan mangrave ve mimosa tanin’in de tek basina bulundugu ortamlarda

inhibisyon etkinligi degerlerinin en yiiksek oldugunu rapor etmislerdir [8].

E.E Oguize, vd (2008), diisiik karbon celigin korozyonuna 1M HCI ve 0.5M H,SO4
cozeltilerinde Dacryodis Edulis 0ziitiiniin inhibitor etkisi gravimetrik ve
elektrokimyasal teknikleri kullanarak incelemislerdir. Arastirmacilar, Dacryodis
Edulis 6ziitiiniin asidik ortamlarda karbon celiginin korozyonunu diizgiin ve bolgesel

etkileyen hem katodik hem de anodik tepkimeleri inhibe ettigini rapor etmislerdir

[50].

Bayol, vd (2008) yilinda yapmis olduklar1 caligmalarinda, yapisinda elektron cekici
ve elektron verici gruplar bulunan, N,N'-bis(salisiliden)-1,2-etilendiamin (Salen),
N,N'-bis(5-metoksisalisiliden)-1,2-etilendiamin ~ (MeO-Salen) ve  N,N'-bis(5-
nitrosalisiliden)-1,2-etilendiamin (NO,-Salen), 1 M HCI ortamunda ve 298 K’de
karbon ¢eliginin korozyon davraniglarina etkisini arastrmiglardir. Schiff bazlarinin
korozyon inhibisyon etkinlikleri lineer polarizasyon direnci, potansiyodinamik
polarizasyon egrileri ve AC-impedans yontemleri kullanilarak degerlendirmisler ve
elde ettikleri bulgulara gore, korozyon hizlar1 azalmis, yiizde inhibisyon etkinlikleri
ve yiizey kaplanma kesirleri, derisimin artmasiyla artmistir. Schiff bazlarinin celik
yiizeyine adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu rapor
etmislerdir. Inhibisyon etkinligi arastirilan ii¢ madde arasinda en yiiksek etkinligin

MeO-Salen oldugunu tespit etmislerdir [28].
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Khaled (2008), yilinda yayimlanmis olan makalede, 1 M HCI igerisinde yumusak
celigin korozyon davranmigina ii¢ triazol tiirevinin (triazol, aminotriazol ve
benzotriazol) inhibisyon etkileri; kiitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ol¢iimleriyle test edilmistir. Demir
yiizeyinde bu molekiillerin adsorpsiyon davranisi, molekiiler dinamik simiilasyon
metodu ve kuantum kimyasal hesaplamalar1 ile incelenmis ve sonuglar, bu
bilesiklerin 1 M HCI ¢ozeltisi icinde yumusak ¢eligin korozyonunu 6nemli derecede
onledigini gostermistir. Arastirmaci, ii¢ triazol tiirevi arasinda aminotriazol’iin en iyi
inhibitor oldugunu ifade etmis, asidik cozeltide yumusak celik yiizeyinde
inhibitorlerin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu

bulmustur [51].

Ozcan, vd (2008) yilinda yayimladiklar1 bir cahismalarinda, 25+1 ‘C’de 1M
H3;POs’lii ortamda; barbiitirik asit (BA), 5,5-dietilbarbitiirik asidin sodyum tuzu
(DEBA) ve tiyobarbitiirik asidin (TBA), yumusak celigin korozyonuna etkilerini
aragtirmislardir. Bunun icin, AC impedans spektroskopisi, lineer polarizasyon direnci
(LPR) ve polarizasyon egrilerinin belirlenmesi yontemleri kullamlmstir. Inhibisyon
etkinligi, en yiiksek TBA ile en diisiikk BA ile elde edilmistir. TBA molekiillerinin
yumusak celik yiizeyine adsorpsiyonu her iki durumda da Langmuir adsorpsiyon

izotermine uymustur [52].

Siirme ve Giirten (2009) yilinda yapmis olduklar1 caligmada, polietilenglikol
tersiyer oktilfenil eter’in (Triton X-114) 1 M HCI cozeltisi icerisinde demirin
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkisi arastirilmislardir. Elektrokimyasal caligmalar,
lineer polarizasyon direnci, potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi teknikleri ile gerceklestirilmistir. Triton X-114’{in katodik
hidrojen eldesi reaksiyonuna etkisi de arastirilmig ayrica adsorpsiyon standart serbest
enerjisi (AG®qs) hesaplanmustir. Inhibisyon etkinliginin konsantrasyonla dogru
orantili olarak arttigin1 rapor etmislerdir. Triton X-114, demir yiizeyine Langmuir
adsorpsiyon izotermine uygun olarak adsorplanmistir. Polietilenglikol t-

oktilfenileter, demirin pasivasyon karakterini arttirmis ve kisa siireli testlerde etkin

44



bir inhibisyon saglamustir. Inhibisyon etkinligi demir yiizeylerinin mikrograflar

cekerek desteklemiglerdir [29].

Trindade ve Goncalves (2009), diisiik karbon celik yiizeyine etanol c¢ozeltisi
icerisinde kafein’in (1,3,7-trimethylxanthine) adsorpsiyonunu dogrulamak i¢in farkli
elektrokimyasal metotlar uygulamiglardir. Elektrot yiizeyi ve organik molekiiliin
arasindaki etkilesim elektrot potansiyeline bagli olup maksimum etkilesim -
0.30V(Ag/AgCl)’da gozlenmistir. Diisiik karbon celigi ylizeyine organik molekiiliin
adsorpsiyonu, kafein iceren ve icermeyen ortamlarda doniisiimlii voltametri, Tafel
yontemi ve EIS tekniklerini kullanarak dogrulamislardir. Farkli elektrokimyasal
metotlar kafein molekiilleri ile etanol igerisindeki diisikk karbon celik yiizeyi
arasindaki giiclii etkilesimleri belirlemek icin kullanildi. Kafein ile metal yiizeyi
arsindaki en iyi etkilesim Ozel sartlar altinda elektrota uygulanan potansiyelde
gozlendi. Metalin oksidasyonun az miktarda kafein bulunmasinda bile belirli dl¢iide

azaldigim belirlemislerdir [53].

Olusegun ve James (2010), Aleo vera 6ziiniin 2M HCI ¢ozeltisi igerisindeki ¢inko
metalinin korozyon davranigina etkisini kiitle kayb1 teknigi kullanarak calismiglardir.
Aleo vera oziitli, 2M HCI cozeltisi icerisindeki ¢inko korozyonunu inhibe ettigini ve
Aloe vera Ooziitiiniin derisiminin artmasiyla inhibitor etkisinin arttigin1 ancak
sicakligin artmasiyla azaldigini belirtmislerdir. Cinko yiizeyi iizerindeki inhibitor
molekiillerinin adsorpsiyonun Langmuir adsopsiyon izotermine uygun ve birinci
dereceden kinetik modeline uydugunu rapor etmislerdir. Aleo vera Oziiniin
bulundugu ve bulunmadig1 ortamlarda ¢inko korozyonuna hacimce % 10’luk 6ziitiin
bulundugu ortamda inhibisyon etkinliginin maksimum % 67 ve sicakligm 30° den

40° ye ¢ikarilmastyla etkinligin azaldigini gostermislerdir [54]

Ahamad, vd (2010) yilinda yayimladiklar1 ¢calismalarinda, 1,0 M HCl ¢ozeltisindeki
yumusak celigin korozyonuna dort Schiff bazinin (Sekil 2.1) etkisini, kiitle kayb,
elektrokimyasal Olciimler ve kuantum kimyasal hesaplamalar1 kullanarak

incelemiglerdir. Tiim bilesikler optimum derigimlerinde % 90 koruma gostermistir.
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Korozyon inhibisyon mekanizmasini aciklamak i¢in, E, ve diger termodinamik

parametreler hesaplanmaistir.

O H
C‘ONHN:CH@ CONHN—/CH I Ol CONHN=—CH—CH :CH@
CONHN=—CH ﬁj
= | =
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; »
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Sekil 2.1 Calisilan Schiff bazlarinin kimyasal yapilar

Yumusak c¢elik yiizeyine inhibitorlerin adsorpsiyonu, Langmiur adsorpsiyon
izotermine uymaktadir. Polarizasyon caligmalari, ¢aligilan tiim inhibitorlerin karma
tip inhibitér oldugunu gostermistir. Elektron ilgisi ve molekiiler bant boslugu gibi
hesaplanan kuantum kimyasal 6zellikleri, deneysel inhibisyon etkinlikleriyle uyum

gostermistir [55].

Mallaiya vd (2011) yilinda yayimladiklar1 bir calismada, 1,0 M HCI ve 0,5 M
H,SO, cozeltilerindeki yumusak celigin korozyonuna yeni sentezledikleri Schiff
bazinin inhibisyon etkisini incelemislerdir (Sekil 2.2). Kiitle kaybi Olctimleri,
elektrokimyasal impedans ve potansiyodinamik polarizasyon dl¢iimlerinin sonuglari,
sentezlenen Schiff bazinin iyi bir korozyon inhibitorii oldugunu gostermistir, en
yiiksek derisiminde (600mg/L) inhibisyon etkinligi kloriirlii ortamda % 82, siilfatl
ortamda yaklasik % 92 olmustur. Her iki korozif ortamda da inhibitoriin karma-tip
oldugu gozlenmistir. Inhibitorlii ve inhibitorsiiz ¢ozeltilerin her ikisinde de metal—
cozelti ara yiizeyinde sifir yiik potansiyeli (PZC), inhibisyon mekanizmasini
aciklamak icin belirlenmistir. Ortama bagli olarak, inhibitor (protonlanmis Schiff
baz1 molekiilleri), metal yiizeyinde kloriir veya siilfat kopriileriyle bir film tabakas1
olusturmustur. Korozyon hizinin sicakliga baghligimi saptamak i¢in 27-50°C sicaklik
araliginda calisilmistir. Hesaplanan E, degeri, metal yiizeyi iizerinde inhibisyon
filminin olusumunun kimyasal adsorpsiyonla gerceklestigini  goOstermistir.
Adsorpsiyon denge sabiti (Kags) ve AGygs termodinamik parametreleri hesaplanmis ve
tartisilmistir. Oda sicakliginda hesaplanan AG,qs degerleri 1,0M HCI ve 0,5M H,SO4
ortamlarda sirasiyla —36,079 kJ mol-1 ve —38,663 kJ mol—1 olmustur. Negatif AGygs
degerleri, inhibitor molekiillerinin yumusak celik yiizeyine giiclii bir sekilde ve
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kendiliginden adsorplandigini ortaya koymustur. Cesitli adsorpsiyon izotermleri
denenmis ve deneysel veriler, adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermi ile iyi

uyumlu oldugunu gostermistir [56].

CHgs
H3C, HC——CI CHg
N__/ N__/
<C———N N=——C

C——oH HO
/
HsC

Sekil 2.2 Sentezlenen asimetrik Schiff bazinin kimyasal yapisi

Hegazy vd (2011) yilinda yayimladiklari bu arastrmada; 20 'C’del M HCI
cozeltisindeki boru hatlarinda kullanilan karbon celiginin korozyonuna yeni
sentezlenen ylizey aktif maddelerin (Sekil 2.3) inhibitor etkileri; potansiyodinamik
polarizasyon, EIS ve kiitle kayb1 6lctimleri kullanilarak incelenmistir. Korozyon
davramisma sicakligm etkisi, 20-80 'C araliginda calisilmstir. Sonuglar, tiim
sentezlenen inhibitorlerin iyi etkinlik gosterdigini ve inhibisyon etkinliklerinin hem

derigimin hem de sicakligin artmasiyla onemli 6l¢iide arttigini géstermistir.

CH;
&

CHa(CHz) yCHz=—N ) E:N X

| Br

CHs
X=0CH;
4-(N N N-dimetildodesilamonyumbromiiribenziliden-4-metoksibenzen-2-il-amin (1)
X =NH:
4-(N N, N- dimetildodesilamonyumbromir)benziliden -4-aminobenzen-2-il-amin (11}
X=0H
4-INNN-dimetildodesilamonyumbromiirjbenziliden-4-hidroksibenzen-2-il-amin (I111)
X=0Cl

4-(N N N-dimetildodesilamonyumbromiiribenziliden-4-klorobenzen-2-il-amin (I1V)
X=N0O;

4-(N N N-dimetildodesilamonyumbromiir)benziliden-d-nitrobenzen-2-il-amin (V)

Sekil 2.3 Hazirlanan katyonik yiizey aktif maddelerin kimyasal yapis1

Inhibisyon etkinligini benzen halkasma siibstitiie olmus fonksiyonel gruplarin cinsi
etkilemistir. Polarizasyon egrileri, calisilan inhibitorlerinin karma-tip inhibitor

olduklarm gostermistir. EIS verilerinin analizlerine dayali bir esdeger devre
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onerilmistir. Inhibitorlerin  adsorpsiyonunun, Langmuir izotermine uydugu ve
inhibitorlerin metal yiizeyine kimyasal olarak adsorplandiklar1 bulunmustur [57].
Arastirmacilar, I nolu inhibitoriin FTIR spektrumunda 1685 cm'’de goriilen C=N
pikinin yeni sentezlenen katyonik yiizey aktif maddenin beklenilen fonksiyonel

grubunu dogruladigimni ifade etmislerdir.

Obot ve Obi-Egbedi (2011) yilinda, siilfiirik asitli ortamda yumusak celigin
korozyonuna ksantonun anti-korozif 6zellikleri: Deneysel ve teorik incelemeler, adl1
bir calisma yayimlamislardir. Cevre dostu bir inhibitor olarak nitelendirdikleri
ksanton’un (Sekil 2.4), 0,5 M siilfiirik asit cozeltisindeki yumusak celigin
korozyonuna etkisini 303-333 K’de gravimetrik yontemle ve UV-vis
spektrofotometrik yontemle calismiglardir. Elde edilen sonuclar, XAN bilesiginin
stilfiirik asit ¢ozeltisindeki yumusak celik icin bir korozyon inhibitorii olarak
mitkemmel etki goOsterdigini ortaya koymustur. Arastrmacilar, korozyona ve
inhibisyon siirecine, sicakligm etkisini de tartismuslardir. Inhibisyon etkinliginin
XAN bilesiginin derisiminin artmasiyla arttigin1 fakat sicaklifin artmasiyla da
azaldigim1 bildirmislerdir. Kimyasal adsorpsiyona ragmen fiziksel adsorpsiyon
mekanizmasinin da bir parca rol oynayabilecegini ifade etmislerdir. XAN’nin
yumusak celik ylizeyine adsorpsiyonu Dubinine Radushkevich adsorpsiyon izoterm
modeline uymustur. Kinetik ve termodinamik parametreler istatiksel model

kullanilarak hesaplanmis ve tartisilmistir [58].

L

Sekil 2.4 Ksantonun (XAN) yapisal formiilii

O
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3. MALZEME VE YONTEMLER
3.1 Malzemeler

3.1.1 Allantoin: Schiff bazinin sentezinde amin olarak kullanilmigtir. Molekiil yapis1

asagida verilmistir (158,12 g/mol).

0
HN o
O;< )L
N
N N NH,

1-(2,5-dioxoimidazolidin-4-yl)urea

Sekil 3.1 Allantoin’in kimyasal yapisi

3.1.2 5-metoksi salisilaldehit (5-metoksi-2-hidroksibenzaldehit): Schiff bazinin
sentezinde aldehit olarak kullanilmistir. Molekiil yapist asagida verilmistir

[152,05g/mol].

HO

O\ e

O
5-methoxy-2-hydroxy benzaldehyde

Sekil 3.2 5-metoksi salisilaldehit’in kimyasal yapist
3.1.3 Etanol: Schiff baz1 sentezinde kristallendirmede ¢oziicii olarak kullanilmustir.
3.1.4 DMSO: Schiff baz1 sentezinde c¢oziicii olarak kullanilmistir.
3.1.5 Hexan : Schiff bazi’nin saflastirilmasinda ¢6ziicii olarak kullanilmustir.
3.1.6 HCI: Elektrokimyasal testlerde kullanilmigtir.

3.1.7 FT-IR cihazi: Sentezlenen Schiff bazinin yapisinin aydmlatilmasinda Perkin

Elmer Spectrum marka Spectrum 65 model cihaz kullanilmigtir.
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3.1.8 Spektrofotometre cihazi:  Sentezlenen  Schiff bazimmin  yapisinin
aydinlatilmasinda T 80 marka PGT80 model UV-Vis specrophotometer cihaz

kullanilmustir.

3.1.9 Erime noktasi tayin cihazi: Sentezlenen Schiff bazinin erime sicakhiginin
belirlenmesinde Thermo-Scientific marka 9200 model maksimum 400°C’e

kadar o6l¢iim yapabilen 1°C’e duyarh cihaz kullanilmustir.
3.1.10 Elektrotlar

3.1.10.1 Cahsma Elektrodu: Bilesimi XRF ile belirlenen yumusak celik elektrot

caligma elektrotu olarak kullanilmustir.

Cizelge 3.1 Yumusak celigin kiitlece yiizde bilesimi

Yumusak celigin yiizde bilesimleri (%)

Mn Cu C Ni Cr Si Co Nb
0,435 0,397 0,173 0,091 0,064 0,046 0,040 0,033
P A% Mo S Al Ti Sn Fe
0,026 0,024 0,023 0,023 0,009 0,009 0,002 98,603

3.1.10.2 Kars1 Elektrot: Platin (% 99,999 saflikta) elektrot karsi elektrot olarak

kullanilmustir.

3.1.10.3 Referans Elektrot: Ag/AgCl (3,0 M KCl) referans elektrot olarak

kullanilmustir.

3.1.11 Distile su cihazi: Sentezlerde ve elektrokimyasal ¢aligmalarda GFL Marka

2004 model 4 L/saat kapasiteli distile su cihazi kullanilmistir.

3.1.12 Isiticth manyetik kanstirict (VELP): Cozeltileri 1sitmak ve karigtirmak
amaciyla Velp Scientifica ESP Stirrer marka 1siticili manyetik karigtirici

kullanilmastir.

3.1.13 Rotary Evaparator: Sentez ¢ozeltisinden ¢oziiciiyll uzaklagtirmak amaciyla

Buchi marka R-210 model doner buharlastiric1 kullanilmustir.
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3.1.14 Vakum Etiivii: Sentez iiriinii olan Schiff bazini kurutmak amaciyla NUVE

marka EV 018 model vakum etiivii kullanilmustir.

3.1.15 Elektrokimyasal Analizor (CHI): Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, arastrma laboratuarinda bulunan

bilgisayar entegreli CHI 608D model analizor kullanilmaistir.

3.1.16 Numune parlatma cihazi: Ontas Marka 250 mm disk ¢ap1 ve maksimum
donme hiz1 300 devirli numune taglama-parlatma makinesi ile 150, 600, 1200
ve 2500 gridlik zimpara kagitlar1 ile elektrotlarin yiizeyleri temizlenmistir

(Sekil 3.3).

Sekil 3.3 Zimparalama ve parlatma cihazi genel goriiniimii

3.1.17 Analitik terazi: Kimyasal maddelerin tartilmasi i¢in Denven marka 0,1 mg’a

duyarh analitik terazi kullanilmastir.

3.1.18 Termostath su banyosu: Sabit sicakliklarda ve sicakligin korozyona etkisini
belirlemek amaciyla yapilan deneylerde, cozeltilerin sicakliklarini sabit
tutmak amaciyla Memmert marka WNB 14 model su banyosu kullanilmigtir

(Sekil 3.4 b).

3.1.19 Ultrasonik banyo: Cozelti hazirlanmasi sirasinda kati maddeleri ¢oziiciide
cozmek icin ve elektrokimyasal her Olciimden once elektrotlarin yiizeyi
temizlendikten sonra 15 saniye siire ile ultrasonik banyoda bekletildi. Bu

amacla ELMA marka S60 model ultrasonik banyo kullanilmustir.
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3.1.20 Su ceketi: Cozelti sicakligimi sabit tutmak i¢in 6zel olarak imal ettirdigimiz

bir cam hiicre kullanilmistir (Sekil 3.4.a).

Sekil 3.4 (a) Ceketli deney hiicresi (b) Su banyosunun genel goriiniimii

3.1.21 Dijital termometre (Hanna): Cozeltilerin sicakliklarini 6lgmek amaciyla

Hanna marka Checktemp 1 model termometre kullanilmustir.

3.1.22 Bilgisayar: Elektrokimyasal analizorden okunan verilerin degerlendirilmesi

ve verilerin saklanmasinda kullanilmistir.

3.1.23 Taramah elektron mikroskobu (SEM: LEQO): Elektrotlarin, yiizey
fotograflarmin elde edilmesinde, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde bulunan Leo 440 model taramali elektron mikroskobu
kullanildi.

3.1.24 X 151 floresans cihaz1 (XRF): Calismada kullanilan yumusak c¢elik
elektrotlarin kimyasal bilesimi analizinde, Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan PAN Analytical marka AXIOS
Advanced model XRF cihazi kullanildi.

3.1.25 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM: VEECO): Erciyes Universitesi
Teknoloji Arastrma ve Uygulama Merkezinde bulunan Veeco Multimode 8
Nanoscope 3D model AFM cihazi ile elektrotlarin ayrintili yiizey fotograflari
cekildi.
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3.1.26 Matkap: Calisma elektrodu hazirlamak i¢in 5 cm boyunda ve 1 cm ¢apindaki
yumusak celikleri iist kismindan merkezden delmek amaciyla Jet marka

matkap kullanildi.
3.2 Yontemler

3.2.1 inhibitér Olarak Kullamilan Schiff Bazimin Sentezi ve Yapisin

Aydinlatilmasi

Caligilan Schiff bazi 2-hidroksi-5- metoksi benzaldehit ve Allantoin kondensasyon
tepkimesi ile hazirlanmigstir (Sekil 3.5). Allantoin (2,6243 g), yaklasik 20 mL. DMSO
ile 1siticili manyetik karistirict lizerinde karistirilarak ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye, 2-
hidroksi-5- metoksi benzaldehit’in fazlasi (2,3mL) allantoin ¢oOzeltisine yavasca
eklenmistir. Geri sogutucu altinda yaklagik 72 saat kaynatilmistir (Reflux). Oda
sicakligina kadar sogutulduktan sonra siiziilmiistiir. Daha sonra evaporatorde vakum
altinda yaklasik 80 °C’de ve 5 mmHg vakumda ¢6zeltiden DMSO uzaklastirilmustir.
Kalan sivi ¢ozelti birkac kere ekstraksiyon balonunda ekstraksiyon yapilarak
cozeltide bulunan aldehitin fazlas1 ve safsizliklar hekzan fazma cekildi. Ardindan
izerine su eklenerek sar1 renkli Schiff bazi elde edilmis ve bir gece buzdolabinda
bekletilerek kat1 maddenin ¢okmesi beklenmistir. Daha sonra por capi 4 mikron olan
sinterli hunide vakumda altinda siiziildii ve hekzan ile bolca yikandi. Ardindan kati
madde yaklasik 25-30 mL etanolde sicakta ¢oziildii ve kristallendirmeye birakildi.
Kristaller siiziilerek vakum etiiviinde P,Os ortaminda 40°C’de ve 1-2 mmHg
vakumda 24 saat kurutuldu. Elde edilen Schiff bazinin kiitlesi 3,7812 g’dur.

Verimin hesaplanmasi: Asagidaki denklem geregince 158,12 g allantoin ile teorik
olarak 292,08 g Schiff baz1 elde edilmelidir. Bu calismada kullanilan allantoin
miktar1 2,6243 g’dwr. Schiff bazinin miktar1 (2,6243 x 292,08)/158,12= 4,8476 g
olmalidir. 3,7812 g elde edilmistir. Verim= (3,7812 g/ 4,8476 g) x 100 = % 78.

Ozellikleri: Sar1 renkli olan iiriiniin erime noktast: 180°C ve % 78 verimle sentez
gerceklestirilmistir. (E)-1-(2-hidroksi-5-metoksibenziliden)-3-(2,5-diokzoimidazolin-
4-1l) iire (ALMS) Schiff Bazi; etanol, metanol, THF, DMF, DMSO ve aseton da iyi
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coziinmektedir. Kloroform, etil asetat ve suda az ¢oziinmekte, hekzan ve dietil eter

de ¢coziinmemektedir. Sentezlenen Schiff bazinin molekiil agirligi 292,08 g/mol’diir.

0 0
HN—" 0 HO N~ o HO
S NS C Wil S N @ |
-H ~
H N N Ox OCH, 20 H H OCHj

Allantoin 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit 1-(2-hidroksi-5-metoksibenziliden)-
3-(2,5-diokzoimidazolidin-4-il) tre

Sekil 3.5 Schiff bazinin sentez tepkimesi

3974
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Sekil 3.6 ALMS Schiff Bazi’nin FTIR spektrumu

FTIR (KBr, cm™') spektrumuyla sentezin gerceklestigini gosteren C=N piki 1603
cm’de gozlenmistir. Aldehitin yapisinda bulunan Ar-OH piki 3318 cm™'’de (Ar-
OH) goriilmiistiir. 1718 cm’' de goriilen keskin pik ise hem allantoin hem de
aldehitin yapismda da olan C=O piklerine ve 1456 cm’ deki pik ise sadece
allantoin’in yapisinda bulunan N-H piklerine aittir. FTIR sonuclar1 literatiir

verileriyle uyumludur [59,60].

UV-Vis spektrofotometresiyle, 1x10” M allantoin, 2-hidro-5-metoksi benzaldehit ve
ALMS Shiff bazi molekiillerinin etil alkoldeki 200 nm ile 500 nm arasindaki UV-vis
absorpsiyon spektrumlart Sekil 3.7°de goriilmektedir. Sirasiyla Schiff bazi ve
aldehit’in spektrumlarinda 210 nm ve 225 nm dalga boylarinda goriilen keskin
pikler, benzen halkasina ait -7 gegisleridir. Sentezlenen ALMS Schiff bazmindaki
imin grubunun (C=N) -%" gecisi 298 nm de goriilmektedir [61-63].
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Sekil 3.7 ALMS Schiff Bazi’nin UV-Vis spektrumu

NMR sonuglarma gére '"H NMR spektrumunda 9,71 ppm’de goriilen kayma imin
hidrojenine, ?C NMR’de154,82 ppm’de goriilen kayma ise imin karbonuna aittir. 'H
NMR spektrumuna gore, 11,47 ppm’de goriilen pik, aromatik C-OH’a ayrica 12,18
ppm’de goriilen pikler ise Allantoin’in yapisinda bulunan NH grubunun varligini
gostermektedir. Elde edilen NMR sonucglarmma gore Allantoin ve 5-metoksi
salisilaldehitin imin bag1 olusturarak baglandig1 goriilmiis ve literatiirle uyum iginde

oldugu tespit edilmistir [59,62,64].

'H NMR (DMSO-ded ppm): 12.18 (N-H), 11.47 (ar.C-OH); 9,71(CH=N) ; 6,81-7,84
(ar.CH), 5,29 (C-H)

C NMR (DMSO-deS ppm): 176,24;176,42; 197,55 (-C=0), 154,82 (CH=N),
133,22-117,49 (ar. C-H), 53,94 (alif. C-H)

3.2.2 Elektrokimyasal Olciimler

Kimyasal bilesimi bilinen elektrotlar ¢aligma elektrotu olarak kullanildi ve elektrolit
etkisine birakilan alan digindaki yiizeyler ince epoksi re¢inesiyle kapatildiktan sonra
polyester recinesi icine gomiilerek sadece bir yiizii ¢ozelti ile temasta olmasi i¢in
acik birakildi. Ag¢ik birakilan ylizey elektrolit ¢ozelti icine daldirilmadan Once
sirastyla 220, 600, 1000’lik zimpara kagidi ile temizlendi. Incelenen elektrot

yiizeylerinin ¢alisilan farkli ortamlardaki korozyon davranislari; ii¢ elektrot teknigi
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ile (¢calisma elektrotu, karbon celigi, referans elektrot, Ag/AgCl, karsi elektrot, platin,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon direnci (LPR),
yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri gibi elektrokimyasal yontemler uygulanarak
belirlenip sicakligin etkisini arastrmak amaciyla da degisik derisimlerde (1,0x107
M-1,0x10” M) ve sicakliklarda (293 K-323 K) calhisilmustir.

3.2.2.1 Alternatif Akim (A.C.) impedans Yontemiyle Polarizasyon Direncinin

Belirlenmesi

Yumusak celigin elektrokimyasal davranisi, ii¢ elektrot teknigi ile 293 K’de 1,0 M
HCI ¢ozeltisine inhibitor katilmadan, 1,0 M HCI icerisine inhibitor olarak 1,0x10°
M, 5,0x10° M, 1,0x10™ M, 5,0x10* M ve 1,0x10” M’lik sentezlenen ALMS Schiff
baz1 molekiilii katilarak AC impedans yontemiyle belirlendi. Cozeltiye; caligma
elektrotu olarak yumusak celik, kars1 elektrot olarak platin (Pt) ve referans elektrot
olarak da Ag/AgCl daldirilip iki saat bekleme siiresi sonunda yumusak celigin
referans elektroda karst acik devre potansiyeli belirlenmistir. 5 mV genlikte ve 10
Hz ile 5x10° Hz frekans araliginda tarama yapilarak impedans diyagramlari
(Nyquist egrileri) elde edilmistir. Cihazdan elde edilen diren¢ degerleri elektrotun
yiizey alam (0,785 cm?) ile carpilarak grafiklerde diizenlemeler yapilmustir. EIS
sonuglarina gore inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamlardaki sonuglara gore iki cesit

esdeger devre modeli Boliim 5°de Onerilmistir.

3.2.2.2 Lineer Polarizasyon Direnci Yontemiyle Polarizasyon Direncinin

Belirlenmesi

Calismanin bu boliimiinde, yumusak celigin elektrokimyasal davranisi ii¢ elektrot
teknigi ile 293 K’de 1,0 M HCI ortaminda, bu ortama inhibitor olarak 1,0x10° M,
5,0x10° M, 1,0x10™ M, 5,0x10™* M ve 1,0x10° M’lik sentezlenen ALMS Schiff bazi
molekiilii katilarak ve katilmadan, bir baska teknik olan, polarizasyon direnci
yontemiyle (LPR) belirlenmistir. Cozeltiye; calisma elektrotu olarak yumusak celik
(Fe), karsi elektrot olarak platin (Pt) ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl daldirilip
iki saat bekleme siiresi sonunda, inhibitorsiiz ve inhibitorlii her ¢ozeltide, yumusak

celigin referans elektroda kars1 a¢ik devre potansiyeli belirlenmistir. 0,1 mV/s tarama
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hiziyla, + 10 mV’luk potansiyel degisimi saglanarak, akim-potansiyel (I-E) grafikleri
olusturulmustur. Cihazdan elde edilen direng degerleri elektrotun yiizey alani (0,785

cm®) ile carpilmustir.
3.2.2.3 Potansiyodinamik Polarizasyon Egrilerinin Belirlenmesi

1,0 M HCI ve bu ortamlara 1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x10* M, 5,0x10* M ve
l,OxlO'3 M’lik sentezlenen ALMS Schiff bazi molekiilii katilarak ilave edilmis
cozeltilerde yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri cizilerek yumusak celigin
elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Yumusak celik elektrotun referans elektrota
kars1 acik devre potansiyeli 6lciildiikten sonra, 0,5 mV/s tarama hiziyla 6nce katodik
yone dogru (-250 mV), daha sonra anodik yone dogru (+250 mV) tarama yapildi.
Cihazdan elde edilen log i degerleri elektrotun yiizey alanna (0,785 cm®) boliinerek
yar1 logaritmik [log i (A.cm™)] akim yogunlugu degerleri belirlendi. Korozyon
potansiyelleri (Exo) dogrudan cihazdan okunarak bu egrilerden, korozyon
potansiyelleri (Exo), Tafel ekstrapolasyon yontemi ile akim yogunlugu (ixor), katodik
Tafel sabiti (-B.) degerleri belirlenip akim yogunlugu degerlerinden inhibisyon
etkinligi (% IE) degerleri hesaplanmis ve Boliim 5°de tartigilmustir.

3.2.2.4 Yumusak Celik Elektrotlarin Yiizey Morfolojilerinin Belirlenmesi

ALMS (1,0x10” M) molekiilii igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 293
K’de 120 saat siireyle bekletilen yumusak celik elektrotlar, testere yardimiyla
yiizeyden yaklasik 0,5 cm uzakliktaki mesafeden kesilerek yiizey morfolojileri
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. SEM teknigi ile yumusak
celik yiizeyine ALMS’nin etkisinin incelendigi calijmada elde edilen yiizey
mikrograflart Boliim 4’de verilmistir. Ayrica, inhibitor icermeyen ve 1,0x10° M
ALMS iceren 1,0 M HCI cozeltilerinde 293 K’de 120 saat siireyle bekletilen
yumusak celik elektrotlarin yiizey morfolojileri AFM ile de incelenmis ve elde edilen
tic boyutlu yiizey mikrograflar1 Boliim 4’de verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Potansiyodinamik Polarizasyon Egrilerinin Degerlendirilmesi

Yumusak celigin elektrokimyasal davranisi; 293 K’de, inhibit6rsiiz 1,0 M HCl iginde
ve bu ortamda 1,0x10” M-1,0x10° M ALMS iceren inhibitorlii ¢cozeltilerde, yari
logaritmik akim-potansiyel egrileri cizilerek incelenmistir. Yumusak celigin 293
K’de inhibitorsiiz ortamdaki Ey, degeri -0,491 V’dur. ALMS iceren ortamlarda Ey,
degerlerinin dagilimi -0,484 V ile -0,497 V arasinda olmustur (Cizelge 4.1 ve Sekil
4.1).

Cizelge 4.1 Farkli derisimlerde ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 293 K’de

yumusak c¢eligin potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

ALMS Exor -B. fkor IE
Derisimi (M) (V/Ag/Ag(Cl) (mV/dec) (uA.cm"z) (%)
0 -0,491 102 237 -
1,0x107° -0,497 97 69 71
5,0x107 -0,484 104 33 86
1,0x10™ -0,489 107 33 86
5,0x10™ -0,495 112 26 89
1,0x107° -0,491 118 19 92

Inhibitrsiiz ortamda i, degeri 237uA/cm® iken, inhibitor derigimi arttikca akim
yogunlugu degerleri azalmistir. ALMS derisimi 1,0x10™ M, 5,0x10™ M, 1,0x10™,
5,0x10* M ve 1,0x10™ M olan cozeltilerde sirasiyla 69, 33, 33, 26 ve 19 pLA/cm2
olmustur. Hem katodik hem de anodik egrilerde, c¢alisilan tiim derisimlerde
ALMS’nin katkis1 1,0 M HCT'li ortamdan daha diisiik akim yogunluklar1 gostermistir
(Sekil 4.1). Bu nedenlerle ALMS’nin HCI'li ortamda katodik egilimli karma
inhibitor olarak davrandigi diisiiniilmektedir [43,65].

Calisilan inhibitorlii tiim c¢ozeltilerde, inhibitdr derisimi arttikca inhibisyon etkinligi
degerleri de artmustir. Inhibisyon etkinligi degerlerinin dagihm arahigi % 71-92
olmustur. Katodik Tafel sabiti (-f.) inhibitorsiiz ortamda 102 mV/dec iken
inhibitorlii ortamlarda 97 mV/dec—118 mV/dec araliginda degismistir. ALMS iceren

ve icermeyen ortamlarda hesaplanan katodik Tafel sabitlerinin, birka¢ deger disinda
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cok fazla degismemesi hidrojen olusum mekanizmasinin  inhibitdrden

etkilenmedigini de gostermektedir.

HCr’li ortamda yumusak celigin korozyon inhibisyonuna iki aminin: 2-[{2-[bis-(2-
hidroksietil)amino]etil } (2-2-hidroksietil)amino]etanol (DAME) ve 2-[{2-[bis-(2-2-
hidroksietil)amino]etil } (2-hidroksietil)amino]propanol (DAMP) etkisinin incelendigi
bir calisgmada, DAME ve DAMP’1n inhibitor etkinlikleri adsorpsiyon mekanizmasi
ile a¢iklanmistir. DAME’nin katilmasinin polarizasyon egrilerinin hem anodik hem
katodik dallarinda inhibitif etki yarattig1 ve DAME’nin ilavesi genellikle inhibitorsiiz
celikle karsilagtirildiginda Eo degerini negatif yone kaydirmustir. Inhibitorsiiz
ortamda E o, -0,444 V iken inhibitorlii ortamlarda -0,442 V — -0,461 V olmustur.
Boylece bu inhibitoriin katilmasi, demirin ¢oziinmesini yavaslattigi gibi hidrojen
cikis1 tepkimesini de geciktirdigi seklinde yorumlanmigtir. Paralel katodik Tafel
egrilerinin, hidrojen ¢ikisinin aktivasyon kontrollii oldugu ve indirgenme

mekanizmasinin inhibitor varligiyla etkilenmedigi ifade edilmistir.

1.0
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o~ 3.0
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S 40
<
— j L
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6.0 4 ﬂ:’ m 0,10 mM ALMS [
1 . A 0,50 mM ALMS |
] A1,00 mM ALMS [
-0+ T T e
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Sekil 4.1 ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 293 K’de elde edilen yar1 logaritmik

akim-potansiyel egrileri
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Ayni calismada katodik Tafel egimi (B.), DAME katilmasiyla ¢ok az bir degigsme
gostermistir. Inhibitorsiiz ortamda B. 178 mV/dec iken inhibitorlii ortamlarda 169
mV/dec — 179 mV/dec olmustur.p.’deki bu ¢ok az degisme, DAME derisimi
arttirildikca metal yiizeyindeki uygun katodik bolgelerin, basit bir blokaj ile
kapatilarak inhibisyon etki gosterdigi, hidrojen ¢ikisi icin gerekli alanin azaldigi,

¢oziinme hizinin yavasladigi 6ne siiriilmiistiir [66].

0,5 M HCI cozeltisindeki yumusak celigin korozyonuna 2-[(5-merkapto-1,3,4-
tiyadiazol-2-ilimino)metil]fenol Schiff bazinin (MTMP) incelendigi bir ¢alismada [,
degerleri Schiff bazi varhiginda azaldigindan 0,5 M HCI c¢ozeltisine MTMP
ilavesinin, hidrojen c¢ikis1 tepkimesinin mekanizmasini degistirdigi  seklinde
yorumlanmustir [67]. Sekil 4.1°de net bir sekilde goriildiigii gibi katodik Tafel egrileri
paraleldir. Bu durum, Herrag ve arkadaslarinin belirttigi gibi hidrojen ¢ikisinin
aktivasyon kontrollii oldugu ve indirgenme mekanizmasinin inhibitér varhgiyla

etkilenmedigi seklinde yorumlanmustir [66].

4.2. Alternatif Akim (A.C.) impedans ve Lineer Polarizasyon Direnci

Bulgularinin Degerlendirilmesi

Yumusak celigin elektrokimyasal davranisi; inhibitorsiiz 1,0 M HCI ve 1,0 M HCI +
X M inhibitorli (1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x107, 5,0x10™* M ve 1,0x10° M
ALMS) ¢ozeltiler ile AC impedans yontemiyle belirlenmistir. Elde edilen Nyquist
diyagramlar1 Sekil 4.2’de verilmistir. CHI 608 D model elektrokimyasal analizor
cihazindan elde edilen deneysel veriler “txt uzantili” dosyalar halinde kaydedilerek
bu verilerden ZView yazilimi yardimiyla sistemin esdeger devresi olusturulmustur

(Sekil 4.3).

Sekil 4.3’de inhibitorlii ortamlarda Onerilen esdeger devre modelinin inhibitorsiiz
ortamda nerilen esdeger devre modelinden farkli oldugu goriilmektedir. Inhibitorsiiz
ortamdaki esdeger devre modelinde; c¢ozelti direnci (R;), polarizasyon direnci (Ry),
ve sabit faz elementi (CPE) bulunurken, inhibitorlii ortamlarda; R, film direnci (Ry),

por direnci (Rp), yiik transfer direnci (R.), difiiz tabaka direnci (Rg), birikinti
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direnci (R,) {Rp= Rt + Rpor (Rpor = Rt + Rq + Ry)} CPE; (film kapasitansi) ve Cqy (¢ift
tabaka kapasitans1) bulunmaktadir.

-120 -1400

o 1,0MHCI L ® 0,01mMALMS
— Uyarlanmig sonug 0o 0,05 mM ALMS
-1200 - ™ 0,10 mM ALMS
-100 - A 0,50 mM ALMS
[ 4 1,00mMALMS

1000 = Uyarlanmis Sonug

-80 -

-60
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Sekil 4.2 Farkli derisimlerde ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 2 saat bekleme

stiresi sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Inhibitorsiiz 1,0 M HCI c¢ozeltisinde ZView yazilimindan uyarlanan Nyquist
egrisinden dogrudan okunan degerler; cozelti direnci (Rs) 1,9Q2, sabit faz elementi

(CPE) 276 uF/cm’ ve sabit faz elementi katsayis1 (inhomogeneity factor = n ) 0,924

olarak belirlenmistir.
Rs Rp Rs R:' Rpﬂr
— 'V —E VT VaVe —
CPE Ca1
—  —
CPE¢
?

(a) (b)
Sekil 4.3 Esdeger Devre (Ry: Cozelti direnci, R,,: Polarizasyon Direnci, Ry Film direnci, Ryo: Por
direnci, CPE;: Film kapasitansi, Cy: Cift tabaka kapasitansi)

Ayni islemler farkli derisimlerde ALMS iceren tiim ¢ozeltiler icin de tekrarlanmustir.
Bu sekilde belirlenen impedans parametreleri ve hesaplanan % IE degerleri Cizelge
4.2’de verilmistir. Sekil 4.2’den net bir sekilde goriildiigii gibi tiim inhibitorlii
ortamlarda elde edilen Nyquist egrilerinin yarigaplari, inhibitorsiiz ortamlardakinden

daha biiyiik olmus ve inhibitor derisimi arttik¢a diren¢ degerleri de artmustir.
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Cizelge 4.2 ALMS iceren ve icermeyen asidik ortamlarda EIS ve LPR ol¢iimlerinden belirlenen

korozyon parametreleri

F30

ALMS Eior CPE n R, R, IE R, IE
Derisimi (M) (V)  (uF.em™) Q@ @ (B @ (%)
0 -0,491 276 0924 1,9 112 - 102
1,0x107 -0,497 90,2 0,894 1,8 281 59 276 63
5,0x107 -0,484 72,2 0903 14 600 81 585 83
1,0x107* -0,489 69,8 083 1,8 616 8 632 84
5,0x107 -0,495 54,5 0,824 2,1 1058 89 1121 90
1,0x107 -0,491 48,0 0,791 1,6 1257 91 1342 92

*Lineer polarizasyon direncinden hesaplanan yiizde inhibisyon etkinligi

Inhibitér icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde R, degeri 112 Q olmustur. Bu ortama
inhibitor eklendiginde, R, degerleri artmistir. 1,010~ M ALMS iceren ¢ozeltinin R,
degeri en yiiksek degerini almig 1257 Q olmus, en yiiksek inhibisyon etkinligi degeri
de bu derisimde saptanmustir (% 91). Inhibitdrsiiz ortamda sabit faz elementi (CPE)
degeri 276 pF/cm® iken, ortama ALMS ilave edildiginde azalmus, en yiiksek
derisimde 48 pF/cm® olmustur (Cizelge 4.2). Polarizasyon direncindeki artis, cift
tabaka kapasitansindaki azalma, dolayisiyla inhibisyon etkinligindeki artis, inhibitor
derisimi arttikca yumusak celik yiizeyine tutunan ALMS molekiil sayisinin arttiginin
bir kamtidir. Inhibitorsiiz ¢ozeltide R, degeri 1,9 Q iken inhibitorlii ortamlarda
onemli bir degisiklik gdstermemistir. Sabit faz katsayist (“n”), inhibitorsiiz ortamda
0,924 iken inhibitorlii ortamlarda daha kiiciik degerler almistir (0,791-0,903).
1,0x10~° M ALMS igeren ¢ozeltide en diisiik degerini almis ve 0,791 olmustur. Bu
diisme organik molekiillerin cift tabakaya yerlesmesi sonucu ideal kapasitorden
sapmasini gostermektedir. Korozyon potansiyeli degeri inhibitorsiiz ortamda -0,491
V iken inhibitorlii ortamlarda degisiklik gostermemis -0,484 V — -0,497 V arasinda
degismistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi metaller iizerinde organik
inhibitorlerin koruyucu ozelliklerinin arastirilmasinda kullanilan hizli ve kolay bir
yontemdir. Metal/cozelti ara yiizeyini bozmadig1 icin bu yontemle daha giivenilir

sonuclar elde edilmektedir [68].
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ALMS derisiminin artmasiyla; polarizasyon direnci ve inhibisyon etkinligi
degerlerindeki artis ve CPE degerlerindeki azalig, baz1 aragtirmacilarin da belirttikleri
gibi yumusak c¢elik yiizeyine tutunan organik molekiillerin sayisinin artisindan
kaynaklanmaktadir [28,67,69]. Cizelge 4.2’de gosterildigi gibi ALMS eklenmesi
CPE degerlerini azaltmis ve R, degerlerini arttwrmustir. CPE’deki azalma, yerel
dielektrik sabitindeki azalmadan ve /veya ¢ift tabakanin kalinligindaki artmadan
kaynaklanmaktadir [67]. Bu olaylarin sebebi; metal yiizeyine inhibitor molekiillerin
adsorpsiyonu sonucunda, metal yiizeyinde énceden adsorplanan diger iyonlarin ve su
molekiillerinin agamal1 olarak yer degistirmesidir. Daha biiyilk ALMS molekiillerinin
adsorpsiyonu sonucu cift tabaka kalinligindaki artmaya sebep olmakta bu sebeple
kapasite degerleri azalmaktadir [70]. Metal/cozelti ara yiizeyinde inhibitor
molekiillerinin adsorpsiyonu, R, degerlerini arttirmaktadir. R,’nin artmasi, yumusak

celigin korozyon hizin1 azaltmaktadir.

Hidroklorik asit c¢ozeltisi igindeki yumusak c¢eligin korozyonuna 3,4-
dihidropirimidin-2(1H)-on’larin etkilerinin incelendigi bir ¢aligmada, ortama DHPM
eklenmesi, elektrot yiizeyindeki su molekiillerinin DHPM molekiilleri ile yer

degistirmesi sonucunda Cq degerlerinin diismesine sebep oldugu belirtilmistir.

@ ) go 00
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Sekil 4.4 1,0 M HCI ¢ozeltisindeki yumusak celik ylizeyinde DHPM’lerin adsorpsiyon davranislarinin
sematik gosterilisi: [71] (a) geri baglanma (feedback bagi),(b) kimyasal adsorpsiyon,(c) elektrostatik
etkilesim (fiziksel adsorpsiyon)

Sulu fazdaki organik inhibitor molekiillerinin metal ylizeyine adsorpsiyonunun, sulu

fazdaki organik molekiiller ve metal yiizeyindeki su molekiilleri arasinda, yer-
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degistirme siireci gibi kabul edilebilecegi 6ne siiriilmiistiir. Yumusak ¢elik yiizeyine
inhibitor molekiillerinin adsorpsiyonu, metal yiizeyinden su molekiillerinin

desorpsiyonu ile dengede olmak zorunda oldugu belirtilmektedir [66,71]:

IE—
Org(sol) + nHZO(ads) 2 Org(ads) + nHZO(sol)

Inhibisyonun mekanizmasma agiklama getirmek icin, metal yiizeyi ile koruyucu
organik inhibitdr arasindaki etkilesimi iyi anlamak gerekmektedir. Celikler,
hidroklorik asit ¢ozeltisinde sifir yiik potansiyeline gore (potential of zero charge:
PZC) pozitif yiiklenmektedirler. Hidroklorik asit ¢ozeltisindeki DHPM’ler, Sekil
4.4°de belirtildigi gibi ya notiir molekiil ya da protonlanmig formu (katyon hali)
olarak bulunurlar. ALMS’nin yapist DHPM’nin yapisina benzedigi icin bu
adsorpsiyon modelinin, bu arastirma icin kullanilabilecegi diisiiniilmiis ve Sekil

4.4’de sematik sekilde adsorpsiyon modeli verilmistir.

Yumusak celigin elektrokimyasal davranisi, inhibitorsiiz 1,0 M HCI ve 1,0 M HCI +
ALMS derisimi 1,0x10” M, 5,0x10° M, 1,0x107, 5,0x10™* M ve 1,0x10~ M olan
cozeltilerde iki saatlik bekleme siiresi sonunda bir baska teknik olan, polarizasyon
direnci yontemiyle belirlenmistir. Yumusak celigin referans elektroda kars1 denge
potansiyeli belirlendikten sonra =10 mV’luk potansiyel araliginda akim-potansiyel
(I-E) egrileri olusturulmustur. Bu egrilerin egiminden hesaplanan lineer polarizasyon

direnci (Ry,) degerleri ve % IE degerleri Cizelge 4.2’de verilmistir.

Inhibitorsiiz ortamda yumusak gelik elektrodun polarizasyon direnci degeri (Ry,) 102
Q iken ortama 1,0x107 M, 5,0x10” M, 1,0x10™, 5,0x10™* M ve 1,0x10”° M ALMS
ilave edildik¢e artmig ve sirasiyla 276 Q, 585 Q, 632 Q, 1121 Q ve 1342 Q olmustur.
Rypr degerlerinden hesaplanan inhibisyon etkinligi degerlerinin dagilim aralifi % 63—
92 olarak saptanmistir. Lineer polarizasyon direnci yontemiyle belirlenen
polarizasyon direncleri (Ri,r) ve % “IE degerleri, impedans yontemiyle belirlenen
diren¢ ve inhibisyon etkinligi degerleri ile Onemli derecede uyum gostermistir

(Cizelge 4.2).
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4.3.Farkh Sicakhklarda ALMS Iceren Cozeltilerin Potansiyodinamik

Polarizasyon Egrilerinin Degerlendirilmesi

Farkli sicakliklarda ve farkli derisimlerde ALMS molekiilii iceren ve icermeyen 1,0
M HCT’li ortamlarda potansiyodinamik polarizasyon egrileri olusturulmus ve elde
edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir.
Katodik Tafel egrileri; 293 K’de oldugu gibi (Sekil 4.1) 303 K, 313 K ve 323 K’de
de paraleldir (Sekil 4.5-Sekil 4.7). Yiiksek sicakliklarda elde edilen egrilerden de
hidrojen ¢ikismin aktivasyon kontrollii oldugu ve indirgenme mekanizmasinin
inhibitor varhgiyla etkilenmedigi sonucuna varilmistir. Sekil 4.5-Sekil 4.7°deki
egrilerden hesaplanan korozyon parametreleri; Eyor, ixor -Bc ile % IE degerleri

Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3 Farkli sicakliklarda ALMS iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde yumusak celigin

potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

ALMS

. =) .
Derisimi (M) Sicaklik (K) Ex.r (V/Ag/AgCl) -B. (mV/dec) ik, (MA.cm™)  TE(%)

293 -0,491 102 237 -
303 -0,494 107 671 -
L,O0MHC 313 -0,493 135 2001 -
323 -0,494 212 8360 -
293 -0,497 97 69,3 71
) 303 -0,498 105 129 81
1,0x10 313 -0,492 111 748 63
323 -0,489 122 1114 87
293 -0,484 104 33,3 86
. 303 -0,501 126 72,7 89
5,0x10 313 -0,495 117 133 93
323 -0,494 105 251 97
293 -0,489 107 33,2 86
) 303 -0,493 125 89,4 87
1,0x10 313 -0,498 129 144 93
323 -0,507 129 236 97
293 -0,495 112 25,6 89
) 303 -0,495 130 55,5 92
5,0x10 313 -0,508 128 92,0 95
323 -0,503 125 99,0 99
293 -0,491 118 19,4 92
| 303 -0,492 132 34,6 95
1,0x10 313 0,511 126 67,0 97
323 0,511 143 69,9 99
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Sekil 4.5 ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 303 K’de elde edilen yar1 logaritmik

akim-potansiyel egrileri
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Sekil 4.6 ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 313 K’de elde edilen yar1 logaritmik

akim-potansiyel egrileri
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1,0 M HCI ¢ozeltisinde 293 K, 303 K, 313 K ve 323 K’de saptanan; Ey, degerleri
sirastyla -0,491 V, -0,494 V, -0,493 V ve -0,494 V olmustur. Ortama ALMS
molekiiliiniin ilave edilmesi korozyon potansiyellerini ¢ok az negatif potansiyellere
kaydirmustir. Inhibitérlii ortamlarda By 'un dagilim arahigi -0,484— -0,511 V'tur
(Cizelge 4.3). Inhibitorsiiz 1,0 M HCI ¢ozeltisinde 293 K, 303 K, 313 K ve 323 K’'de
saptanan; iy, degerleri de sirasiyla 237 pA/ecm?®, 671 pA/cm?®, 2001 pA/cm® ve 8360
uA/cm>dir (Sekil 4.5- Sekil 4.7 ve Cizelge 4.3). ior degerleri inhibitorlii tiim
ortamlarda ve tiim sicakliklarda inhibitorsiiz ortamlardakinden daha diisiik olmustur.
Hem inhibitorlii hem inhibitorsiiz ortamlarda sicaklik arttikca beklenildigi gibi ixor
degerleri de artmustir. En diisik ALMS derisiminde ve en yiiksek sicaklikta, i en
yiiksek degerini almis 1114 pA/cm® olmustur. Akim yogunlugu en diisiik degerini en
derisik ALMS iceren ¢ozeltide en diisik sicakhkta almis 19,4 pwA/cm® olmustur.
Sicaklik 293 K’den 323 K’e kadar arttirildiginda, hem inhibitorsiiz hem de
inhibitorlii ortamda, iyonik iletkenlik arttigindan, akim yogunlugu degerleri artmistir

(Cizelge4.3).
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Sekil 4.7 ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 323 K’de elde edilen yar1 logaritmik

akim-potansiyel egrileri
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Sicaklik artisiyla akim yogunlugu degerlerinin artmasi, inhibitér molekiillerinin,
metalin ¢Oziinmesi sonucu ylizeyde koruyucu etki gosteremedigi sonucuna
varilmistir. Korozyon akim yogunlugu degerlerinden hesaplanan inhibisyon etkinligi
degerleri; 313 K ve 1x10° M ALMS iceren ¢ozelti hari¢ her sicaklikta derisim
artttkca ve tiim derigsimde de sicaklik arttikca artmustir. 1x10° M ALMS iceren
cozeltide 313 K sicaklikta inhibisyon etkinligi en kiiciik degerini almis % 63
olmustur. inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 5,0x10™* M ve 1,0x10° M ALMS
iceren ¢ozeltilerde en yiiksek sicakliklarda almis % 99 olmustur (Cizelge 4.3).

Inhibisyon etkinligi degerlerinden anlasildig: gibi sicakhik artis1 korozif ortamdaki
yumusak celigin ¢Oziinmesini olduk¢a azaltmistir. ALMS molekiilii iceren
ortamlarda Ozellikle en yiiksek ALMS derisimlerinde anodik ve katodik akimlar
diismekte yumusak celigin korozyonu inhibitorsiiz ortama gore cok daha yavas
gerceklesmektedir. Inhibisyon etkinligi degerleri; hem ALMS derisimi, hem de
sicaklik arttikca artmistir. Bu durum, inhibitor molekiillerinin, korozyon iiriinleriyle
birlikte metal yiizeyine etkin bir sekilde adsorplandiklar1 seklinde yorumlanmustir.
Inhibitorsiiz ortamda katodik Tafel sabiti (-B.) 102 mV/dec—212 mV/dec arasinda
degisirken, ALMS molekiilii iceren ortamlarda 97 mV/dec—143 mV/dec arasinda
degigmistir. Calisilan tiim sicakliklarda inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamlarda
hesaplanan katodik Tafel sabitlerinin, birka¢ deger disinda ¢ok fazla degismemesi

hidrojen olusum mekanizmasinin sicakliktan etkilenmedigini gostermektedir [72].

4.4 Farkh Sicakhklarda ALMS iceren Cozeltilerin Alternatif Akim (A.C.)

Impedans ve Lineer Polarizasyon Direnci Bulgularinin Degerlendirilmesi

Asidik cozeltide ve farkl derisimlerde ALMS molekiilii iceren ortamlarda 303 K,
313 K ve 323 K sicakliklarda AC imedans teknigi elde edilen Nyquist egrileri Sekil
4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da verilmistir. Sekil 4.8—Sekil 4.10’daki egrilerden
hesaplanan korozyon parametreleri; R;, R, n, CPE ile % IE degerleri Cizelge 4.4°de

verilmistir.

Inhibitor igermeyen 1,0 M HCI ¢bzeltisinde 303K, 313 K ve 323 K sicakhklarda R,

degeri sirasiyla 48,0 Q, 22,5 Q, 7,40 Q olmustur. Bu ortama inhibitor eklendiginde,
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ALMS derisimi arttik¢a calisilan tiim sicakliklarda R, degerleri de artmustir (Cizelge
4.4). Yine calisilan tiim sicakliklarda en yiiksek R, degeri 1,0x10° M ALMS iceren
cozeltilerde olmus, 303 K’de 764 Q, 313 K’de 398 Q ve 323 K’de 353 Q olmustur.

Cizelge 4.4 Farkli sicakliklarda ALMS iceren ve igermeyen asidik ortamlarda EIS ve LPR

olctimlerinden belirlenen korozyon parametreleri

ALMS Sicakhik Eior CPE n R, R, iIE R, IE
Derisimi M)  (K)  (V/Ag/AgCl) (uF.cm™) Q@ @ (B (@ (%)
293 20,491 276 0024 1,9 112 ; 102 ;
303 0,494 419 0,905 1,7 48,0 ; 59,6
LLO0MHC 313 0,493 513 0916 1.4 225 ; 23,1
323 0,494 1304 0884 13 740 - 7,04
293 20,497 90,2 0894 1.8 281 59 276 63
303 -0,498 165 0853 1,7 181 73 187 68
1,0x10° 313 0,492 248 0863 14 116 81 117 80
323 -0,489 350 0872 1,5 46 84 43 84
293 20,484 722 0903 14 600 81 585 83
303 -0,501 117 0,790 1,5 282 83 278 79
5,0x10° 313 -0,495 248 0863 14 116 81 151 85
323 0,494 350 0872 1,5 46 84 93 92
293 20,489 69,8 0834 18 616 8 632 84
303 -0,493 97 0801 1,5 323 8 345 83
1,0x10™ 313 -0,498 123 0,723 1,4 220 90 219 89
323 0,507 164 0,754 12 144 95 143 95
293 20,495 54,5 0,824 2,1 1058 89 1121 91
303 -0,495 59,4 0814 1,8 491 90 522 89
5,0x10" 313 -0,508 100 0,780 1,4 324 93 335 93
323 0,503 77,8 0,709 1,1 298 98 297 98
293 20,491 48,0 0,791 1,6 1257 91 1342 92
303 0,492 28,5 0844 1,6 764 94 827 93
1,0x10° 313 0,511 66,2 0,747 12 398 94 435 95
323 0,511 34,0 0848 1,1 353 98 338 98

"Lineer polarizasyon direncinden hesaplanan yiizde inhibisyon etkinligi

ALMS derisimi arttikca R, degerleri artarken, sicaklik arttikca R, degerleri
azalmistir. En yiiksek inhibisyon etkinligi degeri de en yiikksek ALMS derisiminde
(1,0)(10'3 M) saptanmustir (% 98). Inhibitorsiiz ortamda sabit faz elementi (CPE)
degeri 303 K’de 419 uF/cm?®, 313 K’de 513 uF/cm® ve 323 K’de 1304 uF/cm’ iken,
ortama ALMS ilave edildiginde calisilan tiim sicakliklarda ve derisimlerde azalmis,
en yiiksek derisimlerde 303 K’de 28,5 uF/cmz, 313 K’de 66,2 pLF/cm2 ve 323 K’de
34 pF/cm’olmustur (Cizelge 4.4).
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Sekil 4.8 Farkli derisimlerde ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 303 K’de 2 saat
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Sekil 4.9 Farkli derisimlerde ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 313 K’de 2 saat

bekleme siiresi sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 incelendiginde, polarizasyon direnci degerleri;
ALMS derisimi arttikca artismis, sabit faz elementi degerleri azalmistir. Ancak
beklenildigi gibi sicaklik artisiyla polarizasyon direnci degerleri azalirken inhibisyon
etkinligi degerleri artmistir. Sicakligin artmasiyla polarizasyon direncindeki azalma,
cift tabaka kapasitansindaki artma, sicaklik artisina bagh olarak yumusak celik

yiizeyine tutunan ALMS molekiil sayisinin azaldigmin bir kanitidir.
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Sekil 4.10 Farkl1 derisimlerde ALMS iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 323 K’de 2 saat

bekleme siiresi sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Calisilan tiim sicakliklarda ve ALMS icermeyen c¢ozeltilerde Ry degerinin dagilim
araligr 1,3 Q - 1,9 Q iken inhibitorlii ortamlarda ise 1,1 Q - 2,1 Q olmustur. Sabit
faz elementi katsayis1 (“n”), inhibitorsiiz ortamlarda 0,884-0,924 iken inhibitorlii
ortamlarda daha kiiciik degerler almistir (0,709-0,903). Bu diisme organik
molekiillerin ¢ift tabakaya yerlesmesi sonucu ideal kapasitorden sapmasini
gostermektedir. Korozyon potansiyeli degerlerinin dagilimi 303 K, 313 K ve 323 K
sicakliklarda inhibitorsiiz ortamlarda -0,491 V ile -0,494 V iken, inhibitorli
ortamlarda ise -0,484 V —-0,511 V arasinda degismistir.

Farkli sicakliklarda (303 K, 313 K ve 323 K) yumusak celigin elektrokimyasal
davranisi inhibitorsiiz 1,0 M HCI ve 1,0 M HCI + X M inhibitorlii (l,OxlO*5 M,
5,0x107”° M, 1,0x107* M, 5,0x10~* M ve 1,0x10”° M ALMS) ¢ozeltiler ile iki saatlik
bekleme siiresi sonunda polarizasyon direnci yontemiyle de belirlenmistir.
Hesaplanan lineer polarizasyon direnci (Ry) degerleri ve % IE degerleri Cizelge
4.4’ de verilmistir. Inhibitorsiiz ortamda 293 K- 323 K sicakliklarda yumusak celik
elektrodun polarizasyon direnci degeri (Ryp,) sirastyla 102 Q, 59,6 Q, 23,1 Q ve 7,04
Q olmustur. Ortama ALMS molekiilii ilave edildik¢e derisim arttik¢a polarizasyon
direnci degerleri artmus ve en yiiksek polarizasyon direnci degeri 1x10° M ALMS
iceren ¢ozeltide ve 293 K’de goriilmiistiir. Beklenildigi gibi, ALMS derisimi arttik¢a
diren¢ degerleri artarken, sicaklik arttik¢a azalmistir. Yine en yiiksek sicaklikta (323
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K) en yiiksek polarizasyon degeri en yiiksek ALMS derisiminde 338 Q olmustur
(Cizelge 4.4). Lineer polarizasyon direnci yontemiyle belirlenen polarizasyon direnci
degerleri impedans yontemiyle belirlenen direnc¢ degerleri ile uyum gostermektedir.
Rypr degerlerinden hesaplanan inhibisyon etkinligi degerleri sicaklik arttikca derisime
bagli olarak da artmus ve dagilim araligt % 63-98 olarak saptanmistir. Lineer
polarizasyon direnci yontemiyle belirlenen % IE degerleri impedans yontemiyle

belirlenen % IE degerleri ile uyum gostermektedir (Cizelge 4.4).
4.5 Aktivasyon Enerjisi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamlarda ve calisilan tiim sicakliklarda (293 K, 303 K,
313 K ve 323 K) ve derisimlerdeki (1,0x10™ M — 1,0x10~ M) aktivasyon korozyon
enerjilerini (E,), hesaplamak icin In iy, un 1/T°ye gore degisimi cizilerek Sekil
4.11°deki Arrhenius dogrular1 elde edilmistir. Dogrularin egiminden, inhibitorsiiz ve

inhibitorlii ortamlarda E, hesaplanarak, bulgular Cizelge 4.5’te verilmistir.

10

J0 1,0 M HCl

m 0,10 mM ALMS

je 0,01 mM ALMS A 0,50 mM ALMS

o io 0,05 mM ALMS 4 1,00 mM ALMS

lllllllll L LI L N L L L L ML L L BB
3.0 3.1 3.2 33 3.4 3.5

1/T (K™)
Sekil 4.11 1,0 M HCI ve farkl derisimlerde ALMS igeren ortamlarda elde edilen Arrhenius dogrulari

Aktivasyon korozyon enerjisi (E, ) degerleri, inhibitorsiiz ortamda 92,4 kJ.mol" iken
ALMS molekiilii iceren tiim ortamlarda inhibitorsiiz ortama gore daha diisiik
degerler almistir (Cizelge 4.5). ALMS molekiiliiniin artan sicaklikla metal yiizeyine
kimyasal olarak adsorplandiklari, yumusak celigin coziinmesi sonucu olusan

korozyon {iriinleriyle birlikte yiizeyde tutunduklari, dolayisiyla, metal yiizeyinde
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koruyucu bir film tabakasi olusturduklar1 sonucuna varilmistir. Inhibitor icermeyen
ortamda hesaplanan aktivasyon enerjisi degerinin inhibitor iceren ortama gore daha
kiiciik olmasm1 bircok arastirmaci fiziksel adsorpsiyon oldugu seklinde

yorumlamistir [73-76].

Cizelge 4.5 ALMS iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde hesaplanan E, degerleri
ALMS Derisimi M) 0  1,0x10° 5,0x10° 1,0x10° 5,0x10" 1,0x10™
E, (kJ.mol™) 924 794 52,5 50,3 36,2 35,7

4.6 Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

Inhibitér ve metal yiizeyi arasindaki iliskiyi saptamak igin adsorpsiyon izotermleri
kullanilmaktadir.  Yukaridaki, bulgularin  degerlendirilmesinden  inhibitor
molekiillerinin c¢elik yiizeyinde adsorplandigi anlasilmaktadir. Metal-cozelti ara
yiizeyindeki molekiiler adsorpsiyonun, temel olarak korozyon inhibisyonu seklindeki
bir mekanizmaya dayandigi diisiiniilerek, metal yiizeyi ile inhibitorler arasindaki
iliskiyi tamimlamak, adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunu belirlemek i¢in;
Temkin, Freundlich, Frumkin ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri ¢izilmis ve R®
degeri Sekil 4.12°de verilmistir. Ortalama ylizey kaplama kesirlerinden ¢izilen
grafikler icin saptanan en yiiksek R* degeri, Langmuir adsorpsiyon izotermi ile elde
edildigi icin inhibitoriin, celik yilizeyine adsorpsiyonunun, Langmuir adsorpsiyon

izotermine uyduguna karar verilmistir [77].

o =KC
1-6 (4.1)
Tekrar diizenlendiginde;
C.lic
¢ K (4.2)
K = ! exp(———s)
ads —
55,5 RT (4.3)
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Sekil 4.12 Farkli sicakliklarda ALMS icin elde edilen Langmiur adsorpsiyon izotermleri

Langmuir izotermlerindeki dogrularin C/0 eksenini (y eksenini) kestigi yerden 1/K,gqs
bulunmus, adsorpsiyon denge sabiti (Ka.4s) degerleri hesaplanarak Cizelge 4.6’da
gosterilmigtir. Biitiin K,gs degerleri, birden biiylik (K,4>1) oldugu icin denge,
inhibitor molekiillerinin elektrot yiizeyine adsorpsiyonu yoniindedir. Bulunan Kags
degerlerinden esitlik 4.3 de verilen formiilden hesaplanan adsorpsiyon serbest
enerjisi, AG®qs, degerleri de aym cizelgede verilmistir. AG®q degerleri, deneysel
kosullar altinda, adsorpsiyon siirecinin istemli olup olmadigini belirler [78]. Bir
tepkimenin kendiliginden yiirlimesi tepkime serbest enerjisinin (AG) isaretine
baghdwr. Serbest enerjinin negatif isaretli oldugu kosullarda mutlak degerinin
biiyiikliigli oraninda kendiliginden yiiriime yOniinde isteklidir. Bu arastirmada
caligilan tiim sicakliklarda, AG®ys degerleri negatiftir. Saptanan negatif degerler
(38,37 — 45,13 kJ .mol'l), celik ylizeyinde inhibitér molekiillerinin tutunmalarinin,

kendiliginden oldugunu kanitlamaktadir.
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Genel olarak AG®,q; nin —20 kjmol"’den kiiciik degerlerinin, elektrostatik etkilesimi,
40 kJmol'’den daha biiyiik degerlerinin, kimyasal adsorpsiyonu gosterdigi
literatiirde rapor edilmektedir [79,80,30]. Inhibitor derisimi arttik¢a; icor degerlerinin
kiiciilmesi, AG®q4s degerlerinin negatif ve mutlak degerinin biiyiik olmasi, inhibitor
molekiillerinin, c¢elik yiizeyine kendiliginden etkin bir sekilde adsorplanarak,
elektrodun korozyonu sonucu olusan, Fe?* iyonlarmm difiizyonunu azaltarak,
inhibitor etkisi gosterdigini, adsorpsiyonun giiclii fiziksel adsorpsiyon oldugunu

diisiindiirmiistiir. Literatiirde benzer sonuglar verilmistir [28-30].
4.7 Entalpi (AH*) ve Entropi (AS*) Degerlerinin Belirlenmesi

Termodinamik adsorpsiyon parametreleri, adsorpsiyon serbest enerjisi (AGaqs),
adsorpsiyon entropisi (AS,ss) ve adsorpsiyon 1s1 (AH.) olarak bilinir. Bu

termodinamik parametreler, farkli matematiksel teknikler kullanilarak hesaplanabilir.

-38

AG® (kJ.mol™)
I A
N o
1 1

|
IS
IS

|

] AG® = -5,688x1073T2+3,275T-5,096x102

—46 Frrrrrree S RRAREZIL RRARES S aRaaaar e e e
290 295 300 305 310 315 320 325

T (K)
Sekil 4.13 ALMS molekiilii i¢in hesaplanan adsorpsiyon serbest enerjisi degerlerinin

sicaklikla degisimi

Langmuir izotermlerinden saptanan AG,qs degerlerinin mutlak sicakliga karsi
degisimi grafige gecirilmis ve Sekil 4.13 elde edilmistir. Cizilen grafik i¢in R* degeri
(R*=0,9980), 2°’den polinom denklemi ile elde edildiginden adsorpsiyon entropisinin
hesaplanmasinda bu denklemin kullanilmasina karar verilmistir.

Elde edilen ikinci dereceden polinom asagida verilmistir.

AG°=-5,688x10°T? +3,275T-5,096x10* (4.4)
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Gibbs serbest enerjinin sicaklik ve basinca baghligs;

dG =-SdT +VdP (4.5)
Sabit basingta, dP =0 oldugundan denklem 4.5;

G
[a—ij— AS, . (4.6)

seklinde yazilir. Sabit basingta AG’ye karsi T grafiginden elde edilen ikinci

dereceden polinomun tiirevi alindiginda —AS,q’a esit oldugu goriilmektedir. AS

degerleri calisilan tiim sicakliklarda asagidaki esitlik ile hesaplanabilir.

ASass = 1,1376x10°T-3,275 4.7)
293 K’deki adsorpsiyon entropisinin (AS,4s) hesaplanmasi:

ASas = 1,1376x107°T- 3,275

ASuas = 1,1376x107(293)- 3,275

ASa4s = 0,0582 kJ/mol

AS793= 58,2 J/mol’diir.

Diger sicakliklar i¢in de AS.4s degerleri ayn1 sekilde hesaplanmig ve Cizelge 4.6’da

verilmistir.

Gibbs-Helmholtz denkleminden;

[a(AGads /T)J —_ AHadS
p

oT T° 4.8)
asagidaki esitlik tiiretilir (Esitlik 4.10).
J‘[E)AGM,S j _ I AH;dS T
r r (4.9)
AGudx — Ach + C (4.10)
T T

C sabiti, tiim sicakliklarda adsorpsiyon serbest enerjisi ve tahmini entalpi (AHg,)

degerleri esitlik 4.10 kullanilarak hesaplanir.
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AG,, =AH, —TAS (4.11)

Ornegin 293 K’deki AHy, degerini hesaplarsak;
AHy, = -38370 + 293 x 58,2
AHy, =-213171]

4.10 esitliginden;

_38370_ 21317
293~ 293

C

C =-58,2 olur.

Yine, esitlik 4.10’dan;

—-0,0582

—5,688x10°T? +3,275T -5,096x10°>  AH’ s
T T

Esitlik yeniden diizenlenirse, adsorpsiyon entalpisi ikinci dereceden bulunur.
AH°.s =-5,688x10°T* +3,3332T - 5,096x 10° (4.12)

Diger sicakliklar i¢in de AH®,4s degerleri esitlik 4.12 fonksiyonu kullanilarak ayni

sekilde hesaplanmis ve Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 Farkli sicakliklarda ALMS molekiilii i¢in hesaplanan termodinamik parametreler
TXK) Kuas  AGaas(kJ/mol) AS .4 (J/molK) AH 4 (kJ/mol)

293 1,25x10° - 38,37 58,2 21,32
303 1,08x10° -39,31 172 12,81
313 1,78x10° -41,91 286 47,61
323 3,58x10° -4513 399 83,75

Hesaplanan AS,q4s degerleri 293 K, 303 K, 313 K ve 323 K i¢in sirasiyla 58,2; 172;
286 ve 399 J.mol'.K"dir. Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi AS.q, degerlerinin tiimii
pozitiftir ve sicaklik artisiyla entropi degerleri artmaktadiwr. Sicaklik arttikca
beklenildigi gibi, inhibitér molekiillerinin yumusak celik yiizeyine adsorpsiyonu
daha diizensiz olmakta ve entropi degerlerinin artmasina sebep olmaktadir [81,82].

inhibitsr molekiillerinin  endotermik  adsorpsiyonunun (AH ,4>0) kimyasal
adsorpsiyon, ekzotermik adsorpsiyonunun ise (AH ,4<0) fiziksel adsorpsiyon ile
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iligkili oldugu literatiirde belirtilmektedir [83]. Arastirmamizda; 293 K, 303K, 313 K
ve 323 K icin AH s degerleri sirasiyla -21,32kJ.mol", 12,81kJ.mol™”, 47,61 kJ.mol
ve 83,75 kJ.mol" olarak bulunmustur. Bu degerler adsorpsiyonun 293 K’den sonra
endotermik oldugunu, 293 K’de ise AH,4s degerleri ise ekzotermik olmustur.

4.8 Yumusak Celik Elektrotlarin Yiizey Goriintiilerinin Degerlendirilmesi

1,0 M HCI ve 1,0 M HCI ile 1,0x10° M ALMS molekiilii iceren ortamlarda 293
K’de 120 saat siireyle bekletilmis olan yumusak celik elektrotlarin ayrmtili yiizey
analizleri SEM ve AFM teknikleri ile incelenmistir. 500 kat biiyiitiilmiis ylizey
goriintiileri (mikrogarf) Sekil 4.14.a’da, 2000 kat biiyiitiilmiis yiizey goriintiileri ise
Sekil 4.14.b’de verilmistir.

Sekil 4.14.a ve Sekil 4.14.b’de verilen yiizeylerin goriintiileri asidik inhibitorsiiz
ortamda bekletilmis elektrot yiizeyinde girintili-¢ikintili, ¢ukurcuk goriiniimiinde
biiyiik kara lekeler gozlenmektedir. Asidik ortamda metal yilizeyinin tiimiinde asinma
gozlenirken, ortama en yiiksek derisimde ALMS molekiilii eklendiginde ¢ok daha
diiz bir goriiniim aldig1, asinmanin belirgin 6lciide azaldig: inhibitér adsorpsiyonu ile
metal ylizeyinin korundugu 500 kat (Sekil 4.15.a) ve 2000 kat (Sekil 4.15.b)

biiyiitiilmiis ylizey goriintiilerinden anlagilmaktadir.

Date :22 Mar 2012 EHT = 20.00 kv

Sekil 4.14 1,0 M HCl iceren asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis yumusak ¢elik elektrotlarin
(a) 500 kat ve (b) 2000 kat biiyiitiilmiis yiizey goriintiileri
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Mag= 2.00 KX 20um

EHT =20.00 kv

Sekil 4.15 ALMS iceren asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis yumusak celik elektrotlarin
(a) 500 kat ve (b) 2000 kat biiyiitiilmiis yiizey goriintiileri
Atomik kuvvet mikroskopisiyle atomik seviyeye yakin ¢oziiniirliige sahip ii¢ boyutlu
goriintiiler elde edilebilmekte ve ayrica ylizey ozellikleri, yiizey morfolojisi, ylizey
piiriizliiligii (Rmax) ve ylizey esnekligi hakkinda onemli bilgiler vermektedir [84].
Korozyon inhibitorlerinin metal/czelti ara yiizeyine etkilerini incelemek amaciyla

da son zamanlarda yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir [85].

0 Height

Roughness Analysis

Sekil 4.16 1,0 M HCI ortaminda 120 saat siireyle bekletilmis yumusak celik elektrodun

AFM goriintiileri
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Yumusak celik yiizeyinin 1,0 M HCI ¢ozeltisinde 120 saat bekletildikten sonra elde
edilen iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri Sekil 4.16’da,
1,0x10° M ALMS molekiiliinii 1,0 M HCI cozeltisinde 120 saat bekledikten sonra
elde edilen iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri Sekil 4.17°de

verilmistir.

Sekil 4.17 1,0x10° M ALMS + 1,0 M HCI ortaminda 120 saat siireyle bekletilmis yumusak celik

elektrodun AFM goriintiileri

Sekil 4.16’dan goriildiigii gibi yumusak celik elektrot yiizeyi korozif ¢ozeltiden
oldukca etkilenerek biiyilk ve genis bosluklara sahip piiriizli bir yiizeye
doniigmiistiir. Yiizeyin ortalama piiriizlilligii 349,14 nm olmustur. ALMS iceren
cozeltide bekletilen elektrot yiizeyinin daha diizgiin bir yapiya sahip oldugu AFM
teknigiyle de (Sekil 4.17) belirlenmistir. ALMS molekiiliiniin bulundugu c¢ozeltide
elde edilen fotografta da goriildiigii gibi ortalama yiizey piiriizliiliigii degeri 134,34

nm oldugu belirlenmistir. Bu sonu¢ inhibitdr iceren c¢ozeltilerin korozyona karsi
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yumusak celik yiizeyini korudugunun bir kanitidir. Benzer karsilastirma literatiirde
de verilmistir [86]. Elde edilen AFM goriintilleri SEM goriintiileri ile uyum

icerisindedir.

Derigimin artmasiyla inhibisyon etkinliklerinin artmasi1 Schiff bazi molekiillerinin
metal yiizeyinde adsorplanarak celigi korozyondan korumasi seklinde agiklanabilir.
Hidroklorik asit ortaminda molekiildeki imin gruplar1 protonlanabildigi gibi Schiff
bazlarinin yapilarinda bulunan azot atomlar1 da protonlu hale gecebilmektedir. Celik
yiizeyine Schiff bazlarmin adsorpsiyonu dort sekilde gerceklesebilmektedir [71,87];
(I) protonlanmis pozitif yiiklii Schiff bazlar1 ile negatif yiiklii ¢elik arasindaki
elektrostatik etkilesim (fiziksel adsorpsiyon), (II) molekiildeki elektron cifti iceren
atomlarla metal arasinda koordine kovalent bag olusumu, (III) protonlanmis azot
atomlarinin deprotenizasyonundan sonra halkanin n elektronlar1 ile metalin d
orbitallerinin etkilesmesi (kimyasal adsorpsiyon) ve (IV) I ve III. adimlarin bir arada
olmasidir.

Elektrokimyasal impedans, lineer polarizasyon direnci ve yar1 logaritmik akim
potansiyel Olciimlerinden elde edilen inhibisyon etkinligi degerlerinin birbiriyle
uyumlu oldugu goriilmektedir. Tiim yontemlerle saptanan % IE degerleri hem
birbirine hem de aritmetik ortalama degerine yakin olmustur. Literatiirde de benzer

sonuglar verilmektedir [28,29,67,88].
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Literatiirde belirtilen yontemlerle, 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit ile allantoin
molekiiliiniin  kondenzasyon tepkimesi sonucu Schiff baz1 sentezlenmistir.
Sentezlenen Schiff bazinin asidik ortamda yumusak celi§in korozyon davranigina
etkilerini belirlemek amaciyla yapilan bu ¢alismada; inhibitor icermeyen 1,0 M HCl
ile bu ortama l,OxlO'5 M - l,OxlO'3 M ALMS katilarak 293 K’de ve farkli
sicakliklarda ( 303 K — 323 K), elektrokimyasal olciimler yapilmus, yiizey yapisi
SEM ve AFM teknikleriyle incelenmis ve asagidaki sonuglar ¢cikarilmustir.

1) ALMS molekiiliiniin tiim derisimlerde, Nyquist diyagramlar1 yarim elips seklinde
olmus, elipslerin yaricaplar1 inhibitorlerin derisimi arttik¢a biiyiimiistiir. Schiff
bazinin, polarizasyon direncini artirdigi ve kapasitans degerlerini azalttig1 igin

elektrot ylizeyine adsorplandigi sonucu ¢ikarilmistir.

2) AC impedans sonuclarindan elde edilen bilgiler 1s181nda, sicaklik artisi, ALMS
molekiiliiniin inhibitor etkisini onemli diizeyde arttirmustir. Inhibisyon etkinligi %
59°dan % 98’e kadar artmustir. Calisilan biitiin ortamlarda sicaklik arttikca
kapasitans degerleri genellikle artmis, ancak inhibitorsiiz ortamdan daha diisiik

olmustur.

3) Lineer polarizasyon direnci (Ry,) degerleri, ALMS molekiiliiniin derisiminin
artmasiyla artms, sicaklik arttikca tim ALMS derisimlerinde Ry, degerleri
azalmig, inhibisyon etkinligi degerleri artmistir. Lineer polarizasyon
direnglerinden elde edilen sonuclar ile AC impedans metodu ile hesaplanan
inhibisyon etkinligi degerleri birbirleri ile uyumlu olmustur.Sicaklik artisi, ALMS
molekiiliiniin inhibitor etkisini onemli diizeyde arttirmustir. Inhibisyon etkinligi %

63’den % 98’e kadar artmistir.

4) ALMS molekiiliiniin derisiminin artmasi ile korozyon potansiyelleri ¢ok fazla
degistirmemistir. Korozyon akim yogunlugu degerleri azalmis ve inhibisyon
etkinligi degerleri artmustir. Katodik akim yogunluklarindaki azalma, elektrot
yiizeyinde koruyucu bir film olusumu ile aktif bolgelerin bloke edilmesi seklinde

yorumlanmustir. Sicaklik 293 K’den 323 K’e artirildiginda, iyonik iletkenlik
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arttigindan, hem inhibit6rsiiz ortamda hem de inhibitorlii ortamda akim yogunlugu
degerleri artmstir. Inhibitorlii  ortamlarda hesaplanan akim yogunlugu
degerlerinin inhibit6rsiiz ortamlarda elde edilenlerinkinden daha kiigiik olmustur.
Sicaklik artisiyla akim yogunlugu degerlerinin artmasi, elektrot yiizeyinde
olusmus olan koruyucu tabakanin coziiniir forma gecerek elektrot ylizeyinin

acildigimin bir gostergesi olarak degerlendirilmistir.

5) Yumusak celik yiizeyine adsorpsiyonunun, Langmuir adsorpsiyon izotermine
uyduguna karar verilmistir. ALMS’nin adsorpsiyon denge sabiti (Ka) ve

adsorpsiyon serbest enerjisi (4G ,as) degerleri hesaplanmustir.

6) Farkli sicakliklarda (293, 303 313 ve 323 K) calisilan tiim derisimlerde ALMS
icin potansiyodinamik polarizasyon egrileri belirlenmistir. Bu deneylerin
sonuclarmdan 1,0 M HCI, 1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x10® M, 5,0x10°> M ve
l,OxlO'3 M derisimlerde aktivasyon enerjileri (Ea*) strastyla, 92,4; 79.,4; 52.5;
50,3; 36,2 ve 35,7 kJ/mol olarak hesaplanmistir. 293, 303 313 ve 323 K’de
adsorpsiyon 1s1s1 (AH*) degerleri sirasiyla, -21,32; 12,81; 47,61 ve 83,75 kJ/mol
ve adsorpsiyon entropisi (4S") degerleri sirasiyla, 58,2; 172; 286 ve 399 J/mol.K
olarak hesaplanmistir. Ayn1 sicakliklarda AG s degerleri sirasiyla -38,37; -39,31;
-41,91; -45,13 kJ/mol bulunmustur. K,qs degerleri 1,08 x10° -3,58 x10° arasinda
degismistir. Bu sonuglara gore Schiff baz1 molekiiliiniin yumusak celik yiizeyine

adsorpsiyonun giiclii fiziksel adsorpsiyon oldugunu diisiindiirmiistiir.

7) Farkli derisimlerde, 120 saat daldirma siiresi sonunda -elektrotlarin yiizey
morfolojileri SEM ve AFM teknigi ile belirlenmistir. Asidik ortamda en yiiksek
ALMS derigsiminde elektrot yiizeyinin daha diiz bir goriiniim aldig1, kara lekelerin
(cukurcuk) hem sayica azaldig1 hem de kiiciildiikleri saptanmustir. Inhibitorsiiz ve
en yliksek derisimdeki ALMS iceren 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 120 saat bekletilen
elektrotlarin  AFM goriintiileri elde edilmistir. Inhibitorsiiz ortamda yiizeyin
ortalama piiriizliligii 349,14 nm iken ALMS igeren ortamda ortalama yiizey

piiriizliiliigii degeri 134,34 nm olmustur.

8) Elde edilen bu sonuclardan goriildiigii gibi, 1,0 M HCI cozeltisine eklenen
ALMS’nin yumusak celigin yiizeyini kapatarak korozyona karsi etkinliginin
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yiiksek oldugu goriilmektedir. Ozellikle calisilan en yiiksek iki derisimde ALMS

molekiiliiniin korozyon inhibitorii olarak kullanilmasi onerilebilir.
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