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B2 VITAMINININ BAKIRIN KOROZYONUNA iNHIiBiTOR
ETKISININ INCELENMESI

OZET

Bu tez calismasinda, bakirin %3,5 NaCl cozeltisindeki korozyonuna B2 vitamininin
inhibitér etkisi incelenmistir. Inhibitér uygulamasindan elde edilen bulgular aym
molekiiliin bakir yiizeyindeki kendi kendine biriken tek tabakali filminin inhibisyon etkisi
ile kiryaslanarak pratik uygulamalar icin en uygun koruma yontemi Onerilmistir.
Korozyon test ¢aligmalar1 farkli derisimlerde inhibitdr igeren ve inhibitorsiiz %3,5 NaCl
cozeltisinde yapilmistir. Bunun icin elektrokimyasal impedans spektroskopisi,
potansiyodinamik polarizasyon egrileri, agik devre potansiyelinin zamanla degisimi ve
lineer polarizasyon direnci yontemleri kullanilmistir. Bakir yiizeyinde olusan inhibitor
filminin kararliligi doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri teknikleri kullanilarak
incelenmistir. Inhibitdr molekiillerinin bakir yiizeyindeki dagilimlar1 enerji dagilimli X-
1511 spektroskopisi kullanilarak belirlenmistir. Belirli bir siire korozif ortama maruz
birakilan bakir ylizeyleri taramali elektron mikroskopi ve atomik kuvvet mikroscopu
teknikleri ile incelenmistir. Yiizeyde olusan inhibitér filminin termal dayanim
termogravimetrik analiz yontemi ile incelenmistir. Inhibitdr iceren ve inhibitdrsiiz %3,5
NaCl ¢ozeltisinde bekletilmis bakir yiizeyinin hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri temas agis1
Olgtimleri ile belirlenmistir. Sonuglar, B2 vitaminin %3,5 NaCl ¢o6zeltisinde bakirin
korozyon hizin1 6nemli 6lglide yavaslatarak iyi bir inhibisyon sagladigini gostermistir. B2
vitamininin molekiilleri bakir yiizeyinde siki, homojen dagilimli ve zamanla kararli hale
gelen bir inhibitor filmi olusturmaktadir. B2 vitamini inhibitor olarak kullanildiginda kisa
stireli daldirmalarda ¢ok yiiksek inhibisyon saglayamazken, daldirma siiresinin artmasi ile
ylizeydeki filmin sikilagmasi/kalinlasmasi1 sonucu oldukg¢a i1yi bir koruma saglamistir.
Uzun siireli daldirmalarda yiizeydeki bu koruyucu filmin iyilesmesi ile inhibitor
uygulamasi, vitamin B2’ nin kendi kendine biriken tek tabakali film uygulamasi ile hemen
hemen ayni korumay1 saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, korozyon, inhibitor, kendiliginden olusan tek tabaka, B2
vitamini.



INVESTIGATION OF THE INHIBITOR EFFECT OF VITAMIN B2
ON THE CORROSION OF COPPER

ABSTRACT

In this thesis study, inhibitory effect of vitamine B2 on the corrosion of copper in 3.5%
NaCl solution in the absence and presence of different inhibitdr concentrations was
studied. The data obtained from inhibitor applications were compared to that of self-
assembled monolayer of the same molecule and a suitable protection method for practical
applications was proposed. For this, electrochemical impedance spectroscopy,
potentiodynamic polarization, change of open circuit potential with time and linear
polarization resistance methods were used. The stability of inhibitor film, which was
formed on the copper surface, was investigated with the help of cyclic voltammetry and
chronoamperometry techniques. The distribution of inhibitor molecules over the copper
surface was determined with energy dispersive X-ray spectroscopy. The surface of the
copper which was exposed to the corrosive medium for a certain time was examined with
scanning electron microscopy and atomic force microscopy techniques. Surface
hydrophilic/hydrophobic properties of the copper surface exposed to 3.5% NaCl solution
in the presence of the inhibitor was investigated. Thermal stability of the surface inhibitor
film was investigated by thermogravimetric analysis. The results shown that vitamine B2
provide a good inhibition and reduces sufficiently corrosion rate of brass in 3.5% NaCl
solution. Vitamine B2 molecules form a compact, homogenous distributed, stable and
time protective film on the copper surface. Although, vitamin B2 could not provide
sufficient protection ability at short exposure time, an excellent protection was obtained
at long exposure time due to formation of a thicker/compact film over the surface.
Because of formation of this improved inhibitor film, inhibitor application of vitamin B2
provide almost the same protection ability when compared to that of self-assmbled
monolayer of this compound.

Keywords: Copper, corrosion, inhibitor, self-assembled monolayer, vitamin B2.
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1. GIRIS

Metallerin biiyiik ¢ogunlugu dogada, ¢ok uzun yillar boyunca korunabilecekleri kararli
bilesikleri halinde bulunur. Bu metal igerikli bilesikler gesitli yontemler ile islenerek saf
halde metaller veya alasim halinde metal karisimlar tiretilmektedir. Malzeme, sermaye,
enerji, emek ve bilgi bir araya gelmek suretiyle bilesiklerden metallerin iiretimi miimkiin
olabilir. Uretilen metallerin birgogu, daha kararli bilesikleri haline dénme egiliminde
olduklarindan dolayr bulunduklar1 ortamlar ile etkileserek metal 0Ozelliklerini
kaybetmektedirler. Metaller reaksiyona girerek once iyon ve daha sonra bilesik haline
doniismege calisirlar, yani geri doniisimii miimkiin olmayan kimyasal degisime

ugrayarak vasiflarin1 kaybederler.

Metallerin ¢esitli Kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda metal vasiflarini
kaybetmeleri ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan zarar korozyon olarak tanimlanir.
Korozyon sonucu metaller geri doniisiimsiiz bir sekilde yok olmakta, onemli gevre
kirlilikleri olugsmakta ve iilke ekonomileri biiyiik zararlar gormektedir. Birgok olumsuz
etkisinden dolayr korozyonun 6nlenmesine yonelik ¢alismalarin yapilmasi zorunluluk

haline gelmistir.

Korozyon esas itibariyle iyon i¢eren bir sulu ¢ozelti iginde bulunan metalik malzemede,
metal-elektrolit ara yilizeyinde meydana gelen elektron transferi sonucu gergeklesir. Bu
bir elektrokimyasal reaksiyondur ve farkli potansiyellere sahip alanlarin olusmasiyla bir
pil meydana gelir. Pozitif potansiyele sahip bolgeler anot, negatif potansiyele sahip
bolgeler katot olarak davranir. Anotta oksitlenme sonucu metal iyonlari olusur ve
elektronlar agiga ¢ikar. Metal yiikseltgenir ve ¢oziiniir. Yani korozyon anotta gergeklesir.
Elektronlar metal yiizeyinden katoda akar. Katotta biriken elektronlar, katotta olusan
indirgenme reaksiyonu ile harcanir. Bu elektrokimyasal reaksiyonlar, anot ve katotta ayni

anda yiiriir (Erbil 2012; Ozabdal 2014).



Anot ve katotta elektrokimyasal reaksiyon sonucu meydana gelen iiriinler zaman zaman
karsilasip, reaksiyona girmeleri sonucunda gozle goriilebilir yeni korozyon firiinleri
olusabilir. Ornegin; demir ile temas eden bir su igerisinde anodik reaksiyon sonucu
olusan demir iyonlar1 katoda dogru hareket ederken, katodik reaksiyon sonucunda olusan
ters yonde hareket eden hidroksil iyonlar ile karsilasir. Bu iyonlar birleserek demir (I1)
hidroksit olustururlar ve olusan bu bilesik hemen oksijenle birleserek, demir pasi olarak
adlandirilan demir (IIT) hidroksit olusturur. Korozyon iiriinleri basta demir hidroksit veya
oksitleri baslica korozyon triinleri olmakla birlikte ortamdaki kirletici artiklar da
korozyon iriinleri iginde yer alir. Bu bilesikler ¢dzeltinin oksijen oranina, alkalitesine ve
karistirllmasina bagli olarak demir ylizeyinden uzakta ya da korozyonun daha da

ilerlemesini 6nleyecek bir konumda olusabilir (Erbil 2012).

Bircok korozyon tiirii olmakla birlikte genel olarak birbirinden ayirt edilebilen baglica 6
korozyon ¢esidi vardir. Bunlar; homojen dagilimli, se¢imli, taneler arasi, ¢ukurcuk,
erozyon ve galvanik korozyondur. Bu korozyonlar birlikte gerceklesebilirler. Bunlar
icinde homojen dagilimli en yaygin korozyon tiiriidiir. Korozyon sonucu metal kalinligi
her noktada aym1 miktarda azalir (Sekil 1.1). Bu korozyon metal kaybi en fazla olan
korozyon tiirli olmasina karsin izlenme ve kontroliindeki kolayliklardan dolayr en az
korkulan korozyon tiiriidiir. Yiizey kaplamalari, katodik koruma, ortama korozyon hizini
sinirlayict kimyasallarin ilavesi gibi koruma yontemleriyle kolaylikla 6nlenebilir (Doruk

2014; Yilmaz 2016).

Sekil 1.1. Homojen korozyona ugramig metal (URL-1 2017)



Secimli korozyon, bir alasim i¢inde bulunan elementlerden birinin korozyona ugramasi
sonucu olusan korozyon olayidir (Sekil 1.2). Bu korozyona verilecek en iyi drnek, piring
alasimi i¢inde bulunan ¢inkonun bakirdan 6nce korozyona ugramasidir. Baslangicta sari
renkli olan bu alasim, gittikge kirmizimsi bir renge doniisiir. Bu olay ¢ozelti iginde
oksijen olmadan da yiiriiyebilir. Piring giderek mukavemetini kaybeder. Katodik koruma

veya ortama inhibitér eklenmesi ile bu tip korozyon dnlenebilir (Uneri 1998).

Sekil 1.2. Se¢imli korozyona ugramis bir alagim (URL-2 2017)

Taneler arasi korozyon, bazi kosullarda tanelerin ara yiizeylerinin reaksiyonlara yatkin
olmasi sonucu orgii smirlarindaki ya da bunlara bitisik yerlerde meydana gelen yerel
asinmalara verilen isimdir. Bu tip korozyonun en belirgin 6zelligi kiitle azalmasinin ¢ok
az olmasina ragmen korozyon hizinin 6rgii sinirlar1 bolgelerinde ¢ok yiiksek olmasidir
(Sekil 1.3). Korozyon zamanla orgii smir bolgelerinde alagimin tiim kesiti boyunca
ilerleme gosterir. Malzemenin dis goriisiinde fazla degisiklik goriilmez, ancak korozyon

sonucunda alasim dayanim giiciinii kaybeder (Uneri 1998).

Sekil 1.3. Taneler arasi korozyona ugramis bir bigak (URL-3 2017)



Cukurcuk korozyonu, tamamen bolgesel oyuklarin olustugu korozyon ¢esididir. Yiizeyde
kiigiik kiiciik oyuklar ve ¢ukurlar olusur (Sekil 1.4). Bu korozyon tiiriinde metalin kii¢iik
bir kismi korozif ortamin yogun saldirisina maruz kalinca diger kisimlara gore
anodiklesmesi sonucu ortaya ¢ikar ve malzeme bolgesel korozyona ugrar. En gizlice
meydana gelen korozyon ¢esididir. Metal yiizeyinde olusan bu delikler kii¢iik oldugundan
dolay1 fark edilemeyebilir veya 0nemsenmeyebilir fakat uzun vadede yikici sonuglar
meydana gelebilir (Uneri 1998). Ni, Cr veya Mo igeren alagimlar veya inhibitor

kullanilarak bu korozyon tiirli 6nlenebilir.

Sekil 1.4. Cukurcuk korozyonuna ugramus bir lavabo (URL-4 2017)

Erozyon korozyonunda, metal yiizeyinden korozyona ugrayan iriinlerin bagil hareketten
dolay1 siirekli olarak silinmesiyle kiitle kayb1 gerceklesir (Sekil 1.5). Metal ylizeyinden
cesitli akigkanlarin akmasi gibi ¢esitli nedenlerle meydana gelen mekanik etkiyle birlikte
korozif ortamin siirekli degismesi ile gerceklesir. Hareketli korozif ortam ile temas
halinda olan her metal ya da alasim korozyona ugrayabilir. Bu tiir korozyon daha ¢ok
akigkanlarin iginden gegctigi borularda, ozellikle dirsek kisimlarinda goriiliir. Cap
genisletmeleri gibi dogru sekilde yapilan dizaynlar, dayanikli malzemelerin kullanilmasi

ve ¢esitli kaplamalarla bu korozyon engellenebilmektedir (Uneri 1998).



Sekil 1.5. Erozyon korozyonuna ugrayan bir boru (URL-5 2017)

Galvanik korozyon, bir metal bir baska metalle veya iletken olup metal olmayan herhangi
bir maddeyle ayn1 ¢6zelti i¢inde temas halinde oldugunda gergeklesen bir korozyon
turidiir (Sekil 1.6). Burada daha aktif metal anodik, daha pasif olan metal katodik
davranis sergiler. Bu esnada olusan korozyonu gerceklestiren temel gii¢ potansiyelce
birbirinden farkli iki metalin eslesmesi ile olusan galvanik baglantidir. Galvanik baglanti
esnasinda, korozyon direnci yiiksek olan metalin korozyonu azalip yiizeyi katodik hale
gelirken, korozyon direnci diisiik olan metalin korozyonu artar ve yiizey anodik hale
gelir. Burada, daha az soy olan metallerin alanlarmi kiigiik tutarak veya metallerin
kontagini tamamen yalitarak, boyama yapilirken daha soy metalin yiizeylerini boyayip
daha az soy tarafin etkilenmesi saglanarak, Kontak noktalarinin direngleri yiikseltilerek,
inhibitor kullanilarak, katodik koruma malzemeleri (¢inko, magnezyum gibi kurban
anotlar) kullanilarak galvanik korozyon engellenebilir (Uneri 1998).

Sekil 1.6. Galvanik korozyona ugrayan demir civatalar (URL-6 2017)



Insanoglu metal {izerine bina edilmis bir medeniyette yasamaktadir. Kopriiler, binalar,
otomobiller, trenler, ucaklar, gemiler, limanlar, petrol-dogalgaz borulari, motorlar gibi
birgok yerde c¢esitli metal, alasim veya celikler kullanilmaktadir. Bilisim sektoriinden,
tarima, endiistriden, mimariye kadar metaller her alanda kullanilmaktadir. Bu metallerin
Omiirleri ne olursa olsun, basta korozyon olmak iizere, bir sekilde farkli mahiyette ve
hizda g¢evreleriyle etkilesime girmektedir. Korozyon metalleri kendilerinin oksitlerine ve
diger korozyon friinlerine doniistiirerek yok eder. Bu yok olma kiiresel metal
rezervlerinin de harcanmasina ve azalmasina sebep olur. Cevrecilerin O6nemli
kaygilarindan birisi de bu rezervlerin tiikenmesi ve korozyon iiriinlerinin cevreye
olumsuz etkileridir. Bu baglamda metal bir {iriiniin, yapinin servis dmriinii uzatmak ve
etkili bir geri doniisim mekanizmasi, metal rezervlerinin ekonomik kullanilmasi
acisindan Onem tasir. Bu hedeflerin gergeklestirilmesinin zorlugu nedeniyle korozyon
iizerine aragtirma ve gelistirme yapan bilim adamlar1 ve miithendisler hummali bir ¢aligsma

icindedirler (McCafferty 2010).

Korozyon iizerine ¢alismalar yapan bilim adamlarinin agmasi gereken ¢esitli zorluklar
vardir. Bunlarin en basinda cevreye zararli ylizey islemlerinin yerini alabilecek yeni
koruyucu yiizey islemlerinin ve dogaya dost korozyon inhibitdrlerinin gelistirilmesi
gelmektedir. Korozyon korumada kullanilan ve kiiresel rezervlerinin hizla tiikkendigi
bilinen kritik metallerin kullanimin1 azaltmak i¢in konvansiyonel dokme alagimlarin
yerini alabilecek daha az malzeme gerektiren koruyucu yiizey kaplama alagimlarinin
gelistirilmesi de asilmasi gereken 6nemli bir husustur. Kritik metalleri icermeyen veya
cok daha az igeren yeni nesil paslanmaz geliklerin gelistirilmesi de 6nemlidir. Metallerde
delikler olugmasina neden olan klor iyonlarmin pasif oksit tabakalarini kirmasi olaymin
mekanizmasinin anlasilmasi1 onemlidir. Kaplamadaki herhangi bir hasar1 tespit edebilen
ve otomatik olarak o hasar1 onarmak i¢in organik bir molekiil gonderebilen ve kaplamay1
devamli tamir ederek korozyonu oOnleyebilen yeni akilli organik kaplamalarin
gelistirilmesi olduk¢a zorlayict bir ¢aligma alamidir. Metallerin ve korozyon koruma
kaplamalarinin uzun vade dayanimlarini ve servis Omiirlerini tahmin edebilmek i¢in
yapilan kisa silireli deneylerin, simiilasyonlarin verilerini daha dogru sekilde
degerlendirebilecek yazilimlar gelistirilmesi de asilmasi gereken bir diger husustur.

(McCafferty 2010).



Korozyon hizinin belirlenmesi 6nemli bir husustur. Korozyon hizini belirlemek igin
incelenen korozyonun olustugu kosullar1 ve korozyon mekanizmasimi bilmek gerekir
(Erbil 2012). Korozyon hizin1 belirlemek {izere cesitli yontemler kullanilmaktadir.
Korozyon hizi lineer polarizasyon, Tafel ekstrapolasyonu, alternatif akim impedans, gaz

olgtim ve kiitle kayb1 yontemleri kullanilarak belirlenebilir.

Korozyon sonucunda madde ve enerji kayb1 ekonomik a¢idan dezavantajli oldugu gibi
korozyon iirlinleri de insan ve ¢evre sagligi acisindan ciddi zararlar olusturmaktadir
(Solmaz vd 2011; Hegazy et al. 2012, 2013). Korozyonu Onlemek amaciyla gesitli
yontemler kullanilmakla birlikte bunlar iginde inhibitorlerin kullanimi en pratik ve etkin

yontemlerden biridir (Kardas and Solmaz 2006; Hegazy et al. 2013).

Korozyon inhibitdrleri inorganik ve organik inhibitorler olmak iizere iki sinifa
ayrilmaktadir. Inorganik korozyon inhibitdrleri genellikle metalleri oksitleyerek metal
yiizeyinde koruyucu bir oksit filmi ya da metalin zor ¢6ziinen bir tuzunu olusturarak etkin
olmaktadir. Bunlarin igerisinde en yaygin kullanilanlar1 kromatlardir. Ancak bunlarin
oksitleyici 06zelliklerinden dolayr ortamdaki derisimlerinin stirekli kontrol edilmesi
gerekmektedir. Ciinkii diisiik derisimlerde korozyonun daha da hizlanmasina neden
olmaktadirlar. Kromatlar, insan ve g¢evre agisindan oldukga zararli kimyasallardir. Son
yillarda bir¢ok tilkede kromatlarin inhibitor olarak kullanimlar1 c¢evreye verdikleri
zarardan dolay1 yasalar ile yasaklanmigtir. Bununla birlikte, inorganik korozyon
inhibitdrlerinin biiylik ¢ogunlugu zararli etkilerinden dolay1 son yillarda yasaklanmaya
baslanmistir. Ayrica bu tiir inhibitorler belirli bir derisimden sonra korozyonu daha da
arttirdiklarindan tehlikeli olabilmektedirler. Dolayisi ile inorganik inhibitorlere alternatif
korozyon inhibitorleri gelistirme ¢aligmalar1 son yillarda bu alanda ¢alisan bilim
insanlarinin yaygmn calisma konusu olmustur (Fuchs—Godec and Zerjav 2015). Bu
kimyasallara alternatif olarak ¢evreye =zararli olmayacak inorganik korozyon
inhibitorlerinin kullanilmas: ile ilgili ¢alismalar yapilmaktadir. Bunlarin igerisinde
Lantan, seryum gibi bazi inhibitorler metallerin korozyon dayanimlarini énemli dlgiide

arttirmalarina karsin fiyatlariin yiiksek olmasi pratik kullanimlarini sinirlamaktadir.

Bir diger korozyon inhibitdrii olan organik korozyon inhibitorleri ise genellikle metal

yiizeyine adsorplanarak yiizeyde koruyucu bir film olusturmaktadirlar. P, N, S ve O



atomlar1 igeren molekiillerin metal yiizeyine daha iyi adsorplandiklar1 ve dolayisi ile
oldukga etkin inhibitorler oldugu bilinmektedir (Khaled 2010; Amin et al. 2011; Fuchs—
Godec et al. 2013). Son yillarda galismalar N, S, O gibi aktif merkezlere sahip organik
molekiillerinin asidik ortamda korozyon inhibitdrleri olarak kullanimlar1 iizerine
yogunlagmistir (Behpour et al. 2009; Singh 2012). Kullanilan organik inhibitorlerin
cogunun toksik olmasi, insan ve g¢evreye zararli etkileri nedeniyle bu alandaki ¢alismalar
cevre dostu molekiillerin kullanilmas1 {izerine yogunlasmaktadir. Gelistirilecek
inhibitorlerin yiiksek etkinlige sahip olmalari, ucuz olmalar1 ve 6zellikle de insan ve

cevreye olumsuz etkilerinin olmamasi gerekmektedir.

Endiistride en ¢ok kullanilan metallerden biri bakirdir. Bakir yiliksek elektrik ve termal
iletkenligi sayesinde kimya ve mikroelektronik endiistrisinde en ¢ok kullanilan énemli bir
elementtir (Ehteshamzade et al. 2006; Whelan et al. 2003; Caprioli et al. 2011). Ancak
bakir kloriirlii, nem ve hava gibi korozif ortamlarda cok kolay metalik iletkenligini

kaybetmektedir (Jennings et al. 1998; Caprioli et al. 2013).

Sanayide biiylik 6neme sahip bakirin, korozyon sonucu yiizeyinde olusan oksitlerden
dolay1 mekanik 6zeligi ve iletkenligi olumsuz sekilde etkilenir. Ayrica bu korozif iiriinler
insan ve cevre sagligi acisindan Onemli zararlara neden olmaktadir. Bundan dolay:
bakirin korozyondan korunmasi son derece dnemlidir. Yillardir bilim insanlar1 6zverili
caligmalar sonucunda bakirin korozyonunu dnlemek icin ¢esitli arastirmalar ve ¢aligmalar
yapmaktadir. Bu ¢alismalar igerisinde en ¢ok kullanilan yontem ise organik inhibitorlerin
kullanilmasidir. Ancak kullanilan inhibitérlerin ¢ogunun insan sagligt ve cevreye
olumsuz etkileri, ekonomik olmamalari nedeniyle c¢alismalar bu dezavantajlarin
giderilmesi iizerine yogunlagmistir. Dogal organik {iriinler, hem saglikli hem de
eckonomik olup bu amagla gelecek i¢in en O6nemli kullanim potansiyeli bulunan

kimyasallardir.

Bitkisel ve hayvansal gidalarin yapisinda bulunan ve bazi mikroorganizmalar tarafindan
sentezlenen B2 vitamini (VB2) (riboflavin) ayn1 zamanda saglik agisindan son derece
onemli olan bir molekiildiir (Sekil 1.7). Siit serumunda, sari-yesil, suda ¢oziinen ve
floresan 6zelligi olan bu maddenin varlig:r 1879 yilinda anlasilmis, 1934 yilinda yumurta
beyazindan izole edilmis ve ancak 1935 yilinda sentezlenerek saf halde elde edilebilmistir



(Spallholz 1989; Moran and Scrimgeour 1994). Yapisal formiilii Sekil 1.7°de verilen
riboflavinin kimyasal ad1 6,7-dimetil-9-D-Ribitil-izoalloksazin’dir. Formiilii C17H20N4Os,
mol kiitlesi 376,36 g/mol’diir. Isiya karsi olduk¢a dayanikli olan bu molekiiliin erime
noktas1 271-293 °C, pargalanma noktas1 278-282 °C’dir.

H3;C

Sekil 1.7. B2 Vitamini (Riboflavin)

VB2’nin kimyasal yapisinda bulunan N ve O atomlar1 ve benzen halkas1 gibi ¢cok sayida
adsorpsiyon aktif merkezlere sahip olmasi sayesinde metallerin yiizeyinde oldukga kararli
filmler olusturarak metalleri korozyona karsi korumasi beklenmektedir. Ayrica VB2 doga
dostu diger bir ifadeyle yesil inhibitér olacagindan dolay1 bu ¢alismada kullanilmistir.
VB2’nin bakirin korozyondan korunmasi i¢in inhibitor olarak kullanilmasi daha dnce
rapor edilmemis olup bu tez calismasi, bu konuda yapilan ilk ¢alisma niteliginde

olacaktir.

Bu tez ¢alismasinda, bakir metalinin NaCl ¢ozeltisindeki korozyonuna VB2’nin inhibitor
etkisi incelendi. Calisma ortami olarak giinliik yasamda karsilagilan en yaygin korozif
ortamlardan biri olan deniz suyunu temsilen %3,5’lik NaCl ¢6zeltisi segilmistir. Deneyler
VB2 icermeyen NaCl ve degisik derisimlerde VB2 iceren NaCl ¢ozeltilerinde yapildi.
VB2’nin inhibitor etkisi elektrokimyasal impedans spektroskopi, doniisiimlii voltametri
ve kronoamperometri yontemleri ile belirlendi. Bakirin inhibit6ér igeren ve i¢ermeyen

ortamlardaki yilizeyi taramali elektron mikroskopu (SEM), enerji dagilimhi X-1sm1
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spektroskopisi  (EDX), atomik kuvvet mikroskopu (AFM), temas agis1 Ve
termogravimetrik analiz (TGA) yontemleri ile yapildi. Ayrica pratik uygulamalarda deger
kazanmas1 i¢in en etkin VB2 derisiminde bakirin korozyon dayaniminin zamanla
degisimi belirlendi. Calisma sonunda inhibitér uygulamasi deneylerinden elde edilen
bulgular daha 6nce ayni maddenin kendi kendine biriken tek tabakali filmi i¢in rapor

edilen sonuclar (Solmaz ve Demir 2016) ile kiyaslanmustir.



2. KAYNAK OZETLERI

Solmaz (2014), B grubu vitaminlerinden B1 vitamininin demirin yiizeyindeki kararlilig
ve inhibisyon mekanizmasimi calismistir. Inhibitorlii ve inhibitorsiiz HCI ¢ozeltilerine
daldirilmis ¢elik numunelerin yilizeyleri AFM, SEM ve EDX teknikleri ile incelenmistir.
Metal yiizeyinde olusan B1 vitamini filminin Kkorozif ortamdaki kararlilig
elektrokimyasal impedans spektroskopi, doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri
teknikleri ile belirlenmistir. Inhibitor filmi metal yiizeyine olduk¢a homojen bir sekilde

dagilmakta ve korozif ortamda oldukga kararli bir davranis sergilemektedir.

Fuchs—Godec vd (2013), doga dostu diger bir ifadeyle yesil inhibitor olarak C vitamini
(Askorbik Asit) kullanarak, bu vitaminin paslanmaz g¢eligin farkli derisimlerde HCI
cozeltilerindeki korozyonuna inhibisyon etkisini c¢aligmiglardir. Bu c¢alismada
potasiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopi teknikleri
kullanilmigtir.  C  vitamininin  paslanmaz ¢eligin  korozyonunu yavaslattigini

belirlemislerdir.

Cevre dostu inhibitor olarak E vitaminin (a-tokoferol) Cu ve Cu40Zn yiizeylerine
inhibisyon etkisini incelendi (Fuchs—Godec and Zerjav 2015). Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz
stearik asidin etanol ¢ozeltilerine daldirilmis Cu ve Cu40Zn numunelerin yiizey
modifikasyonlart incelendi. Yiizey morfolojileri, 1slanabilirlik ve korozyon direnci SEM,
su temas agisi, potentiodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopi
teknikleri ile karakterize edildi. Korozif ortam olarak, 25 °C’de yapay olarak hazirlanmig
asit yagmuru kullanildi. Temas acisinin belirgin bir sekilde artmasi, biyomimetik
morfolojinin suyu metal yilizeyinden etkili bir sekilde ittigini gosterdi. Elektrokimyasal
Olciimler, E vitamininin ek olarak hazirlanan hidrofobik tabakanin korozyona karsi
inhibitér 6zelliklerini gelistirdigini gosterdi. Inhibitdr etkinligi % 99°dan fazla artis

gosterdi.
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Bakir metali tizerinde karbazol (CZ) ve N-vinilkarbazol (NVC) SAM filmleri
olusturulmus ve 0,5 M NaCl ¢ozeltisinde korozyon direngleri incelenmistir (Wang et al.
2003). Karbazol halkasmma vinil grubunun baglanmasi aromatik  halkanin
delokalizasyonunu arttirarak filmin korozyon dayanimini arttirmaktadir. NVC filmleri
bakir yiizeyine agili bir sekilde yonlenerek tutunmaktadir. NVC filmleri CZ’ye gore daha

kisa siirede olusmaktadir. Bu filmler, bakir yiizeyine Cu-N bagi iizerinden tutunmaktadir.

4-(9H-floren-9-ylmetil)-fenil-metantiol, [4-(2-nitro-9H-floren-9-ylmetil)-fenil]-metantiol
ve [4,4'-(2-nitro-9H-floren-9,9-diyl) bis metilen bis(4,1-fenilen)] - dimetanetiol
molekiillerinin altin yiizeyinde kendi kendine biriken tek tabakali filmler olusturdugunu
belirlenmistir (Ekinci vd. 2008). Karakterizasyon caligmalari, temas agisi dl¢timleri ve
ATR-FTIR sonuglari, tek tabakali filmlerin paketlenmis ve iyi diizenlenmis bir yapiya
sahip oldugunu gostermistir. Arastirmacilar, tiollerin yiizey oOzelliklerini taramali
tiinelleme mikroskobu kullanarak Au(111) tizerinde ¢almislardir. Molekiiler skala
goriintiileri SAM’lerin her ikisinin de olduk¢a iyi diizenlenmis tabakalar olusturdugunu
ortaya ¢ikarmistir. SAM’ler i¢in ylizey floresans spektrumlari ayn1t maddelerin asetonitril
cozeltisinde Olglilen spektrumlarina kiyasla kirmiziya kaydigimi, tstelik SAM’deki
floroforlarin uyarilmig halleri hem enerji transferi hem de elektron transfer prosesi
yoluyla metal destek ile kuenglestigini ve bdylece maddelerin emisyon siddetinin
azaldigini rapor etmislerdir. Altin yiizeylerde SAM’lerin elektrokimyasal ozellikleri
doniistimlii voltametri ile belirlenmistir. Sonuglar, SAM’lerin molekiiler yapilarinin SAM
icindeki elektron transfer davranisinda 6nemli rol oynadigini gostermistir. Diger bir
calismada (Wu et al. 2014) oligo(phenylene-ethynylene) molekiillerinin Au(111)
yiizeyinde kendi kendine biriken tek tabakali filmler olusturdugu belirlenmistir.

N,N’-etilen-bis(salisildenimin) ve N,N’-orto-fenilen-bis (salisildenimin) Schiff bazlarinin
bakir metali iizerinde SAM filmlerini olusturulmus, HCI ve NaCl’deki korozyon
inhibisyon etkileri incelenmistir (Ehteshamzade et al. 2006). Schiff bazlarinin
derisimlerinin artmast ile elde edilen SAM filmlerinin inhibisyon etkisi artmigtir. Her iki
Schiff bazinin yiizeye tutunmasi Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir. Filmler,
1-dodekantiol ve propantiol ile modifiye edildiginde kompleks film yiizeyi daha da

kapatarak korozyon direncini dnemli dl¢lide arttirmaktadir.
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Solmaz (2010), 0,5 M HCI ¢ozeltisinde yumusak c¢eligin korozyonuna 5-((E)-4-
phenylbuta-1,3-dienylideneamino)-1,3,4-thiadiazole-2-thiol’iin inhibisyon etkisini ¢esitli
elektrokimyasal ve spektroskopik teknikleri kullanarak incelemistir. Caligilan inhibitoriin
celigin asidik ortamdaki korozyonunu Onemli Glgiide azalttigi belirlenmistir. Yiiksek
etkinlik, inhibitéor molekiiliiniin metal yilizeyine adsorplanarak koruyucu bir film

olusturmasi ile agiklanmustir.

Khaled (2010), bakir metalinin nitrik asit ¢ozeltisi igindeki korozyonuna bazi
aminoasitlerin inhibisyon etkilerini deneysel ve teorik olarak ¢alismistir. Bu
kimyasallarin korozif ortama eklenmesinin bakirin korozyon hizin1 6nemli olgiide

azalttigini belirlemistir.

Solmaz vd (2011), 2-((5-merkapto-1,3,4-tiadiazol-2-ylimino)methil) fenol sif bazi
(MTMP)’'nin  yumusak ¢eligin korozyonu {izerine inhibisyon etkisini 0,5 M HCI
cozeltisinde calisti. Elde edilen sonuglar, 0,5 M HCI ¢o6zeltisinde (MTMP) nin 1yi bir
inhibitor oldugunu gostermistir. Polarizasyon ol¢timleri (MTMP)’nin karisik tip inhibitor
olarak davrandigini ve katodik reaksiyon kontrollii oldugunu gostermistir. inhibisyon
veriminin inhibitor konsantrasyonuna bagli oldugu ve 1,0 mM (MTMP)’nin varliginda %
97’ye ulasildigi belirtilmistir. (MTMP)’nin yumusak c¢elik yiizeyine adsorpsiyonunun

langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmustur.

Hegazy vd (2013), yeni bir yiizey aktif madde, N-(2-(2-mercaptoacetoxy)ethyl)-N,N-
dimethyl dodecan-1l-aminium bromide, sentezleyerek karbon celiginin 1,0 M HCI
cozeltisinde korozyonuna inhibisyon etkisini farkli sicakliklarda degisik teknikler
kullanarak incelemislerdir. Inhibitériin  etkinliginin sicaklikla biraz —azaldigin
belirlemislerdir. Inhibitér karma inhibitor olarak etki etmektedir. Calisilan molekiiliin

metal yilizeyine kimyasal olarak tutundugu deneysel verilerden belirlenmistir.

Singh  (2012), 3-(4-((Z2)-indolin-3-ylideneamino)phenylimino)indolin-2-one  Schiff
bazinin yumusak celigin korozyonuna inhibisyon etkisini 1,0 M HCI ¢ozeltisinde degisik
elektrokimyasal teknikleri kullanarak incelemistir. Calisilan bilesigin yumusak celigin

korozyonu i¢in ¢ok iyi bir inhibitdér oldugunu ve bilesigin karma inhibitdr olarak
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davrandigini belirlemistir. Bilesigin metal yiizeyine adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon

izotermine uymaktadir.

Solmaz (2014), 5-(4-Dimetilaminobenziliden)rodanin’in (DABRh) 0,5 M HCI
cozeltisinde yumusak celigin yiizeyine adsorpsiyonunu ve Kkorozyon inhibisyon
mekanizmasini ¢alismistir. Bu amagla ¢ok sayida elektrokimyasal teknik ve taramali
elektron mikroskopu kullanilmistir. Metalin sifir yiik potansiyeli belirlenerek adsorpsiyon
mekanizmas1 ayrica tartisilmistir. Elde edilen deneysel bulgular DABRh’in asidik
ortamda yumusak celigin korozyonuna karsi ¢ok iyi bir korozyon inhibitrii oldugunu
gostermistir. Inhibisyon, sicakligin azalmasi ve inhibitér derisiminin artmasi ile
artmaktadir. Inhibitér daha c¢ok katodik mekanizmaya etki etmekle birlikte karma
inhibitér olarak etki etmektedir. Yiiksek inhibisyon etkisi DABRh molekiillerinin
metal/cozelti ara ylizeyine adsorplanmasi ve koruyucu bir film olusturmas: ile
aciklanmistir. Kronoamperometri dlgtimleri yiizeyde olusan filmin olduk¢a kararli ve
yiizeyde iyi tutundugunu gostermistir. Inhibitdriin metal yiizeyine adsorpsiyonu
Langmuir modeline uymaktadir. DABRh molekiillerinin metal yiizeyine tutunmasi
elektrostatik etkilesimler ve molekiil yapisinda bulunan ortaklanmamis elektron ¢iftleri
ile metalin bos d orbitalleri arasinda koordine kovalent bag olusumu ile

ger¢eklesmektedir.

Khalid vd (2015), N-(2-karboksiletiletiltiyofnil)-b-Alanin (I), etoksillenmis b-Alanin N-
[0-[(2-karboksi)tiyotiyo]fenil] (I)  ve  etoksillenmis  b-Alanin N-[o-[(2-
amidoetil)tiyo]fenil] (II) bilesiklerini sentezleyerek karbon ¢eliginin 1 M HCI
cozeltisindeki korozyonunu onlemek amaci ile inhibitor olarak kullanmiglardir. Bu
amacgla cesitli elektrokimyasal teknikler kullanilmig ve bazi kuantum kimyasal
hesaplamalar yapilmistir. Deneysel bulgular 3 bilesigin de etkin korozyon inhibitorleri
olduklarim gdstermistir. Inhibisyon etkinlikleri derisim ile artmaktir. Inhibitdrler karma
etki gostererek hem anodik hem de katodik reaksiyonlarin hizlarini1 yavaslatmaktadir.

Elektrokimyasal dl¢iimler ve teorik hesaplamalar son derece uyumlu ¢ikmustir.

Chidiebere vd (2015), Q235 geliginin HCl ve H,SO, ¢ozeltilerindeki korozyonuna
askorbik asitin (AA) inhibisyon etkisini ¢esitli elektrokimyasal ve prob teknikler ile

incelenmislerdir. Potansiyodinamik polarizasyon 6l¢iimlerinden AA’nin her iki ¢ozeltide
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de karma inhibitor etkisi gosterdigi belirlenmistir. Impedans 6l¢iimleri AA’nin metal
yiizeyine adsorplandigini gostermistir. AA korozyon potansiyeline etki etmedigi halde
anodik ve katodik akimlar1 yavaglatmaktadir. AFM ve SEM o0l¢iimlerine gore AA metal
yiizeyinde koruyucu bir film olusturmaktadir. Inhibitér ilavesi cukur olusumunu ve
porozite faktoriinii azaltmakta ve metalin aktif olarak ¢oziinme hizini yavaslatmaktadir.
HCI ¢ozeltisinde diren¢ zamanla artmakta, 72. saatte maksimuma ulastiktan sonra bir
miktar tekrar azalmaktadir. Buna karsin H,SO,4 cozeltisinde ¢oOzelti ile temas siiresi
arttikca direng azalmaktadir. Calisma kapsaminda kuantum kimyasal hesaplamalar ile

AA’nin metal yiizeyine adsorpsiyon dzellikleri incelenmistir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

B2 Vitamini (VB2): Bakir elektrot ylizeyine SAM filmi olusturmada kullanilmistir. Mol
kiitlesi 376,36 g/mol’diir.

NaCl: Korozyon test ¢ozeltisinin (% 3,5’lik NaCl) hazirlanmasinda kullanilmistir.
Etanol: Cam malzemelerin ve elektrotlarin temizlenmesinde kullanilmistir.
H,SO,: Pt elektrotun elektrokimyasal olarak temizlenmesinde kullanilmistir.
Aseton: Cam malzemelerin temizlenmesinde kullanilmigstir.

Potasyum dikromat (teknik): Cam malzemelerin temizlenmesinde kullanilmigtir.
Azot Gaz: Elektrotlarin kurutulmasinda kullanilmistir.

Poliester: Bakir elektrotlarin  dlgiim  yapilmayan kisimlarinin  kapatilmasinda

kullanilmastir.

Destile Su: Korozyon test ¢ozeltisinin hazirlanmasinda, elektrot ve diger malzemelerin

temizlenmesinde kullanilmistir.

Ultra Saf Su: Referans elektrotun i¢ ¢ozeltisinin (3 M KCI) hazirlanmasinda

kullanilmastir.
Bakir (Cu) Metali: Elektrokimyasal ¢alismalarda galisma elektrotu olarak kullanilmistir.

Giimiis-Giimiis Kloriir Elektrot (Ag, AgCI/KCl, 3 M): Elektrokimyasal ¢aligmalarda
referans elektrot olarak kullanilmstir.

Platin (Pt) Metali: Elektrokimyasal ¢alismalarda kars1 elektrot olarak kullanilmistir.
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Su banyosu (Niive): Cozeltilerin sicakliklarinin ayarlanmasinda kullanilmistir.

Distile/UItra Saf Su Cihaza (GFL 2004/Human Power I): Calismalarda kullanilan

destile/ultra saf suyu iiretmek amaci ile kullanilmistir.

Etiiv (Niive): Elektrotlarin kurutulmasi iglemlerinde kullanilmistir.
Desikator: Elektrotlarin muhafaza edilmesi i¢in kullanilmistir.
Manyetik Karistiricr: Cozeltileri karistirmak i¢in kullanilmistir.

Mekanik Parlatict  (Imro Propol-VTD): Calisma elektrotlarin  yiizeylerinin

parlatilmasinda kullanilmustur.
Elektrokimyasal Cam Hiicre: Elektrokimyasal 6l¢timlerde kullanilmistir.

Ultrasonik Banyo (Elma S60H Elmasonic): Calisma elektrotunun yiizeyinin

temizlenmesi ve VB2 nin ¢oziilmesi i¢in kullanilmistir.
Kronometre: Caligsma siiresini 6l¢gmek i¢in kullanilmstir.

Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D ve CHI 6096E): Elektrokimyasal dlgiimlerde

kullanilmastir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Elektrotlarin morfolojilerinin,

yiizey yapilarinin incelenmesinde kullaniimistir.

Enerji Dagihmh X-Ray Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): VB2-SAM-modifiye

edilmis bakir elektrotlarin yiizeylerinin elementel analizlerinde kullanilmistir.

Atomik Kuvvet Mikroskopu (Nanoteknoloji Park System XE-100): Elektrotlarin

yiizey yapilarinin ve piiriizliiliikklerinin incelenmesinde kullanilmastir.

Temas Acis1 Olciim Cihazi (Biolin Scientific, Theta Lite): Bakir yiizeyinin

hidrofobik/hidrofilik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilmastir.

D.C. Dogru Akim Kaynagi (GW INSTEK): Platin elektrotlarin ylizeylerinin

elektrokimyasal olarak temizlenmesinde kullanilmistir.

Metal Testere: Calisma elektrotlarinin kesilmesi igin kullanilmistir.
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Analitik Terazi (Denver Instrument S1-234): Kimyasallarin tartilmasinda

kullanilmistir.

Zimpara Kagitlarnn (Degisik gritlerde): Calisma elektrotlarinin  yiizeylerinin

parlatilmasinda kullanilmustir.

Termal Analiz Cihazi (TGA/DSC/STA) (PERKIN ELMER 6000/4000): VB2-SAM

filmlerin termal davranislarinin belirlenmesinde kullanilmastir.

3.2. Yontem

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal dl¢timler ii¢ elektrot teknigi ile yapilmistir. Cu, Pt (%99.999 saflikta) ve
giimiis-giimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrotlar sirasi ile ¢alisma elektrotu, karsi elektrot ve
referans elektrot olarak kullanilmstir.

3.2.1.1. Bakar Elektrotlar

SAM filmlerin olusturulacagi bakir metali ¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir. Bakir
elektrotlar, silindirik sekildeki ve 3 mm c¢apindaki bakir ¢ubuklardan yaklasik 20 cm
uzunlugunda kesilip sadece Olc¢limlerin yapilacagi ucu acgikta kalacak sekilde poliester
icerisine gomiilerek hazirlanmistir (Sekil 3.1). Calisma elektrotu olarak kullanilacak

bakirim ¢ozelti ile temas eden yiizey alani 0,0707 cm? dir (Solmaz ve Demir 2016).

Elektrotlarin ¢ozelti ile temas edecek agik yiizeyleri deneylerden 6nce mekanik
parlaticida 320-2000 gritlik zimpara kagitlar1 ile parlatilmistir. Sonrasinda, elektrot
ylizeyi saf su ile yikanarak kurutulmus, mutlak etanol ile yikanmis ve mutlak etanol
iceresinde 3-4 dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir. Bu sekilde parlatmadan sonra
yiizeyde kalan partikiiller ylizeyden uzaklastirilmis ve temiz bir yiizey elde edilmistir.
Yiizeyde kalan partikiillerden arindirildiktan sonra elektrot, ultrasonik banyodan
cikarilmis, elektrotun yiizeyi tekrar mutlak etanol ile yikanmis, kurutulmus ve zaman

kaybetmeden korozyon test ¢ozeltisine daldirilmistir.
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Cu gubuk, sininga kalip igerisine dik
olarak yerlegtirilmis ve igerisine
yaklagtk 5 cm yikseklige kadar

poliester dokilmugtir. 2 saat sonunda
poliester donduktan sonra elektrot kalip
igerisinden gikanlarak galigma elektrotu

hazitl anma gar.

Elektrotlarin ylizey
mekanik patlaticida

Zimpara kagitlarn ile
patlatilmigtiy

Elektrotun galigma

yuzeyi (Toplam yizey
alant 0,0707 cm?)

Sekil 3.1. Caligsma elektrotu olarak kullanilan bakir elektrotlarin hazirlanmasi (Solmaz ve Demir, 2016)

Platin elektrotlar, 2 cm? yiizey alanina sahip 10 mm x 10 mm x 0.1 mm boyutlarindaki
levhalar Pt tel ile bakir kabloya baglanmis ve 6l¢tim yapilacak yiizey alani disarida, bakir
kablo tamamen kapatilacak sekilde cam icerisine gomiilerek hazirlanmistir. Platin
elektrotun ylizeyi Olglimlerden once 1:1 HNO3:H,O ¢ozeltisinde yaklasik 5 dakika
bekletilmis ve kimyasal olarak temizlenmistir. Referans elektrotun i¢ ¢ozeltisi
potansiyelin sabit tutulmasi amaci ile periyodik olarak temizlenmis ve taze hazirlanmig 3

M KCI ¢ozeltisi ile doldurulmustur (Solmaz ve Demir 2016).
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3.2.1.2. Platin Elektrot

Elektrokimyasal Ol¢iimlerde karsi elektrot olarak Pt (% 99,999 saflikta) kullanilmistir.
Platin elektrot 6l¢iimlerden once 1:1 HNO3:H,O ¢o6zeltisinde bir siire bekletilmis ve saf
su ile yikanmigtir. Daha sonra 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde hidrojen gazinin ¢iktigi uygun
bir katodik sabit potansiyel veya akim wuygulanarak elektrokimyasal olarak
temizlenmistir. Pt yiizeyinin temiz oldugundan emin olmak i¢in Pt’in 0,5 M H»SO,
cozeltisindeki standart doniisiimlii voltamogrami alinarak kontrol edilmistir. Tez

caligmalari siiresince bu islem kontrol amagli tekrarlanmistir (Solmaz ve Demir 2016).

3.2.1.3. Referans Elektrot

Ag/AQCI (3 M KCI) referans elektrot olarak kullanilmistir. Referans elektrotlar satin
alinmistir. Referans elektrotlarin ¢ozeltisi zamanla kirlenebileceginden veya igerisindeki
cozelti derisimi degisebileceginden potansiyelinde degismeler olabilmektedir. Bu nedenle
belirli periyotlarla ¢6zeltisi dokiilmiis, i¢i iyice yikanmis ve yeni hazirlanmis 3 M KCI
cozeltisi ile tekrar doldurulmustur. Cozeltisi doldurulduktan sonra elektrot potansiyeli,
deneylerde kullanilmamis ve referans amacli kullanilan (potansiyelin sabit oldugu
varsayilan) baska bir elektrot ile kiyaslanarak aymi potansiyel elde edildigi tespit
edilmistir. 3 M KCI ¢ozeltisi hesaplanan miktarda analitik saflikta KCI yaklasik 90 mL
ultra saf suda ¢6ziilmiis ve bir siire kaynatilmigtir. Sogutulduktan sonra baska bir yerde

kaynatilip sogutulmus saf su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

3.2.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Korozyon deneyleri deniz suyunu temsilen inhibitdr icermeyen ve igeren %3,5 NaCl
cozeltisinde yapilmistir. Analitik saflikta 35 g NaCl destile bir miktar saf suda ¢6ziilmiis
ve 1 L’lik balon jojede 1 L’ye saf su ile tamamlanarak hazirlanmigtir. Mevsimsel sicaklik
degisimleri gz oniinde bulundurularak biitiin korozyon testleri termostat/kriyostat veya
su banyosu ile 25°C’de sabit tutulmustur. Korozyon 6l¢limleri atmosfere agik kosullarda

ve test ¢cozeltisi karistirilmadan yapilmstir.
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3.2.3. Elektrotlarin Karakterizasyonu

3.2.3.1. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Saf bakir ve inhibitoér icermeyen ve igeren %3,5 NaCl ¢ozeltileri ile belirli bir siire
muamele edilmis bakir elektrotlarin yiizeyleri SEM ile degisik biiyiitmelerde

incelenmistir.

3.2.3.2. Enerji Dagihmh X-Isim1 Spektroskopisi (EDX)

SEM analizlerinin yapildigi ayni bakir elektrotlarin yiizeylerinin elementel analizleri
SEM cihazi ile kombine ¢alisan EDX ile yapilmistir (Sekil 3.2). Baz1 elementlerin metal
yiizeyindeki dagilimlar1 ayrica belirlenmistir (EDX-haritalama). Boylece filmlerin
yiizeydeki homojen/heterojen dagilimlari hakkinda bilgi edinilmistir.

Sekil 3.2. SEM-EDX sistemi
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3.2.3.3. Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM)

Korozif ortam ile muamele edilmis bakir elektrotlarin yiizey yapilar1 SEM analizlerine

ilave olarak AFM ile incelenmistir.

3.2.3.4. Temas Acis1 Ol¢ciimleri

Bakir 6rneklerin yiizeylerinin hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri temas agis1 dl¢limleri ile

belirlenmistir (Sekil 3.3). Olgiimler saf su kullanilarak yapilmistir.

3.2.3.5 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA olglimleri Pyriss Diamond TG/DTA Perkin-Elmer thermal analysis ve Pyriss 7.0
data-processing sistem kullanilarak azot atmosferinde ve oda sicakligindan baglayarak
filmlerin tamamen parcalandig sicakliga kadar 10°C/dakika tarama hizi ile yapilmistir.
TGA analizleri i¢in bakir yiizeyinde olusmus inhibitdr filmi nester yardimu ile yiizeyden

mekanik olarak sokiilerek biriktirilmistir.

—
1
i\
»
!\

Sekil 3.3. Temas agis1 6lglim cihazi (Solmaz ve Demir 2016)

3.2.4. Korozyon Deneyleri

Bakirin korozyon davranisi deniz suyunu temsilen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 25°C’de

asagida verilen teknikler ile incelenmistir. Elektrokimyasal Ol¢limlerinde ii¢ elektrot
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teknigi kullanilmistir (Calisma elektrotu olarak bakir, referans elektrot olarak Ag/AgCl (3
M KCI) ve karsi elektrot olarak Pt).

3.2.4.1. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

Test ¢ozeltisine, ¢aligma elektrotu olarak bakir elektrotlar, karsi elektrot olarak platin (Pt)
ve referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCI) daldirilmis ve elektrot potansiyeli
dengeye geldikten sonra Olgiimler acik devre potansiyelinde 100 kHz frekanstan

baslayarak 5 mV genlik ile yapilmistir.
3.2.4.2. Lineer Polarizasyon Direnci (LPR)

EIS ol¢iimleri biter bitmez ayn1 sitemde LPR olgiimleri yapilmistir. Lineer polarizasyon
direnci belirleme 6l¢iimleri agik devre potansiyelinden 10 mV daha negatif potansiyelden
baslanarak +10 mV daha pozitif potansiyele kadar 1 mV s tarama hizi ile yapilmistir.
Elde edilen akim-potansiyel egrilerin egiminden polarizasyon direngleri (Rp)

hesaplamistir.
3.2.4.3. Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri (PPE)

LPR olgiimleri biter bitmez ayni sitemde yapilmistir. Olgiimler agik devre
potansiyelinden itibaren anodik veya katodik potansiyellere dogru 1 mV s tarama hizi
ile yapilmistir (Anodik ve kaotik egriler ayr1 ayr1 alinmistir). Elde edilen yar1 logaritmik
logi-E egrilerinden bazi elektrokimyasal parametreler hesaplanmistir (Anodik ve kaotik

egriler ayr1 ayr1 alinmistir).
3.2.4.4. Acik Devre Potansiyelinin Zamanla Degisimi (Eqcp-t)

Acik devre potansiyelinin zamanla degisimi ile korozyonun baslamasi ve ilerlemesi
mekanizmalari, ayrica filmin anodik veya katodik reaksiyonlardan hangilerini nasil
etkiledigi hakkinda 6nemli bilgiler edinilebilmektedir. Bu 6l¢limlerde ¢alisma elektrotu

olarak bakir elektrotlar, karsi elektrot olarak Pt ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl
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test c¢ozeltisine daldirilmis ve bakir elektrotlarin agik devre potansiyeli %3,5 NaCl

cozeltisinde referans elektrota karsi Olciilerek zamana karsi grafige gecirilmistir.
3.2.4.5. Kronoamperometri (CA)
Bakir elektrotun inhibitér igermeyen ve iceren %3,5 NaCl c¢ozeltilerinde acik devre

potansiyeli dengeye geldikten sonra (1 saat) bakirin aktif olarak ¢oziindiigii 0,1 V

potansiyel 1 saat boyunca sisteme uygulanmis ve gegen akim grafige gecirilmistir.
3.2.4.6. Doniisiimlii Voltametri (CV)
Bakir elektrotun inhibitér icermeyen ve iceren %3,5 NaCl cozeltilerinde agik devre

potansiyeli dengeye geldikten sonra (1 saat) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde hidrojen ve oksijen

gaz1 ¢ikis potansiyelleri araliginda 10 mV s™ tarama hiz1 ile CV 6lgiimleri yapilmustir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. A¢ik Devre Potansiyelinin Zamanla Degisimi

Bakirin korozyon davranisi %3,5 NaCl ¢ozeltisinde degisik elektrokimyasal dlgiimlerle

belirlenmistir.

Acik devre potansiyelinin zamanla degisimi (Eqcp-t) inhibitorler veya organik filmlerin
metal ylizeyine adsorpsiyonu, metal yiizeyindeki kararliligi, korozyonun baslamasi,
ilerlemesi ve mekanizmast hakkinda Onemli bilgiler verebilmektedir. Ayrica,
elektrokimyasal Ol¢iimlerin saglikli ve giivenilir olabilmesi i¢in Oncelikle agik devre
potansiyelinin dengeye gelmis olmasi gerekmektedir. Bu nedenle elektrokimyasal
Olctimlerden 6nce inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamlarda bakir elektrotlarin acik devre
potansiyellerinin zamanla degisimi takip edilmistir. Calisilan biitiin elektrotlarda yaklasik
1 saat sonunda agik devre potansiyeli dengeye ulasmustir. Inhibitorsiiz ve 0,1 mM

inhibitor iceren ortamlardaki degisimler Sekil 4.1°de grafige gegirilmistir.

LW (vs. AgdhgCl
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Sekil 4.1. Bakir elektrotun inhibitérsiiz (o) ve 0,1 mM VB2 igeren (@) %3,5 NaCl ¢6zeltisinde agik devre
potansiyellerinin zamanla degisimi
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Elektrot potansiyelinin yaklasik 1 saat sonunda dengeye geldigi bu egrilerden
goriilebilmektedir. Elde edilen Eogp-t egrileri incelendiginde inhibitorsiiz ortamdaki
bakirin Eqcp degeri -0,213 V’tan baslayarak daha negatif degerlere kaymistir. Kloriir
iyonlart metal yiizeylerinde pasif filmlerin olusumunu ¢6ziniir bilesikler olusturarak
cozme Ozelligine sahiptir. Bu nedenle bu tiir ¢ozeltilerde metaller zor kararli hale
gelmekte ve yiizey daima aktif durumdadir. Bu durum kaplanmamais bakir igin elde edilen
egriden de acik bir sekilde goriilebilmekte olup potansiyel degeri salinimlar
gostermektedir. Yaklasik 1 saat sonunda potansiyel hemen hemen sabit kalmistir. 0,1 mM
inhibitdr iceren ortamda bakir elektrotta baslangic Eqy degeri -0,174 V’tur. Bu elektrotun
potansiyeli zamanla daha negatif potansiyellere kaymakta ve yaklagik 500 s’den itibaren
hemen hemen dengeye gelmektedir. 1 saat sonundaki potansiyeli -0.184 V olup
kaplanmamis bakira gore daha negatiftir. Inhibitdrsiiz ortamla kiyaslandiginda
potansiyelin daha pozitif potansiyellere kaymasi, filmin yiizeyde pasif bir fiziksel bariyer
etki yaptigini gostermektedir. Bu elektrotta da potansiyelin baslangicta bir miktar negatife
kaymasi, film gozeneklerinden bir miktar kloriir iyonlarinin yiizeye difiizyonundan veya
filmin katodik reaksiyonu daha fazla kontrol etmesinden kaynaklanabilir. Inhibitorlii
ortamda elektrotta potansiyelin ¢ok kisa siire icerisinde dengeye gelmis olmasi ve
zamanla oldukga kararli olmasi filmin ylizeyde oldukga siki, koruyucu ve kararli bir yapi

olusturdugunu gostermektedir.

Yukarida agiklanan nedenlerden dolayr diger elektrokimyasal 6l¢iimler Cu elektrotlar

korozif ortama daldirilip dengeye geldikten 1 saat sonra yapilmastir.

4.2. Akim-Potansiyel Egrileri

Bakir elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki elektrokimyasal davraniglar yari-logaritmik
akim-potansiyel egrileri (Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri, PPE) ile elde
edilmistir. Bu caligmada, ylizeydeki filmin potansiyelden etkilenerek degismemesi igin 1
saat sonunda agik devre potansiyelinin (Eop) dengeye gelmesinden sonra, Eqp’den daha
anodik veya daha katodige dogru ayr1 ayri egriler elde edilmistir. Her egri i¢in yeni bir

elektrot kullanilmistir.
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Bakir elektrotlarin inhibitér icermeyen ve 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde
1 saat sonunda elde edilen anodik PPE egrileri Sekil 4.2°de verilmistir. Diger VB2
derisimlerinde de benzer egriler elde edilmistir. Ancak, egrilerin daha acik
gosterilebilmesi ve agiklanabilmesi i¢in burada sadece 0,1 mM derisimdeki egriler

verilmistir.

Klortir igeren ¢ozeltiler i¢inde bakirin anodik ¢6ziinmesi, Cu’nun, Cu (I)’e ve daha sonra
¢oziinir Cu (II)’ye oksidasyonu olarak literatiirde belirtilmektedir (Sherif vd. 2006;
Antonijevic vd. 2009; Zhang vd. 2009). Kloriir ¢ozeltisinde bakirin anodik ¢6ziinme
mekanizmasi Esitlik 4.1 ve 4.2°de verilmistir (Liao vd. 2011).

Cu + CI° < CuCl, + e (hizl1 basamak) 4.1)

CuCl,, + CI' <«  CuCl, (h1z belirleyici basamak) (4.2)

Olusan CuCl,” kompleksi daha sonra ¢oziiniir bakir (I), bakir oksit veya hidroksikloriire
yiikseltgenmektedir. Ters yone taramada, bakir yiizeyinde adsorplanmig CuCl iiriinii
Esitlik 4.3’teki denklemde goriildiigii gibi metalik bakira kismen indirgenmektedir.

Yiizeydeki ¢oztiniir CuCly, tiirlerinin de indirgenmesi s6z konusu olabilmektedir.

CuCl, + e < Cu + CI (4.3)

Inhibitorsiiz ortamda bakir elektrotun %3,5 NaCl ¢dzeltisinde 1 saat sonunda Slgiilen Eqgp
degeri -0,236 V’tur. Acik devre potasiyelinden daha anodik potansiyellere dogru
potansiyelin artirtilmasi ile birlikte (Sekil 4.2.a) anodik akimin hizli bir sekilde arttigi
goriilmektedir (A1 bolgesi). Akimdaki artis bakirin hizla ¢éziinmesinden (Cu/Cu (1)
doniistimii) kaynaklanmaktir. A1 bolgesinde oldukga genis bir alanda E-logi degisimi
dogrusal olup Tafel davranis1 gosterdigi acik bir sekilde goriilmiistiir. Dogrusal degisim
bakirin ¢oziinmesinin aktivasyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Anodik egrilerin

Tafel bolgesi biiyiitiilerek Sekil 4.2.b’de verilmistir.
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Potansiyelin daha da arttirilmasi ile yaklasik 0,02 V’ta bir pik olusmaktadir (Al ve A2
kesisme noktasi). Bu pikin akim yogunlugu 103,1 mA cm™ olarak olgiilmiistiir. Bu
potansiyelden itibaren diisiik ¢Ozlniirliiklii bakir (I) kloriiriin ylizeyi kapatmasindan
dolay1r akim tekrar azalmistir. Ancak CuCl, olusumu ile birlikte akim tekrar artarak
yaklasik +0,2 V dolayinda ikinci bir pik vermistir (A2 bolgesi). Bu pikin akim yogunlugu
45,97 mA cm™®dir. Bu potansiyelden itibaren Bakir (II) olusumu ile birlikte akim tekrar
artmistir (A3 bolgesi).
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Sekil 4.2. Bakirin inhibitdrsiiz (o) ve 0,1 mM VB2 igeren (@) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat sonunda elde
edilen anodik potansiyodinamik polarizasyon egrileri (a) ve ayni egrilerin Tafel bdlgesinin biiyiitiilmiis
grafigi (b)
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Inhibitorsiiz ortamdaki bakir elektrot ile kiyaslandiginda ortama 0,1 mM VB2
eklendiginde 1 saat sonundaki Eqc, degeri daha pozitif potansiyellere kaymistir (-0,184
V). Bu davranis, Eqcp-t egrilerinden gozlenen davranis ile paralellik gostermekte olup
yiizeyde bariyer etkisi gosteren koruyucu bir filmin varhigim1 gostermektedir. Sekil 4.2.a
ve b’den de net bir sekilde goriilebilecegi gibi akimin inhibitorlii ortamda oldukca
azalmasi inhibitér filminin koruyucu ozelliginden kaynaklanmaktadir. Bakir metali,
korozif iyonlarin yiizeye ulasabildigi kadar ¢Oziinecegi sOylenebilir. Al ve A2
bolgelerinin sonunda olusan piklerin siddetinin azalmasi, filmin bakirin yiikseltgenme
reaksiyonlarini yavaslattiginin isaretidir. Sekil 4.2.b’de agik bir sekilde goriilebilecegi
gibi yari-logaritmik akim-potansiyel egrilerinin bu potansiyelde paralel olmasi, inhibitor
filminin  reaksiyonun  mekanizmasint  degistirmeden  inhibisyon = sagladigini
gostermektedir. Dolayisi ile film, ylizeyi kapatabildigi dl¢iide korozyon hizi azalacaktir.
Yiizeyde olusan VB2 filminin A3 bdlgesinde ¢ok yiiksek potansiyellere kadar bu
ozelligini korumasi, yiizeydeki filmin oldukea kararli oldugunu gostermektedir. Inhibitor
uygulamalarinda, yiiksek potansiyellerde metalin asir1 ¢oziinmesinden dolayr genellikle
film ylizeyden atmakta/deforme olmaktadir. Dolayist ile filmin bu 6zelligi énemli bir

avantaj olarak degerlendirilebilir (Solmaz ve Demir 2016).

Bakir elektrotlarin inhibitor igermeyen ve 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde
1 saat sonunda elde edilen katodik PPE egrileri Sekil 4.3.a’da ve bu egrilerin Tafel
bolgesine yakin bolgelerinin biiylitiilerek elde edilmis dogrusal egriler Sekil 4.3.b’de
verilmistir. Inhibitérsiiz ortamda bakir elektrotun potansiyelinin Eqcp’den itibaren daha
katodik potansiyellere dogru arttirilmasi ile gozlenen akim artis1 ¢ozelti igerisindeki
oksijen molekiillerinin indirgenmesinden kaynaklanmaktadir (C1). Bu bolgede her ne
kadar belirli bir potansiyel araliginda E-logi degisimi dogrusal olsa da tam olarak Tafel
davranist gozlenmemistir (Teorik olarak agik devre potansiyelinden 50 mV asir
gerilimden itibaren akimin 10 kat arttig1 bolgede dogrusallifin gdzlenmesi). Dolayist ile
bakir katodik bolgede Tafel davranisi gostermemistir. Bununla birlikte bu bolgede
gozlenen dogrusal degisim, bakir ylizeyinde ¢oziinmiis oksijenin indirgenmesinin
aktivasyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Katodik egrilerin Tafel bdlgesi
biyiitiilerek Sekil 4.3.b’de verilmistir. Yaklasik -0,40 V ile -1,175 V araliginda (C2
Bolgesi) akim hemen hemen sabit kalmistir. Bu davranis, reaksiyonun bu potansiyel

araliginda difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Yani reaksiyon hizi, oksijen
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molekiillerinin ¢6zeltide ¢oziilmesi ve elektrot yiizeyine difiizyon hizina baghdir. -1,175

V’tan itibaren tekrar gozlenen akim artis1 elektrot ylizeyinde hidrojen gazinin da

olusmaya baglamasindan kaynaklanmaktadir (C3 Bolgesi) (Solmaz ve Demir 2016).
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Sekil 4.3. Bakirin inhibitérsiiz (o) ve 0,1 mM VB2 igeren (@) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat sonunda elde
edilen anodik potansiyodinamik polarizasyon egrileri (a) ve aymi egrilerin Tafel bolgesinin biiyiitiilmiis

grafigi (b)

Ortama inhibitor ilave edilmesi ile biitiin potansiyellerde akim yogunlugu son derece

azalmistir. Bu etki, filmin oksijen indirgenme ve hidrojen gazi olusumu reaksiyonlarini
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yavaglattigimi gostermektedir. Hem oksijen indirgenme (C1 Bolgesi) hem de hidrojen
gaz1 olusumu (C3 Bolgesi) reaksiyonlarina karsilik gelen yari logaritmik egrilerin hemen
hemen bir birine paralel olmasi, filmin bu iki reaksiyonun mekanizmasina etki etmedigini
gostermektedir. Dolayisi ile VB2 filminin ylizeyi kapatarak iyonlarin yiizeye difiizlenerek
indirgenmesini yavaslatarak etki ettigi sOylenebilir. Yani, yiizey kapanabildigi olciide

inhibisyon saglanmaktadir (Solmaz ve Demir 2016).
4.3. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi, metal yiizeylerinin
incelenmesinde Ozellikle korozyon caligsmalarinda son donemlerde olduk¢a yaygin
kullanilmaktadir. Bu teknikte metale kiiclik genlikli alternatif akim (veya potansiyel)
uygulanmakta ve metalin davraniglar1 incelenmektedir. Dogrusal akim (veya potansiyel)
uygulanmadigindan yiizey polarize olmamakta ve bozulmamaktadir. Bu durum son
derece avantajlar saglamaktadir. Metal ylizeyine uygulanan kii¢lik genlikli alternatif akim
yiizey yapisini fazla degistirmediginden metalin direnci ve yiizey yapisi ile ilgili daha
dogru sonuglar elde edilebilmektedir. Bu yontem ile belirlenen diren¢ polarizasyon
direnci olup, buna ilave olarak yiik transfer direnci, yiizeydeki kaplama veya film direnci
ve iyon difiizyonuna kars1 gosterilen direngler ile ilgili ayrica bilgi edinilebilmektedir. Bu
caligmada elde edilen impedans egrilerini agiklamak icin Erbil tarafindan ileri siiriilen

yarim-elips modeli kullanilmistir (Erbil 1987, 1988, 2002).

Metal/cozelti ara yiizeyi Sekil 4.4°te goriildiigii gibi tasarlanabilecegi ileri siiriilmiistiir
(Erbil 2002). Metal/cozelti ara yiizeyi ile ¢ift tabaka bolgesinin sinir1 (OHP) metalin
yiizeyinden yaklagik 10°-10® m uzakliktadir. Metal ¢Ozelti arasinda elektron aligverisi bu
bolgede gerceklesmektedir. Yiizeyde birikinti olan sistemlerde OHP ve difliz tabaka
birbirinden ayrilmamakta ve bir yarim elips olusmaktadir. Burada Olciilen direng yiik
transfer direnci ve OHP ile Lugin kapileri (¢ozelti direncini minimize etmek amaci ile
referans elektrot genellikle Lugin kapileri igerisine koyulur) arasinda olusan difiiz tabaka
direncini i¢ine alan polarizasyon direnci olarak verilebilir. Yani Rp=Ri+Ry olmalidir.

Burada yiik transfer direnci polarizasyon direncinin bir kismini karsilamaktadir.
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Sekil 4.4. Erbil tarafindan 6nerilen impedans egrilerinin sematik yaklagimi (Erbil 2002)

Bakir elektrotun inhibitorsiiz ve 0,1 mM VB2 iceren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat
sonunda elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.5.a’da ve Bode egrileri Sekil 4.5.b’de
verilmigstir. Nyquist egrilerinin baglangi¢ ve bitis noktalarinin x eksenine ekstrapolasyonu
(egrinin ¢ap1) polarizasyon direncini vermektedir. Sekil 4.5.a incelendiginde ortama
inhibitor ilave edildiginde metalin polarizasyon direnci 6nemli dl¢lide artmistir. Direncin
artmast VB2 molekiillerinin bakir yiizeyine giiglii adsorpsiyonu ve koruyucu bir film

olusturmasi ile agiklanmustir.
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Sekil 4.5. Bakir elektrotun inhibitdrsiiz (©) ve 0,1 mM VB2 igeren (@) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat
sonunda elde edilen Nyquist (a) ve Bode (b) egrileri

Inhibitér igeren ortamda elde edilen egride, biri yiiksek frekans bolgesinde digeri diisiik
frekans bolgesinde olmak {iizere iki yarim daire olugsmustur. Birinci yarim daire, yiik
transfer direnci ve diifiis tabaka direncleri toplaminda, ikinci yarim daire ise film direnci
inhibitor filmi direnci, bakirin yiizeyde olusan korozyon iiriinlerinin olusturdugu direng
ve yiizeydeki diger birikintilerin toplam direncine karsilik gelmektedir. iki yarim dairenin
bir birinden kismen ayrigsmasi yiizeyde olsan filmin ¢ok siki olmamasindan veya yiizeye
cok siki baglanamamasindan kaynaklanmaktadir. VB2 filminin diren¢ analizleri lineer

polarizasyon direnci yontemi ile belirlenmistir.
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4.4. Lineer Polarizasyon Direnci

Organik filmlerin korozyon direnglerini belirlemek i¢in kullanilan bir diger 6nemli teknik
lineer polarizasyon direncidir (LPR). LPR tekniginde, hemen hemen dogrusal bir
degisimin gozlendigi elektrotun agik devre potansiyeline ¢ok yakin potansiyel araliginda
diisiik bir potansiyel tarama ile akim-potansiyel egrileri elde edilir (Sekil 4.6). Elde edilen
akim-potansiyel egrilerinin egiminden polarizasyon direncleri (Rp) hesaplanmistir (Esitlik
4.4).

(4.4)

Burada Rp, S, E ve i sirast ile elektrotun polarizasyon direnci, ylizey alani siteme

uygulanan potansiyel ve sistemden gecen akimdir.

Belirlenen R, degerlerinden SAM filmlerinin inhibisyon etkinligi (%IE) Esitlik (4.5)

kullanilarak hesaplanmigtir.

R —R
%IE:( "R, "JxlOO (4.5)

p

Burada R, ve Ry’ sirast ile kaplanmamis ve Rh-SAM modifiye edilmis bakir elektrotun
korozif ortamdaki polarizasyon direncidir. LPR tekniginde hesaplanan direng sistemdeki

biitiin direnglerin toplamidir.

Bakir elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisine 1 saat daldirildiktan sonunda elde edilen akim-
potansiyel egrisi Sekil 4.6’da verilmistir. Elde edilen egrinin R? degeri 1’e oldukga yakin

olup yontemin dogrulugunu elde edilen sonuclarin giivenirligini gostermektedir.
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Sekil 4.6. Kaplanmamuis bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda LPR teknigi ile elde edilen akim-
potansiyel egrisi

Tablo 4.1. Inhibitér icermeyen ve degisik derisimlerde VB2 igeren %3,5 NaCl cozeltilerinde LPR
o6l¢iimlerinden belirlenen R, ve %IE degerleri

Cvez (MM) Ry (Q cm®) %IE

Kaplanmamis Bakir 188

0,001 465 59,57
0,005 481 60,92
0,01 522 63,99
0,05 589 68,08
0,1 722 73,96

Inhibitér icermeyen ve degisik derisimlerde VB2 iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat
sonra LPR teknigi ile belirlenen R, degerleri ve Esitlik 4.5’ten hesaplanan %IE degerleri
Tablo 4.1°de verilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde derigsimin artmasi ile
inhibisyon etkinliginin yavas bir sekilde arttigi goriilmektedir. Etkinlikteki artigin

derisimle yavas artmasi, diisiik derisimlerde dahi inhibitoriin ylizeyi neredeyse kapattigini
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gostermektedir. Bakir elektrotun inhibitorsiiz ve calisilan en yliksek derisimdeki Rp
degerleri sirasi ile 188 ve 722 Q cm? olup bu derisimde VB2 nin korozyon inhbisyon
etkinligi %74 olarak hesaplanmistir. Yiiksek inhibisyon etkinligi, yilizeyi oldukca iyi
kapatan, daha siki ve yogun bir filmin olusmasi ile agiklanabilir. Daha yiiksek VB2
derisimlerinde, inhibitoriin c¢alisilan ortamda ¢ok 1iyi c¢oOziilememeSinden dolay1
calistlamamistir. Bu nedenle, ¢6ziinme limitleri ve pratik uygulamalar i¢in i¢in dnemli
olan ckonomik faktorler de dikkate alinarak VB2 {ist derisimi 0,1 mM ile

sinirlandirilmastir.

4.5. Adsorpsiyon Izotermi

Organik inhibitorler genellikle metal yiizeylerine adsorplanarak koruyucu bir film
olusturmakta ve korozyonu oOnlemektedirler. Bu nedenle korozyon inhibitérlerinin
adsorpsiyon mekanizmalarinin bilinmesi son derece Onemlidir. LPR oOl¢limlerinden
degisik derisimlerde elde edilen verilerden VB2 molekiillerinin bakir yiizeyine
adsorpsiyonu i¢in g¢esitli adsorpsiyon izotermleri denenmis ve en iyi Langmuir izotermine

uydugu belirlenmistir (Sekil 4.7). Langmuir izotermi asagidaki esitlik ile verilmektedir.

C in 1
% =+ Cimy (4.6)
(ads)

Burada, Ci,, inhibitor derisimi ve Kags adsorpsiyon-desorpsiyon denge sabitidir.

Adsorpsiyon standart enerjisi ile K,gs asagidaki esitlik ile birbirlerine baghdir.
AGOadsz 'RTIn(SSSKads) (47)

Sekil 4.7°de verilen egrinin R? degeri 1’e oldukga yakin olup VB2 molekiillerinin NaCl
¢ozeltisinden bakir yiizeyine adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugunu
gostermektedir. Buna gore, VB2 molekiilleri metal yilizeyinde tek tabakali bir inhibitor
filmi olusturmakta ve metal ylizeyinde adsorplanmis inhibitdr molekiilleri arasindaki
etkilesim ihmal edilmistir. Elde edilen egrinin egimi 1’ yakin olup bu varsayimi

desteklemektedir.
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Sekil 4.7°de verilen adsorpsiyon izoterminden Kas degeri 512821 M™ olarak
hesaplanmistir. Kygs degerinin pozitif ve yliksek ¢ikmasi adsorpsiyonun son derece giiclii
oldugunu gostermektedir. Esitlik (4.7) yardimi ile AG®qs degeri -42,5 kJ mol™ olarak
hesaplanmustir. AG°®,4s degerinin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermektedir. Biitiin organik molekiillerin metal yiizeylerine adsorpsiyonlarinin
kendiliginden oldugu bilinmektedir. AG®,4s degerinin -40 kJ mol™den daha yiiksek olmasi
adsorpsiyonun daha ¢ok kimyasal etkilesimler ile gergeklestigini gostermektedir.
Kimyasal adsorpsiyon molekiil yapisindaki aktif merkezler ile metalin d orbitalleri
arasindaki etkilesimler ile ger¢eklesmektedir. Bununla birlikte, fiziksel etkilesimler
kimyasal etkilesimin baglangi¢ asamasi olup kimyasal etkilesimlere ilave olarak fiziksel

etkilesimlerin katkisininda oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.7. VB2’ nin %3,5 ¢ozeltisindeki Langmuir adsorpsiyon izotermi
4.6. Elektrot Yiizeyindeki Filmin Kararhhg:

Inhibitér uygulamalarinda, metal yiizeyinde olusan filmlerin elektrokimyasal ve fiziksel
kararliliklar1 uygulama agisindan son derece 6nemlidir. Bu nedenle, en yiiksek korumanin
saglandigt 0,1 mM derisimde bakir yiizeyinde olusan filmin kararliligi doniistimli

voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA) teknikleri ile incelenmistir.
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Bakirin inihibitorsiiz ve 0,1 mM inhibitér igeren korozif ortamlarda -0,1 V (PPE
egrilerinden belirlenen ve bakirin ¢oziinmesine karsilik) potansiyelde elde edilen CA

egrileri Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. Bakirin inhibit6r icermeyen ve 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda -0,1
V’ta elde edilen CA egrileri

Elde edilen CA egrileri incelendiginde anodik potansiyel altinda inhibitorsiiz ortamda
bakir elektrotta daha yliksek akim yogunlugu olusmakta ve akimlar kararli olmayip
sallantilar gostermektedir. Buna karsin, ortama inhibitor ilavesi ile akim yogunluklar
onemli Ol¢lide azalmis ve zamanla hemen hemen sabit kalmistir. Bu veriler bakir
yizeyindeki VB2 filminin elektrokimyasal olarak son derece kararli oldugunu

gostermektedir.

Inhibitér filminin eleketrokimyasal dayamimi doniisiimlii voltametri (CV) ile ayrica
belirlenmistir. Karsilastirmak amaci ile benzer deneyler inhibitorsiiz ortamdaki bakir
elektrotta da elde edilmistir. Inhibitdrsiiz ortamda bakir elektrotun CV egrisinde (Sekil
4.9), 0,145 V ve 0,300 V (Ag/AgCl)’larda sirasiyla akim yogunlugu degerleri 244,5 mA
cm™ ve 137 mA cm™ olan iki oksidasyon pikleri vardir. Kloriir igeren ¢ozeltiler icinde
bakir anodik ¢éziinmesi, Cu’nun, Cu (I)’e ve daha sonra ¢6ziiniir Cu (II)’ye oksidasyonu

olarak literatiirde belirtilmektedir (Sherif vd. 2008; Antonijevic vd. 2009; Zhang vd.
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2009). Geri doniiste -0,240 V’ta 188,4 mA cm™ akim yogunluklu indirgenme piki bakir
iyonlarinin metalik bakira indirgenmesine karsilik gelmektedir. Anodik ve katodik akim
yogunlugu degerlerinin 0,1 mM VB2 iceren ortamda son derece azaldigi goriilmektedir.
Bu sonug, inhibitor filminin bakirin hem yiikseltgenme hem de indirgenme tepkimesini
biiylik dl¢iide engelledigini ve metalin yiizeyini kloriir iyonlarinin saldirisina karsi etkili

bir sekilde korudugunu gostermektedir (Liao vd. 2011).
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Sekil 4.9. Bakirin inhibitér igermeyen ve 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat sonunda elde
edilen CV egrileri (Tarama hizi: 10 mV/s; Sweep segment: 10)

4.7. Korozyon Direnci ve Metal Yiizeyindeki Filmin Kararhhgmmm Zamanla

Degisimi

Pratik uygulamalarda ©nem kazanmasi i¢in korozyon inhibitérlerinin koruma
yeteneklerini zamanla kaybetmemeleri gerekmektedir. VB2 bilesiginin NaCl ¢ozeltiinde
bakirin korozyonuna inhibitdr etkisinin zamanla degisimi degisik elektrokimyasal

yontemler ile incelenmistir.

Bakirin inhibitor igermeyen ve 0,1 mM VB2 iceren korozif ortamlarda degisik daldirma

stirelerinde EIS oOl¢iimleri alinmis ve elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.10°da
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verilmigtir. 120 saat sonunda inhibitorsiiz ortamda elde edilen Nyquist egrisi
incelendiginde yiiksek frekans bolgesinde difiiz tabaka direnci ve yiik transfer direncine
karsilik gelen bir yarim daire olusmustur. Diislik frekans bolgesinde ise tam olarak
kapanmayan acili bir ¢izgi goriilmektedir. Diislik frekans bdlgesinde gozlenen ¢izgisel
davranig, korozyon hizinin bakir ylizeyinde olusan korozyon iiriinlerinin olusturdugu

birikintilerin korozif iyonlarin yiizeye difiizyonu tarafindan kontrol edildigini
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Sekil 4.10. Bakirm inhibitér igermeyen ve 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde degisik daldirma
stireleri sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Inhibitorlii ortamda elde edilen egrilerin biitiin daldirma siirelerinde inhibitdrsiiz
ortamdan farkli bir davranis gosterdigi goriilmektedir. 1 saat sonunda elde edilen egri ile
kiyaslandiginda 24 saat sonunda Ozellikle diisiik frekans bolgesindeki yarim dairenin
capinin son derece arttigi goriilmektedir. Egrinin ¢apmin artmasi yiizeydeki filmin
direncinin arttigin1 gostermektedir. Film direncinin 1 saat sonunda elde edilen direng ile
kiyaslandiginda 6nemli 6lciide artmasi ylizeydeki VB2 filminin daha da sikilagtigini veya

kalinlagtigin1  gostermektedir. Daldirma siiresinin  artmas1 ile film daha da
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sikilagmaya/kalinlasmaya devam etmekte ve bakirin bu ortamdaki direncini daha da

arttirmaktadir.

Inhibitdr icermeyen ve degisik derisimlerde VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde degisik
daldirma siireleri sonunda LPR teknigi ile belirlenen R, degerleri ve Esitlik 4.5’ten
hesaplanan %IE degerleri Tablo 4.2°de verilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde
daldirma siiresinin artmasi ile inhibisyon etkinliginin ilk 24 saatte oldukg¢a hizli bir
sekilde artt1g1 ve daha sonra da yavas bir sekilde arttig1 %94’e yaklastig1 goriilmektedir.
Dolayistyla, organik inhibitorlerin inhibisyon etkilerinin genellikle zamanla azaldig
dikkate alindiginda VB2’nin zamanla ¢ok iyi bir koruma sagladigi ve pratik uygulamalar
icin giivenli bir sekilde kullanilabilecegi sOylenebilir. VB2’ nin korozif ortamda zamanla
milkemmel korozyon inhibisyon etkinligi géstermesi, zamanla bakir yiizeyini oldukca iyi

kapatan, sik1 ve yogun bir filmin olugsmasi ile agiklanabilir.

Tablo 4.2. Inhibitdr icermeyen ve 0,1 mM VB2 iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde degisik daldirma siireleri
sonunda LPR ol¢limlerinden belirlenen R, ve %IE degerleri

Cvgz (MM) Zaman (Saat) R, (Q cm”) %IE
24 330
48 273
Inhibitdrsiiz 72 284
96 310
120 283
24 2706 87,80
48 3824 92,86
0,1 mM 72 3956 92,80
96 4472 93,07
120 4679 93,95

120 saat sonunda 0,1 mM VB2 iceren ortamda elde edilen anodik ve katodik PPE egrileri
1 saat sonunda elde edilen egriler ile kiyaslamali olarak Sekil 4.11’de verilmistir. Elde
edilen egriler incelendiginde daldirma siiresinin artmasi ile filmin koruma performansi

daha da artmistir. Bu sonuglar EIS ve LPR verileri ile son derece uyumludur. Katodik
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PPE egrilerinde -1,0 V dolayinda 120 saat sonunda elde edilen egride gozlenen yiiksek
akiml pik, zamanla yiizeyde biriken oksitlerin indirgenmesinden kaynaklanabilmektedir.
Bu potansiyelden sonra akim yogunlugunun 1 saat sonunda elde edilen egriye gore daha
yiiksek olmasi, oksijenin indirgenmesi sonucu filmin etkisini kaybetmesi veya yiizeyde
olusan organik film/korozyon f{iriinlerinin hidrojen gazi olusumunu katalizlemesi ile

aciklanabilir.

Ot
15]
2.0
25
301

120 saat

-3.51
4.0
4.5 3
5.0 @ |
-5.51
-6.0° . . . . ‘ . :

logi/A cm?

-04 0.2 0 02 04 06 08 1.0
E/V

0 ey
1.0 b
20
3.0 ¢ saat
40
_507 120 saat _
o0

701 . ‘ . . ‘ . . ’
16 14 12 -10 -08 -06 -04 02 0

logi/A cm?

E/V

Sekil 4.11. Bakirin inhibitor icermeyen ve 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 ve 120 saat
sonunda elde edilen anodik ve katodik PPE egrileri
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120 saat sonunda bakir yiizeyinde olusan filmin kararliligi daha CV ve CA teknikleri ile
incelenmis ve kisa siireli daldirmalar i¢in elde edilen veriler ile kiyaslanmistir. 120 saat
daldirma siiresi sonunda -0,1 V potansiyelde (PPE egrilerinden belirlenen ve bakirin aktif
olarak ¢oziindiigii potansiyel) 3600 s boyunca elde edilen CA egrisi Sekil 4.12°de
verilmigtir. Kiyaslamak amaci ile 1 saat sonunda elde edilen egri de aymi grafikte
verilmistir. Kisa siireli daldirmalar ile kiyaslandiginda, 120 saat sonunda elde edilen
egride hem akim yogunlugu oOnemli Ol¢lide azalmis hemde akimdaki salinimlar
azalmistir. Bu veriler, daldirma siiresinin artmasi ile olusan filmin daha koruyucu ve

kararli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.12. Bakirin inhibitdr igermeyen ve 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 ve 120 saat
sonunda -0,1 V’ta elde edilen CA egrileri
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Sekil 4.13. Bakirm inhibitor igermeyen ve 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat sonunda
elde edilen CV egrileri (Tarama hizi: 10 mV/s; Sweep segment: 10)



44

1 ve 120 saat daldirma siireleri sonunda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil
4.13’de verilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde CA 6l¢iimlerine benzer davranislar
goriilmekte olup 120 saat sonunda elde edilen voltamogramda akim yogunlugu 6nemli
Olclide azalmis ve segment sayisinin artmasi ile akimdaki degisim azalmistir. CA ve CV
Olgtimleri 120 saat sonunda bakir yiizeyinde olusan VB2 filminin daha koruyucu ve

elektrokimyasal olarak daha kararli oldugunu gostermistir.

4.8. Elektrotlarin Karakterizasyonu

Elektrokimyasal olgtimler, bakirin VB2 igeren ortamda daldirma siiresinin artmasi ile
direncinin arttigin1 ve yiizeyde filmin kalinlastifini ve sikilagtigini gostermisti. VB2
iceren ortama daldirilmis bakirin yiizeyinde agik sari-kahverenginden mor-kahverengiye
doniisen ve zamanla koyulasip sikisalan bir filmin olustugu ¢iplak goz ile gézlenmistir.
0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisine 120 saat daldirilmis bakirin fotografi Sekil
4.14°de verilmistir. Kiyaslamak amaci ile parlatilmis ve korozif ortama daldirilmamis saf
bakirin fotografi da aym seklin i¢inde verilmistir. Sekil 4.14’de verilen resimler
incelendiginde VB2 igeren ortamda olduk¢a siki ve koruyucu bir filmin olustugu
goriilebilmektedir. Bu film, elektrokimyasal ol¢iimlerde belirlenen VB2’nin yiiksek

inhibisyon etkisini gdstermektedir.

Sekil 4.14. Parlatilmig saf bakir ve 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisine 120 saat daldirilmis bakir
ylizeylerinin fotograflari
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Sekil 4.15. Kaplanmamis ve yiizeyi ince zimpara kagidi ile parlatilmig bakir elektrotun x1000 ve x10000
biyiitmelerde alinmig SEM gorintileri (Solmaz ve Demir, 2016)

Kaplanmamis ve ylizeyi ince zimpara kagidi ile parlatilmis bakir ylizeyinin degisik
biyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri  Sekil 4.15°de verilmistir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi ¢iplak bakir ylizeyinde zimpara kagidi ile agindirmadan kaynaklanan

styriklar ve cizgiler olugsmaktadir.

Bakir elektrotun 120 saat inhibitor igermeyen ve igeren korozif ortamlar ile muamele
edildikten sonraki SEM goriintiileri Sekil 4.16.a ve b’de verilmistir. Sekil 4.15 ile
kiyaslandiginda inhibitdr icermeyen ortamda bakir elektrotun yiizeyinin oldukca
korozyona ugradigi, ylizeyde cok derin ve genis cukurlarin olustugu ve ylizeyde
korozyon iiriinleri (muhtemelen bakirin oksit, hidroksit ve kloriir tuzlari) biriktigi
goriilmektedir. Ortama VB2 ilave edildiginde yiizeyi tamamen ve homojen kapatan kalin
bir filmin olugmustur. Filmin ylizeyin tamamini kapatmasi, korozyonun homojen bir

sekilde korunmasi agisindan son derece dnemlidir.
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Sekil 4.16. Bakir elektrotunn inhibitérsiiz (a) ve 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 120 saat
sonunda x1000 ve x10000 biiyiitmelerde alinmis SEM goriintiileri, 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl
¢ozeltisinde 120 saat sonunda alinmig 2D AFM goriintiisii
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SEM analizlerine ilave olarak bakirin yilizey analizi AFM ile de yapilmistir. Ancak,
ozellikle inhibitdrsiiz ortamda yiizeyin ¢ok piiriizlii olmas1 nedeni ile AFM goriintiileri
saglikli alinamamistir. SEM goriintiileri ile kiyaslamak icin 0,1 mM VB2 iceren %3,5
NaCl ¢o6zeltisinde 120 saat sonunda alinmis 2D boyutlu AFM goriintiisii Sekil 16.b’de
verilmistir. Elde edilen AFM goriintiistiniin SEM goriintiisii ile son derece uyumlu oldugu

ve yiizeyde koruyucu bir VB2 filmi olustugunu gostermektedir.

Bakir yiizeylerin elementel analizleri SEM cihaz1 ile kombine calisan EDX ile

yapilmistir.
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Sekil 4.17. Bakar elektrotun EDX spektrumu (Solmaz ve Demir, 2016)

Tez c¢aligmalarnt kapsaminda kullanilan bakir numunelerin  firma tarafindan
sertifikalandirilmis ve Olgiilmiis kimyasal bilesiminin %99,98 ile %99,99 araliginda
oldugu belirtilmistir. Sekil 4.17°de verilen spektrumda Cu diginda herhangi bir pike
rastlanmamustir. Dolayist ile inhibitdrli ortamda gozlenecek N veya C elementleri

yiizeyde VB2 molekiillerinin dolayisi ile inhibitor filminin varligini gosterecektir.
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Sekil 4.18. 120 saat %3,5 NaCl ¢ozeltisi ile muamele edilmis bakirin EDX spektrumu ve O ve CI
elementlerinin yiizeydeki dagilimlar1 (EDX-haritalama) (Solmaz ve Demir, 2016)

C N Cl O

Sekil 4.19. 120 saat 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisi ile muamele edilmis bakirin elektrotta C, N, O
ve Cl elementlerinin ylizeydeki dagilimlar1 (EDX-haritalama) (Solmaz ve Demir, 2016)

Korozif ortam ile 120 saat muamele edilmis bakirin EDX spektrumu ve bazi1 metallerin
yiizeydeki dagilimlart Sekil 4.18’de verilmistir. 120 saat sonunda elektrot yiizeyinde
gozlenen klor ve oksijen, ylizeyde meydana gelen korozyondan dolay1 bakirin kloriir ve

oksit bilesiklerinden kaynaklanmaktadir (Solmaz ve Demir, 2016).
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Inhibitdr igeren ortama 120 saat daldirilmis bakir elektrotta bazi metallerin yiizeydeki
dagilimlar1 (EDX haritalama) Skile 4.19°da verilmistir. Bu elektrotta yiizeyde C ve N
elementlerinin gézlenmesi ylizeyde VB2 filminin varligin1 gostermektedir. O ve Cl
elementlerin varlig ise yukarida aciklandigi gibi VB2 filminin
gozeneklerinde/kapanmayan bdlgelerde olusan bakirin oksit ve kloriir tuzlarindan
kaynaklanmaktadir. Cl ve O miktarlar1 bu elektrotta azalmis olup VB2 filminin bakirin

korozyonunu yavaslattigini géstermektedir.

Bakir yiizeyinin hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri ve VB2 molekiillerin yiizeydeki
yonlenmeleri hakkinda bilgi edinmek amaci ile 120 saat inhibitor igeren korozif ortama
daldirilmis bakir yiizeyinin temas acis1 Ol¢iilmiis ve elde edilen veriler Sekil 4.20°de
verilmistir. Kiyaslamak amaci ile saf bakirin Ol¢iimleri de aymi sekilde verilmistir.
Korozif ortama daldirilmamis bakirin ortalama temas agis1 54,8 iken inhibiotor igeren
korozif ortam ile muamele edilmis yiizeyin temas agis1 39,7 ye diismiistiir. VB2 igeren
ortamda yiizey olduke¢a hidrofilik olup VB2 molekiillerinin yilizeye tutunurken hidrofilik
gruplarin daha c¢ok c¢ozeltiye dogru yonlendigini gostermektedir. Bakir yiizeyinde
olusmus oksit ve kloriir bilesikleri hidrofilik yapmin diger nedenleri olarak

degerlendirilebilir.

(@) (b)

LA

55,29° 38 70° 10,61°

Sekil 4.20. Korozif ortama daldirilmamis bakir (a) ve 120 saat 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢6zeltisine
daldirilmig bakir yiizeylerinin temas agilar1

Metal yiizeylerinde hazirlanacak filmin termal Ozellikleri farkli alanlarda
uygulanabilmeleri agisindan 6nem arz etmektedir. Bu nedenle, en iyi etkinlik gosteren
VB2 derisiminde bakir yiizeyinde olusan organik inhibitor filmin termal davranisi TGA
ile incelenmigtir. Bakir yiizeyinde olusan film yilizeyden mekanik olarak sokiilmiis ve
analiz edilmistir (Bu amagcla ¢ok sayida film sentezlenmis ve biriktirilmistir). Elde edilen

veriler Sekil 4.21°de verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi VB2 filmi polimerlere
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benzer bir davranig gostermistir. Yaklasik 300°C’ye kadar gozelen kiitle azalmasi bakir
ile kompleks olusturmamis veya zayif baglanmis molekiillerin, bu sicakliktan sonraki
kiitle azalmasi ile Cu ile kompleks olusturmus daha kararli VB2 filminin par¢alanmasina
karsilik gelmektedir. 500°C’den itibaren gozlenen kiitle artis1 muhtemelen filmle birlikte
sokiilmiis Cu partikiillerinin oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir (Solmaz ve Demir,
2016).
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Sekil 4.21. 24 saat 0,1 mM VB2 igeren %3,5 NaCl ¢ozeltisine daldirilmis bakir yiizeyinde olusan VB2
filmin termal davranigi

4.9. VB2’nin Korozyon Inhibitorii Olarak Etkisinin Kendi Kendine Olusan Tek
Tabakal Filmin Korozyon inhibisyon Etkisi ile Kiyaslanmasi

Organik inhibitorler degisik derisimlerde dogrudan korozif ortama eklendigi gibi degisik
yontemlerle metal yiizeyinde filmleri olusturularak ta korozyondan 6nleme amaclh
kullanilabilmektedir. Ikinci ydntemin en yaygin olanlari polimerlerdir. Son yillarda
organik bilesiklerin kendi kendine biriken tek tabakali filmleri (SAM) hazirlanarak
korozyonda korunma uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ozellikle nano boyutta olmalar
nedeni ile ¢ok az miktar ile koruma saglanmasi en 6nemli avantajlarindandir. Korozyon
inhibitorii olarak ise genellikle birkag mM seviyesinde uygulanmaktadir. Calismanin bu

boliimiinde VB2’nin inhibitér veya SAM uygulamalar1 kiyaslanmis ve NaCl ortaminda
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pratik uygulamalar i¢in en uygun yontem Onerilmistir. VB2-SAM c¢alismalart ile ilgili
detayli bilgi yiiksek lisans 6grencisinin bursiyer ve ikinci tez danigmaninin yiiriitiicii

oldugu TUBITAK projesinde verilmistir (Solmaz ve Demir 2016).

Bakir elektrotun 0,1 mM VB2 iceren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde ve 0,1 mM VB2 igeren
etanol i¢cinde 24 saat siire ile VB2-SAM kaplanmis bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat
sonunda elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.22°de verilmistir. Elde edilen egrilerden
gortilebilecegi gibi VB2-SAM kaplanmis bakirin ayni kosullardaki korozyon direnci daha
yiiksektir.
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Sekil 4.22. Bakir elektrotun 0,1 mM VB2 iceren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde ve 0,1 mM VB2 iceren etanol
icinde 24 saat siire ile VB2-SAM kaplanmis bakirin (Solmaz ve Demir, 2016) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1
saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Her iki kosulda 1 saat daldirma sonunda bakir elektrotlarin polarizasyon direnci LPR
yonteminden 722 ve 3176 Q cm? olarak belirlenmistir. Korozyon inhibisyon etkileri ise
strast ile %73,96 ve %94,08 olarak hesaplanmistir. Ayn1 yontemle 120 saat sonunda
inhibisyon etkinlikleri siras1 ile %93,5 ve %94,70 olarak belirlenmistir. Daldirma
stiresinin artmasi ile iki yontemde de inhibisyon etkinlikleri oldukca yiiksek ve birbirine
yakin ¢ikmistir. Korozif ortama VB2 inhibitor olarak eklendiginde zamanla etkinligin

yiikselmesi, ortamda bulunan VB2 molekiillerinin bakirin yilizeyine tutunmaya devam
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ederek daha siki/kalin bir film olusturmasi ile agiklanabilir. VB2-SAM kaplanmis bakir
korozif ortama daldirildiginda inhibisyon etkisi hem kisa hem de uzun siireli
daldirmalarda hemen hemen ayni ve oldukga yiiksek ¢ikmistir. Bu davranis yiizeydeki
filmin olduk¢a dayanikli oldugunu gostermistir. VB2-SAM filminin yiizeyde
elektrokimyasal ve termal olarak son derece dayanikli oldugu belirlenmistir (Solmaz ve
Demir, 2016). Elde edilen bulgulardan, kisa siireli daldirmalarda, inhibitor filminin yeteri
kadar koruyucu olmamasi nedeni ile pratik uygulamalar i¢in inhibitér uygulamasi
yontemi uygun goriillmemektedir. 24 saatten daha uzun siireli daldirmalarda ise son
derece etkin ve uyun bir yontem oldugu belirlenmistir. VB2-SAM filmi uygulamasi ise
korozif ortam ile kisa veya uzun siireli daldirmalarda son derece etkin ve koroyucu bir

yontem olarak onerilebilir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyonuna Vitamin B2 (VB2)’nin

inhibitdr etkisi deneysel olarak incelenmistir. Elde edilen bulgular VB2-SAM filmi

uygulamasi ile kiyaslanarak pratik uygulamalar i¢cin uygun yontem Onerilmistir. Bu amacla

degisik elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskopik teknikler kullanilmistir. Inhibitor

uygulamalarinda elde edilen deneysel bulgulardan bazi elektrokimyasal ve termodinamik

hesaplamalar yapilarak korozyon ve inhibisyon mekanizmalar1 agiklanmistir. Elde edilen

sonuclar asagida 6zetlenmistir.

1) VB2 bilesigi bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki yiiksek korozyon hizini

yavaglatmistir.

2) Inhibisyon etkisi derisime bagl olarak degismistir. Derisimin artmasi ile inhibisyon

etkinligi artmakta ve 0,1 mM derisimde %74’e ¢ikmaktadir. Bu davramis VB2
molekiillerinin metal yiizeyine adsorplanarak etki ettigini gostermistir. Daha

yiiksek derisimlerde VB2 nin 1yi ¢oziinmemesinden dolay1 ¢alisiimamastir.

3) VB2 hem anodik metal ¢éziinme reaksiyonunun hem de katodik hidrojen gazi ¢ikisi

4)

reaksiyonunun hizin1 yavaglatmaktadir.

Hem oksijen indirgenme hem de hidrojen gazi olusumu reaksiyonlara karsilik
gelen yar1 logaritmik egrilerin hemen hemen bir birine paralel olmasi, filmin bu iki
reaksiyonun mekanizmasina etki etmedigini gostermektedir. Dolayist ile VB2
molekiillerinin yiizeyi kapatmakta ve iyonlarin yiizeye difiizlenerek indirgenmesini
yavaglatarak etki ettigi sdylenebilir. Yani, yiizey kapanabildigi 6l¢iide inhibisyon

saglanmaktadir.

5) VB2 molekiilleri Langmuir izotermine uygun olarak bakir yiizeyine

adsorplanmaktadir. Termodinamik parametreler adsorpsiyonun daha ¢ok kimyasal

etkilesimlerle ve son derece gli¢lii oldugunu gostermistir.
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Korozif ortamda, bakir yiizeyinde olausan inhibitdr filmi elektrokimyasal olarak

son derece kararlidir. Bu davranis, pratik uygulamalar i¢in son derece dnemlidir.

VB2 bilesigi kisa siireli daldirmalarda ¢ok iyi etkinlik gosterememesine karsin
daldirma siiresinin artmasi ile yiizeyde olusan filmin kalinlasmas1 ve/veya
sikilagsmasi ile ¢ok daha iyi inhibisyon saglamaktadir. 120 saat sonunda inhibisyon
etkinligi %90’1 asmaktadir. 120 saat sonunda dahi yilizeyde olusan film

elektrokimyasal olaraks on derece kararli olmaktadir.

VB2 igeren korozif ortama daldirilmis bakirin yiizeyinde agik sari-kahverenginden
mor-kahveringine doniisen ve zamanla koyulasip sikilasan bir filmin olustugu

gbzlenmistir.

SEM goriintiileri inhibitor igcermeyen ortamda bakir elektrotun yiizeyinin oldukca
korozyona ugradigini, ylizeyde ¢ok derin ve genis c¢ukurlarin olustugunu ve
yiizeyde korozyon firiinlerinin (muhtemelen bakirin oksit, hidroksit ve kloriir
tuzlart) biriktigini gostermistir. Ortama VB2 ilave edildiginde yiizeyi tamamen ve

homojen kapatan kalin koruyucu bir film olusmustur.

10) Inhibitér molekiilii yapisinda bulunan C ve N atomunun metal yiizeyindeki dagilimi

EDX-haritalama ile yapilmigtir (Saf Cu bilesiminde C ve N bulunmamaktadir. C ve
N atomlarinin (dolayist ile VB2 molekiiliiniin) metal yilizeyine son derece homojen
bir sekilde dagildigr goriilmiistiir. Bu dagilim, metalin her tarafinin korozyondan

korunmasi acisindan son derece onemlidir.

11) Temas agis1 dlglimleri VB2 igeren ortamda yiizeyin oldukga hidrofilik oldugu, VB2

molekiillerinin ylizeye tutunurken hidrofilik gruplarin daha ¢ok ¢ozeltiye dogru
yonlendigini gostermistir. Bakir yiizeyinde olusmus oksit ve kloriir bilesikleri
hidrofilik yapinin diger nedenleri olarak degerlendirilmistir. VB2 molekiillerinin
ylizeydeki yonlenmeleri ve tutunmalar1 daha detayli spektroskopik caligmalar ile

agiklanabilir.

12) Bakir yiizeyinde olusan inhibitor filmi yiiksek termal dayanikliliga sahiptir.
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13) VB2’nin inhibitér veya SAM uygulamalari kiyaslanmis ve elde edilen bulgulardan,
kisa stireli daldirmalarda, inhibitor filminin yeteri kadar koruyucu olmamasi nedeni
ile pratik uygulamalar i¢in inhibitor uygulamasi yontemi 6nerilmemistir. 24 saatten
daha uzun siireli daldirmalarda ise son derece etkin ve uyun bir yontem oldugu
belirlenmistir. VB2-SAM filmi uygulamasi ise korozif ortam ile kisa veya uzun

stireli daldirmalarda son derece etkin ve koruyucu bir yontem olarak onerilebilir.

VB2 bilesigi NaCl ¢ozeltisinde bakir yiizeyinde ozellikle uzun siireli daldirmalarda
koruyucu bir film olusturarak metalin korozyonunu o6nemli olgiide yavaslatmaktadir.
Diisiik derisimlerde dahi yiiksek etkinlik elde edilebileceginden ekonomik faktorde dikkate
aliarak VB2 bilesiginin pratik uygulamalarda 6zellikle uzun siireli daldirmalarda bakirin
NaCl ¢ozeltisindeki korozyonunu onlemek amaci ile inhibitdér olarak kullanilabilecegi

Onerilmistir.
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