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YUMUSAK GELIGIN ASiDiK ORTAMDAKI KOROZYONUNA
5-MERKAPTO-1-METILTETRAZOL'UN iNHIBITOR ETKISININ
INCELENMESI

OZET

Bu calismada, yumusak celigin (YC) asidik ortamdaki korozyonuna 5-merkapto-1-
metiltetrazol’tiin (MMT) inhibitor etkisi deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Deneysel
calismalar farkl derisimlerde inhibitdr iceren ve inhibitorsiz 1 M HCI ¢Ozeltisinde
yapilmistir.  Bu amacla, potansiyodinamik polarizasyon egrileri, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi, lineer polarizasyon direnci, acgik devre potansiyelinin zamanla
degisimi teknikleri kullaniimistir. Metal yuzeyinde olusan inhibitér filminin kararliligi
kronoamperometri ve donustimlu voltametri teknikleri ile incelenmistir. MMT’in
inhibisyon etkisinin zamanla degisimi degisik elektrokimyasal, mikroskobik ve
spektroskopik teknikler ile belirlenmistir. Korozif ortamda belirli bir sure bekletilmis
elektrotlarin ylzey yapilari taramah elektron mikroskopu ile incelenmistir. Metal
ylzeyinin elementel bilesimi ve inhibitér molekillerinin metal yuzeyindeki dagilimlari
enerji dagihmh X 1sini spektroskopisi ile belirlenmistir. Metalin inhibitér iceren HCI
cozeltisindeki sifir yik potansiyeli EIS teknigi ile belirlenmistir. Elde edilen bulgulardan
bazi termodinamik parametreler hesaplanarak adsorpsiyon mekanizmasi 6nerilmistir.
Deneysel Olcumlere ilave olarak bazi kuantum kimyasal parametreler hesaplanarak
deneysel veriler ile kiyaslanmistir. Elde edilen sonuglar, MMT’nin 1 M HCI ¢0zeltisinde
YC’nin korozyonun hizint 6nemli 6lgide yavaslatarak iyi bir inhibisyon sagladigini
gOstermistir. inhibitdr molekiilleri metal yiizeyinde homojen dagilimh, kararli ve zamanla
dayanikli bir inhibitér filmi olusturmaktadir. Metal/cozelti ara yuzeyinde olusan bu film
metalin ¢ozinme hizini yavaslatarak korozyon dayanimini arttirmaktadir. Kuantum
kimyasal parametreler deneysel bulgulari desteklemistir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, Yumusak Celik, 5-merkapto-1-metiltetrazol,
adsorpsiyon, inhibisyon.
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INVESTIGATION OF INHIBITORY EFFECT OF 5-MERCAPTO-1-
METILTETRAZOL ON CORROSION OF MILD STEEL IN ACIDIC
MEDIA

ABSTRACT

In this study, inhibitory effect of 5-mercapto-1-methyltetrazole (MMT) on the corrosion
of mild steel in acidic media was experimentally and theoretically studied. Experimental
studies were performed in 1 M HCI solution in the absence and presence of different
inhibitor concentrations. For this aim, potentiodynamic polarization, electrochemical
impedance spectroscopy, linear polarization resistance and change of open circuit
potential with time were used. The stability of the inhibitor film, which was formed on
the metal surface, was investigated with the help of chronoamperometry and cyclic
voltammetry techniques. The change in the inhibition effect of MMT as a function of
exposure time was determined with different electrochemical, microscopic and
spectroscopic techniques. The surface of the metal which was exposed to the corrosive
medium for a certain time was examined with scanning electron microscopy. Elemental
composition and the distribution of some elements over the steel surface were determined
with energy dispersive X-ray spectroscopy. The surface charge of the steel HCI solution
in the presence of the inhibitor was determined with the help of EIS technique. From the
results obtained, some thermodynamic parameters were calculated and an adsorption
mechanism was proposed. In addition to the experimental studies, some quantum
chemical parameters were calculated and compared with the experimental results. It was
shown that MMT provide a good inhibition and reduces sufficiently corrosion rate of
mild steel in 1 M HCI solution. Inhibitor molecules form a homogenous-distributed,
stable and time-protective film on the metal surface. This film at the metal/solution
interface reduces dissolution rate of the metal and enhances its corrosion resistance.
Quantum chemical parameters support the experimental data.

Keywords: Corrosion, Mild Steel, 5-mercapto-1-methyltetrazole, Adsorption, Inhibition.
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1. GIRIS

1.1. Korozyon

Metallerin ¢ogu dogada bilesikleri halinde bulunmaktadir. Enerji, emek ve bilgi
kullanilarak bu bilesiklerden metaller retilmektedir. Uretilen metaller bulunduklari
ortamlar ile etkileserek metallik Ozelliklerini kaybetmekte ve tekrar daha kararli
bilesikleri haline donme egilimindedirler. Metallerin kimyasal veya elektrokimyasal
olarak tepkimeye girerek metalik 6zelliklerini kaybetmesi olayina korozyon denir.
Korozyonun dogrudan ve dolayh olarak ekonomiye blyik zararlari vardir. Korozyon
sonucu hammaddeler geri donusimsuz bir sekilde yok olmakta 6nemli cevre ve su
kirlilikleri olusmaktadir. Bunlar gibi daha birgok olumsuz etkilerden dolay! korozyonla

mucadele zorunlu hale gelmistir.
1.2 . Korozyon Reaksiyonlari

Demir esasli malzemelerde korozyon sulu ¢ozeltilerde asagida verilen mekanizma ile
yurdr. Burada birinci basamakta metal ile etkileserek iyon haline gecer. Bu asamada
katodik tepkime ortam kosullarina gore hidrojen ya da oksijen indirgenmesidir. Korozyon
urtinleri ise baslica demir oksit veya hidroksitleri olmakla birlikte ortamdaki Kirletici
artiklar da korozyon drnleri iginde yer alir (Erbil 2012)

Fe + 2H,O — Fe(OH)2+H> (1.2)
Fe + H20 + 1/202 —»Fe(OH): (1.2)
1.3. Korozyon Turleri

Korozyon metalik bir malzemenin metal 6zelligini kaybetme olayidir. Korozyonu
denetim altina alabilmenin yolu olayin nasil ve neden oldugu konusunda bilgi sahibi



olmay! gerektirir. Bunu, bir doktorun hastasini tedavi edebilmesi icin, hastahgi
nedenleriyle birlikte tanimlaya calismasina benzetebiliriz. Korozyonu siniflandirma,
korozyonu denetim altina alabilmek agisindan son derece 6nemlidir (Erbil 2012). En

yaygin korozyon tirleri asagida verilmistir.

1.3.1. Homojen Korozyon

En yaygin korozyon tirtdir. Uzun sireler icin saptanan korozyon hizlarinin her yerde
ayni oldugu kabul edilebilir. Homojen dagihminin kaynagi anodik ve katodik gevrelerin
strekli yer degistirmeleri ve ortamin metal ylzeyinin her noktasina ayni hiz ve etkinlikte
ulasmasinin neticesidir. Metaller 1-10 pm boyutunda taneler ve bunlari birbirinden ayiran
tane sinirlarindan olusur. Homojen dagilimli korozyon sirasinda ortamla temas halinde
olan tane yiizeylerinin konumu zamanla strekli degisir ve bdylece metal kaybinin belli
noktalarda yogunlasmasini dnlemis olur.

Korozyon hizi kavrami daha ¢cok homojen dagilimli korozyon olaylari i¢in gegerlidir.
Korozyon hizi ancak homojen korozyonda glvenilir bir veri olup malzemelerin tasarimi
ve dmdurlerinin tahmininde kullanilabilir. Homojen korozyonda metal kaybi en fazla olan
korozyon tir olmasina karsin en az korkulan korozyon tirtdir. Bunun baslica sebebi
izlenme ve kontroliindeki kolaylklardir. Homojen dagihmh korozyon farkli koruma
yontemleri uygulanarak basarili bir sekilde denetlenebilir. Katodik koruma, ylzey
kaplamalari, ortama korozyon hizini sinirlayici kimyasallarin ilavesi vb. koruma

yontemleriyle kolaylikla 6nlenebilir (Doruk 2014).

Sekil 1.1. Homojen korozyona ugramis logar kapagi (URL-1 2015)



1.3.2. Galvanik Korozyon

Birbiriyle temas halindeki farkl tirden iki metal ya da alasimin ayni ortama birakilmalari
halinde meydana gelen korozyon olarak tanimlanir. Bu tur galvanik eslesmeler cogunlugu
arzumuz disinda bir tasarim veya imalat gereksinimi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Galvanik
korozyon metallerin i¢yapisinda bilesimleri farklilasan kesimleri arasinda etkili olarak
ileri boyutta malzeme hasarina yol acgar. Galvanik eslesmelerde soy olan metal korozyonu
yavaslar veya tamamen onlenir aktif metalin korozyonu hizlanir. Galvanik korozyonun
onlenmesi icin; birbirine benzer metal ve alisimlar kullaniimahdir. ileri diizeyde galvanik
etkinligin beklendigi durumlarda ayri tiirden metal ve alasim kullaniliyorsa yalitkan conta
kullaniimalidir. Eslenen metal ve alasimlarda aktif olan metalin ylzey alani daha buytk
olmalidir. Korozyonu 6nlemek igin ortama bazi inhibitorler eklenebilir (Doruk 2014).

Sekil 1.2. Galvanik korozyona ugramis dogal gaz borusu (URL-2 2015)

1.3.3. Taneler Arasi Korozyon

Metal ya da alagsimlarin korozyonunda, asinma metal yiizeylerin her yaninda genellikle
hemen hemen ayni olur. Clnkl 6rgu sinirlarinin korozyona yatkinhgi metalin diger
kisimlarindan genellikle biraz daha biyik olur. Ancak bazi kosullarda tanelerin ara
yuzeyleri tepkimelere da yatkin olurlar. Bunun sonucunda taneler arasinda korozyon olur.
Orgii sinirlarindaki ya da bunlara bitisik yerlerdeki yerel asinmalara taneler arasi

korozyon denir. Korozyon sonucunda alasim parcalanir ya da dayanim gtctini kaybeder.



Taneler arasi korozyonun en belirgin ¢zelligi kutle azalmasinin ¢cok az olmasina ragmen
korozyon hizinin 6rgl sinirlari bolgelerinde ¢ok yuksek olmasidir. Korozyon o6rgu
sinirlarinda alasimin tiim kesiti boyunca ilerleme kaydeder. Yapinin dis gorusinde fazla
degisiklik gorilmez, ancak alasim orgl sinirlari boyunca korozyona ugradigi bdlgede
mekanik dayanimini kaybeder (Uneri 1998).

Sekil 1.3. Taneler arasi korozyona ugramis yizey alani (URL-3 2015)
1.3.4. Se¢imli Korozyon

Bir alasimin bir bilesenin asinmasina se¢imli korozyon denir. En bilinen 6rnek ise piring
alasiminda ¢inko metalinin secimli olarak korozyona ugramasidir. Benzer olay diger
alasimlarda da meydana gelebilir. Metalurjistler bu olayr kismi asinma diye
isimlendirirler. Bu korozyondan korunmak icin katodik koruma uygulanabilir veya bazi
katki maddeleri kullanilabilir (Uneri 1998).



Sekil 1.4. Secimli korozyona ugramis Bakir-Aluminyum alasiminda Aluminyumun ayrilmasi (URL-4
2015)

1.3.5. Erozyon Korozyonu

Metal ile korozif ortam arasindaki hareket sebebiyle metalin asinma ya da parcalanma
hizinin artmasina erozyon korozyonu adi verilir. Akan sivi ile temasi olan her cesit
ekipman erozyon korozyonuna ugrayabilir. Bunlardan en genel gortlen 6rneklerden bir
tanesi boru sistemlerindeki baglanti yerleri, dirsekler, T-borulari gibi ekipmanlardir.
Erozyon korozyonundan korunmak igin daha dayanikli malzemeler kullanilabilir.
Kullanilan malzemelerin dizayni son derece 6nemlidir. Kaplama yapilarak erozyon

korozyonundan korunabilir (Uneri 1998).

Sekil 1.5. Erozyon korozyona ugramis su pervanesi(URL-5 2015)



1.3.6. Cukurcuk Korozyonu

Korozyon sonucunda bir metal yiizeyinde gukurlar olusuyorsa bu tip korozyona gukurcuk
korozyonu adi verilir. Cukurcuklarin caplari irili ufakh olabilir, ama genellikle gozle
gorulemeyecek kadar kiguktir. Kimi turlerde cukurlar birbirinden uzak kimisinde de
birbirine ¢ok yakindir. Birbirine yakin olanlar pirizli yuzey goruntusa verirler.

CGukurcuk korozyonun fark edilmesi zordur olusur ve en yikici korozyon tiradir. Kitle
azalmasi ¢cok 6nemli olmasa da actigi delikler malzeme kullanimini kisitlar. Laboratuvar
testleri ile cukurcuk korozyonu 6nceden tahmin etmek bir hayli gictir. Clnkd gukurcuk
korozyonu bazen ¢ok uzun zaman sonra baslayabilir. Cukurcuk korozyonu yerel ve
siddetli olmasi ve ¢cogu zaman bir anda ortaya ¢ikmasi sebebiyle en tehlikeli korozyon
turlerinin basinda gelir. Ortama uygun malzeme kullanimi veya ortama inhibitor ilavesi

ile qukurcuk korozyonu énlenebilir (Uneri 1998).

Sekil 1.6. Cukurcuk korozyona ugramis su borusu (URL-6 2015)

1.3.7. Biyolojik Korozyon

Bu korozyon turine neden olan bakterilerden anaerobik olanlar ¢ogunlukla sulfat

redukleyici bakterilerdir.

SO4* + 4H; —» S**4H,0 (1.3

Tepkimeye giren Hz gazi, ya organik bozunmalarla ya da korozyonla olusabilir. Aerobik
bakterilerden bazilari da kukirt oksitleyicileridir. Bu tur bakteriler ortamin asitligini

artirirlar. Asitligin artmasi demek korozyonun artmasi demektir.



2S + 302+ 2H0 —» 2H;SOq4 (1.4)

Daha bircok mikro ve makro biyolojik faaliyetlerin korozyonda etkili oldugu
bilinmektedir. Bazi bakterilerin metal ylzeyinde koloniler olusturarak ortamda korozif
maddelerin birikimine ya da korozif madde olusumuna katkilari olur. Bazi bakteriler besi
maddesi olarak metali kullanir. Yeraltinda uzun stre kalmis metal parcalari tzerinde
metal yigiimalari gorilebilir. Bu yigilma bakterilerin 6Imeleri sonunda biraktiklari kendi
fosilleridir. Kifler, makro organizmalar, mantarlar ve yosunlar da korozyona etkili
biyolojik faaliyetlerdir. Bunlar malzeme yizeyinde korozif madde birikimine neden
olabilirler. Bunlar metal yuzeyini nemli birakarak korozyon neden olabilecek énemli bir
etki haline gelebilirler. Kaplama yapilarak, kukdartlt bilesikler uzaklastirilarak ya da
bakterilerin etkileri azaltilarak biyolojik korozyon 6nlenmeye calistlir (Erbil 2012).

Sekil 1.7. Biyolojik korozyona ugramis su deposu(URL-7 2015)
1.3.8. Kaplama Bozuklugu Korozyonu

Kaplamasi yapilmis bir metal ile kaplamasi yapiimamis bir metalin potansiyeli ayni
olmaz. iscilik hatalarindan kaynaklanan kaplamanin bazi bélgelerinin delinmesi veya
bozulmasi halinde bu bdlgeler anot gorevini gorerek korozyona neden olurlar. Bu tip
korozyon metal ylzeyinde cok kicuk bdlgelerde yogunlasan bir korozyon tlridir
(Akkum 2006).



Sekil 1.8. Kaplama bozuklugu korozyona ugramis otomobil(URL-8 2015)
1.3.9. Gerilmeli Korozyon

Buhar kazanlari, icten yanmali motorlar, dudukli tencereler gibi bazi makine parcalari ve
metalik yapilar mekanik gerilim altinda olabilirler. Yuksek gerilim altinda olan bu
metaller catlayabilir. Catlayan bu metallerin ylizeyi ile i¢ci tamamen farkli davranir.
Ornegin metalin yiizeyi oksitle kaph iken, metalin ici oksit bulundurmaz. Metal
cozinmesi daha ¢ok catlak iginde gelisir. Gerilim varsa esik gerilimin altina dusurulerek,
ortamda korozyona neden olan maddeler uzaklastirilarak, eger ortam ve gerilim
degistirilemiyorsa alasim degistirilerek veya ortama inhibitér eklenerek gerilmeli
korozyondan korunabilir (Uneri 1998)

Sekil 1.9. Gerilmeli korozyona ugramis mengene(URL-9 2015)



1.3.10. Bigak Cizgisi Korozyonu

Kararh kilinmis paslanmaz celikler, bazi kosullar altinda krom kalbur ¢okelmesi nedeni
ile 6rgu aralarindan aginmalar meydana gelir. Asinma kaynagin her iki yaninda hemen
ona bitisik birka¢ tanecik genisliginde ince bir serit seklindedir. Yapinin diger
kisimlarinda hemen hemen hi¢ korozyon g6zlenmemistir. Bu korozyon tipinde dolayinda
keskin sinirlarla ayrilmasi nedeniyle bigak ¢izgisi korozyon adi verilmistir. Bigak ¢izgisi
korozyondan korunmak icin kaynak islemlerinden sonra tim yapiyr 1065°C civarinda
Isitmak gerekir. Bu sicakliklarda krom karblr ¢6zinur ve kolombiyum karbur olusur. Bu
istenen durumdur. 1065°C’deki islemden sonra sogutma hizi 6nem arz etmez (Uneri
1998).

Sekil 1.10. Bigak cizgisi korozyona ugramis konsol(URL-10 2015)

1.3.11. Aralik Korozyonu

Korozif ortamda metal ylzeyindeki araliklar, yariklar igcinde ya da metal ylizeyindeki
ortilmus yerlerde siddetli yerel korozyon olur. Bu tip korozyonlar genellikle dar
bolgelerde durgun cozeltiler ile conta yizeyleri, civata ve percgin baslari altindaki
arahklarla ilgilidir. Bu nedenle bu tip korozyonlara aralik korozyonu denir. Aralik
korozyonu genellikle yaklasik santimetrenin binde bir genisligindeki aralik ya da daha
kiglk deliciklerde meydana gelir. Aralik korozyonu, genellikle klorlr iyonu igeren
ortamlarda ¢ok siddetli olur. Bu korozyonun baslamasi uzun stre alir. Ama bir kez
baslayinca surekli ilerler. Aralik korozyonu Onlemek igin percin ve civata ile
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birlestirmeler yerine lehim kullanilabilir. Kap bosaltmalari tam sa§layacak sekilde
tasarlanmalidir. Cokeltiler sik sik uzaklastiriimahdir (Uneri 1998).

Sekil 1.11. Aralik korozyonuna ugramis panel baglanti resmi (a) ve araba kapisi(URL-11 2015)
1.4. Korozyonu Onleme Yontemleri

Korozyonun 6nlenmesi ya da yavaslatilmasi bilin¢li bir denetim ile olur. Denetlenecek
parametreler iki tanedir.
1- Malzeme ile ilgili olan parametreler
2- Ortami ile ilgili olan parametreler
Korozyon metal/ortam ara ylzeyinde gerceklesir. Belirtilen parametrelerin denetimi ile
bu olay belirli 6l¢tlerde sinirlandirilhr.
Korozyonu dnleme yontemlerinden bazilari sunlardir (Ongun 2011).
1
2
3
4

Malzeme segimi

Dizayn

Organik kaplama ve boyama
Inhibitér uygulanmasi

o
1

Anodik koruma

D
1

Katodik koruma

1.4.1. Malzeme

Malzeme secimi, malzemenin kullanacagi tesis, malzemenin kullanilacagi cografi
kosullar, calisma kosullarin fiziksel ve kimyasal yapisi, ¢alisma basinci, ¢alisma sicakligi
dikkate ahinarak bir arastirma ve planlama sonucunda sec¢ilmelidir. Kullanilacak malzeme

calisma ortamina yakin kosullarda test edilmelidir.
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Secilen malzemeler birbiriyle galvanik ¢ift olusturmayacak sekilde secilmelidir. Bu
durum korozyonu baslatici ve hizlandirici olabilir. Secilen malzemenin potansiyel farkina
bakilmahdir(Yalginkaya 2008).

1.4.2. Dizayn

Tasarim basit olmali, kose, sivri ug, denetimsiz dar delikler ya da borular
bulundurmamali. Nemi tutacak ¢ukur noktalar olmamalidir (Erbil 2012).

Birden fazla malzeme kullanildigi sistemlerde malzeme digeri icin tehlike olusturmamali.
Yani galvanik olusumunu 6énlenmelidir. Eger bu mimkin degilse, ya baglanti yerleri
izole contalarla ayrilmali ya da galvanik davranislari birbirine yakin malzemeler yan yana

kullanmak gerekir.
1.4.3. Organik Kaplamalar ve Boyama

Metal yiizeyini iletken ortamla baglantisini kesmektir. Kaplamanin iyi yapilabilmesi icgin
kaplanilacak metalin kuru ve temiz olmasi gerekir. Metal yiizeyine uygulanan organik
kaplamalar genel olarak boyama ve polimerlerle yapilan kaplamadir (Erbil 2012).

1.4.4. inhibitér Uygulanmasi

Korozyon Onlenmesinde metal yizeyinde molekdiller bir film olusturulmasi, ortamdaki
korozif bilesenlerin yok edilmesini kimyasal madde katkilariyla gerceklestirildiginden bu
tur etki gosteren maddelere inhibitor denir (Erbil 2012).

Korozyonu onleme yontemlerinden biri de korozif ortama inhibitér eklenmesidir.
inhibitorlerin etkisi metal ile ortamin arasindaki temasin kesilmesi ya da ortamda bulunan
korozif etkenlerin uzaklastirilmasi seklinde olur. Ortama eklenen kimyasal maddeler
metal/cozelti ara yilzeyinde olusan elektriksel etkiyle metal ylizeyine adsorplanir.
Adsorpsiyon enerjisi disiuk olana “’fiziksel adsorpsion’’, adsorpsiyon enerjisi yiksek
olana “’kimyasal adsorpsiyon’” diye adlandirilir.
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Korozif ortamda korozyona neden olan tlrlerin etkinligini azaltici inhibitorler de, bu
tirlerle tepkimeye girerek ortamdan uzaklastirir. Ornegin oksijenin neden oldugu
korozyonda ¢Ozunmis oksijen tiketen maddeler, metal ylizeyinde adsorplanmadan da

korozyonu onler.

Korozyon, metal ve alagimlarin bulunduklari ortam ile verdikleri istenmeyen reaksiyonlar
olarak da tanimlanabilir. Kisaca ortam olarak adlandirilan metal ¢evresi ¢ogunlukla bir
elektrolit ¢ozeltisidir. Bu ¢oOzelti isletme kosullarina bagh olarak farkh karakterlerde
olabilir. Kimi ortamlar isletmenin geregi olarak hazirlanan c¢ozeltiler oldugu halde kimi
ortamlarda sulu ya da genel olarak sivi fazda cozinen Kirlilikler sonucu olusur.

Elektrolitler icinde ylriyen korozyon olaylari elektrokimyasal olaylardir.

inhibitér olarak adlandirilan maddeler korozyon reaksiyonundan sorumlu olan
elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi Uzerine etkileyebildikleri oranla korozyon hizini
degistirirler. inhibitorler etkilikleri elektrokimyasal reaksiyonun tiiriine goére Evans
tarafindan (¢ guruba ayriimistir.

1-Toplam korozyon reaksiyonun anodik dalini yavaslatan inhibitorler “’anodik inhibitor”’
2- Katodik dalini yavaslatanlar “’katodik inhibitor*’
3-Her iki dali birlikte yavaslatabilenler “’karma inhibitorler’” olarak adlandirilir.

inhibitorler korozyondan sorumlu reaksiyonun kinetigini degistirdiginden, etkinligin ve
etki mekanizmasinin saglikh olarak belirlenebilmesi igin korozyon reaksiyonun kinetik
mekanizmasinin saglikh olarak bilinmesi gerekir. Korozyon inhibitorleri tizerine yapilan
arastirmalar, baslica inhibitorli ve inhibitorsiuz elektrolitler iginde metalin ¢ozliinme
mekanizmas! ile ilgili temel dizenliklerdeki degismelerin saptanmasi ve inhibitor
etkinliklerinin molekiil mekanizmasinin belirlenmesi konularinda yogunlastiriimistir.
inhibitorlerle ilgili arastirmalardan son yillarda elde edilen sonuglari analiz etmek igin
inorganik ve organik inhibitorleri ayri ayri ele almak kolaylik saglar. Bunlarin etkin
mekanizmalari birbirinden oldukca farkhdir. inorganik inhibitérler cogunlukla nétir
elektrolitler icinde kullanilirlar ve anodik reaksiyon uzerine etki ederek metalin
pasiflesmesini sa@larlar. Notur elektrolitler icinde, katodik depolarizatér olan O-
ortamdan tamamen uzaklastirilmadik¢a, korozyonun yavaslatilmasi icin sadece katodik
reaksiyon kinetiginin degisimine bagl 6nemli bir etkiye ¢ok az rastlanir.
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Organik inhibitorler ¢ogunlukla asit elektrolitler icinde kullantlir. Metal yizeyinde
olusturduklari adsorpsiyon tabakasi fazla kararl olmaz ve etki mekanizmalari molekuler
yapilariyla  ilgili olarak c¢ok farkhdir. Organik inhibitorlerin kullanimi halinde
adsorpsiyon ve katodik reaksiyonun Kinetigi tzerine etki cok énemlidir. Asit elektrolitler
icinde, hidrojen iyonunun ya da bir baska soy metal iyonunun indirgenmesi reaksiyonu
olan katodik reaksiyonunun hizi azaltilarak korozyon hizi kugultilebilir. Korozyon
hizinin azaltmanin bir baska yolu da katodik reaksiyona katilan maddenin ortamdan

uzaklastiriimasidir. Bazi inhibitorlerin etkileri de sadece bundan ibarettir.

inhibitorlerin nétir ya da asitli ortamlarda kullanilmalarina gére inorganik ya da organik
inhibitorler olarak ayirmak biraz keyfidir. Zira, son yillarda birgok organik inhibitorler
notur ortamlarda, inorganik inhibitérlerde asitli ortamlarda kullaniimislardir. Bununla
beraber, ¢cogunlukla inhibitorleri yapilari etki mekanizmalari, etkidikleri tepkimenin tir
ve dogrudan ya da dolayli etkimelerine gore siniflandirmak adet olmustur.

inhibitor uygulanabilirligi farkhidir. Cogunlukla kapali devre ¢ahisilan sulu sistemlerde
inhibitorle koruma yapilabilecegi disunilirse de sulu olmayan ortamlarda da uygulama
yapmak olanaklhidir(Erbil 1984).

1.4.4.1. Metal Ylzeyinde Adsorplanan Maddelerin Etkileri

Korozif ortama az miktarda eklendigi zaman korozyonu yavaslatan yada durduran
maddelere inhibitér denir. inhibitor olarak etkiyen maddelerin ¢ogu metal yiizeyinde
adsorplanarak etkin olurlar. Ancak metal yiizeyinde adsorplanan her madde inhibitor
degildir. Metal yuzeyindeki etkilere gore, degisik oranlarda etkiyen inhibitérler veya

katalizor olabilirler.

Yuzeyde adsorplanan maddenin hicbir 6zelligi olmayabilir. Yizeyi kapatarak korozyon

tepkimelerinin olacagi aktif yizeyi kucultir. Bunun sonucu korozyon hizi yavaslar.

Yizeyde adsorplanan madde yizeyi aktiflestirebilir veya kendisi aktif olabilir. Notir

elektrolitler iginde metallerin korozyonunu o6nlemek ya da yavaslatmak igin
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inhibitorlerden veya pasiflestiricilerden yararlanilabilir. inhibitor korozyonu yavaslatan
olduguna gore, pasiflestiriciler de inhibitordir. Her pasiflestirici bir inhibitér oldugu
halde, herhangi bir inhibitor pasiflestirici olabilir ya da olmayabilir.

Pasiflesebilen metallerin 6zelligi, anodik akim altinda olusan korozyon drinlerinin,
bulunduklari ortamlarla da etkileserek, metal yizeyinde adsorplanip kararh ve kapatici
bir tabaka olusturabilmeleridir. Bu tabaka ¢ogunlukla bir oksit ya da hidroksit tabakasi
olup notilr ya da nétire yakin ortamlarda daha kolay olusur.

Pasiflesme potansiyeline kadar olusan ve yuzeyi kapatan oksit tabakasi anodik akimin
kigllmesine neden olur. Ylzeyde olusan tabakanin ¢ozinurligl kiclk oldugundan
yuzeyi kapatir ve metal iyonlarinin metal Orglsunt terk etmelerini zorlastirir. Yani
anodik reaksiyon icin bir asiri gerilimin dogmasina neden olur. Sonucta anodik
inhibisyon meydana gelir. Diger taraftan yuzey tabakasi katodik reaksiyonu Ustlenecek
olan iyon ya da molekillerin metal yizeyine gecisini de zorlastiracagindan, katodik
reaksiyon da 6nlenmis olur ve dolaylh bir katodik inhibisyon meydana gelir.

Pasiflesebilen bir metalin korozyon potansiyelini istenilen pasif potansiyellere getirmek
ve orada tutmak icin potansiyostatlar yardimiyla distan potansiyel uygulamak olanaklidir.
Bu uygulamanin teknik adi “’anodik koruma’’ olup ekonomik ve muhendislik agisindan
uygulama zorluklari vardir. Oysa, ayni islem korozif ortama eklenen kimyasal maddeler
yardimiyla da gerceklestirilebilir. Bu tir maddeler pasiflestiriciler ya da anodik
inhibitorlerdir. Olay da ¢ogunlukla “’kimyasal pasiflestirme’” ya da ‘’i¢ oksidasyon’’
olarak adlandirilir.

Metal yizeyinde reaksiyon drinlerinin olusturdugu c¢ozundrligu dustk tuzlarda
pasiflesmeyi saglar. Bu olaya tuz pasifligi denir ve bu gercek pasifligin olusumunu
kolaylastirir(Erbil 1984).

1.4.4.2. inhibitor Etkinliklerinin Saptanmasinda Go6z Oniinde Bulundurulmasi
Gereken Genel ilkeler

Metal korozyonu etkiyen faktdrler ¢ok cesitli oldugundan inhibitdr uygulamalarinda

basari saglayabilmek icin bazi ilkelere dikkat edilmesi gerekmektedir. Metalin tir
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ortamin bilesimi ¢ozeltinin pH’1 ¢Ozeltinin havalandirihp havalandiriimamasi, ortamda
bulunmasi muhtemel mikroorganizmalar, ¢ozelti sicakhgi, dizayn vb. etkin faktorlerdir.
Kosullar ayarlandigi zaman inhibitér kullanmadan bile korozyonu 6nlemek olanakhdir.
Ornegin katodik reaksiyonun oksijen rediiksiyonu oldugu korozyon olaylarinda herhangi
bir sekilde oksijenin ortamdan uzaklastiriimasi korozyon hizini 6nemli 06lglde
azaltacaktir. Diger taraftan metalik malzemenin dizayni da gerek inhibitor se¢imi ve

gerekse kullanilan inhibitérin miktari Gzerinde etkin olacaktir.

inhibitér az miktarda kullanildi§i zaman ekonomik olur. Bu nedenle inhibitdr seciminden
uygulama kolayligina kadar en elverisli kosullarin ayarlanmasi gerekir. inhibitér secimi
ve etkinlik derecesinin saptanmasinda g0z ©6nene alinmasi gereken ve sisteme 06zgi

olmayan bazi konular Gizerinde kisaca durmakta yarar vardir(Erbil 1984).

1.4.4.2.1. Metalin Dogasl

Bir inhibitorin etkinligi metalden metale farklidir. Her metal igin elektronik yapi farkl
oldugunda inhibitorlerle etkilesmeleri de farkl olacaktir. Etkilesme farkliliklari inhibitor

etkinliklerinin de farkli olmasina neden olur.

Herhangi bir inhibitdr bazi metaller Uzerine tamamen inhibitor etkisi gosterirken bir
baska metal icin asindiric, tehlikeli bir iyon bile olabilmektedir. inhibitér secilirken

korunacak metalin dogasI mutlaka g6z énene alinmahdir.

inhibitorlerin her metal icin 6zel etki gostermeleri nedeniyle, birden fazla metalin bir
arada kullanildigi sistemlerde sorun ¢ikabilir. Bu durumda sistemdeki tim metalleri
birlikte  koruyabilecek karisimlar  hazirlamak gerekir. Bodyle bir karisimin
hazirlanmasinda, her metale 6zgu olan inhibitdrlerden belirli oranlarda karistirmak yeterli
degildir. Clnkd, metallerden birinin korozyonunu énleyen bir madde diger metaller igin
korozif olabilir. S6z konusu madde, koruyabildigi metal tek basina iken kullanilabildigi
halde, farkli metaller bir arada iken kullanilmamahdir(Erbil 1984).
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1.4.4.2.2. Metal Yuzeyinin Durumu

Temiz ve parlak metal yuzeylerini korozyona karsi korumak icin, Kirli ve purizli
yuzeylere oranla daha az inhibitor gerekmektedir. Ylzeyde bulunan gresler, yaglar,
korozyon drinleri vb. tamamen uzaklastirilmalidir. Yuzeylerdeki bu tur kirliliklerin
inhibitorlerle kimyasal etkilesmeye girmeleri durumunda, servis sirasinda 6nemli sorunlar
cikabilir. inhibitér uygulamalarinin énce yiizey temizleme islemleri mekanik olarak
yapilabildigi gibi kimyasal olarak da yapilmaktadir. Pash yizeylerin temizlenmesi icin
cokca uygulanan bir yontem metalin 6nce asitli fosfat ¢ozeltisinde yikanmasi sonra da
kromat inhibitora icine daldirilip bekletilmelidir(Erbil 1984).

1.4.4.2.3. Sistemin pH’1

Tum inhibitorlerin en ¢ok etkin oldugu bir pH araligi vardir. inhibitdr uygulamalarinin
yapildigi sistemlerden asitli olanlarinda ¢6zunen safsizliklar 6nemli bir pH degisimine
neden olmayabilir. Ancak Ozellikle notir ve yaklasik nétur ortamlarda az miktardaki bir
safsizlik bile 6nemli bir pH degisimine neden olabilir. Ozellikle yaklasik notir ¢ozeltiler
icinde pH denetimi daha ¢ok 6nemli olmaktadir. Cozelti koruyorsa yiiksek pH iyi ama Al
gibi yiksek pH’da ¢ozunenler icin iyi degildir(Erbil 1984).

1.4.4.2.4. Sistemin Sicakli§i

0-100°C arahginda kullanabilen inhibitorler igin sicaklik yikseldikce etkinlik azalr.
Bircok inhibitdrlerde sicaklik yukseldikce etkinlik azalir. Birgok inhibitorler de sicaklik
yukseldikce etkinliklerini tamamen kaybeder. Sicaklik artik¢a inhibitér parcalanabilir,
adsorpsiyon azalir. Kimyasal adsopsiyon sicaklik ile artar, fiziksel adsorpsiyon sicaklikla
azalir. Sicakhgin yikselmesi kinetik hareketliligi artirir ve adsorpsiyonu zayiflatir. Yizey
adsorpsiyonu sonucu inhibisyon saglaniyorsa, zayif adsorpsiyon daha az koruma
saglayacaktir. Sicakhgin artmasi asit korozyonu artar. H hareketliligi artar. Sicakhgin
artmasi ile O ¢ozunurltguni azalacagindan Oz korozyonunu azaltir(Erbil 1984).
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1.4.4.2.5. inhibitér Konsantrasyonu

Tum inhibitdrlerin yeterince etkin olabilmeleri igin ortamda belirli bir derisimin uzerinde
bulunmasi gerekir. Ortama ilk eklenen miktarlar iyon ya da molekullerle etkileserek ya da
yuzey filmi olusturarak inhibitor azalir. Boylece inhibitor derisimi degisir. Tim olasi
kayiplar dikkate alinarak, inhibitér derisimin daima koruma sinir degerlerinin bir miktar

Uzerinde tutulmasi gerekir.

Bazi inhibitorlerin az kullanilmasi hi¢ kullanilmamasindan daha tehlikeli olabilir.
Ozellikle bu tur inhibitorlerin beklenmeyen bu tir olumsuzluklara karsi baslangic
degerlerin olasi kayiplari dikkate alinarak ilk asamada etkinlik sinir derisimin biraz
uzerindeki derisimle baslamak gerekir(Erbil 1984).

1.4.4.2.6. Havalandirma ve Sivi Hareketliligi

NoOtr ortamlarda kullanilan inhibitorlerin cogu yeterince ektin olabilmeleri i¢in ¢6zinmus
oksijene ihtiya¢ vardir. Cozinmus oksijen hava oksijeni ile denge halindedir.
inhibitorlerin oksijenle etkin oldugu kosullarda ¢oziinmiis oksijen azalacagindan azalan
oksijenin havadan almasi gerekir. Cozelti karistiriimasiyla ¢6zunme kolaylasir.
Karistirilmayan ¢Ozeltide daha ¢ok inhibitor kullanilmasi gerekir. Hareketli sistemlerde
hava oksijenin ve inhibitériin metal yiizeyine ulasmasi kolay olur(Erbil 1984).

1.4.4.2.7. Mikroorganizmalarin Etkisi

Sulu ortamlarda mikroorganizmalar bulundugu zaman (¢ etki goérilebilir.

1- Sulfat redlkleyici bakteriler, thyobacillus, ferrobacillus gibi bakteriler korozyon
olayina dogrudan katilirlar. Bu organizmalarin etkisiyle korozyon driini olusur ve
cukur korozyonu meydana gelir.

2- Metal yuzeyinde mantar biyumesi, metalin ylzeyinde meydana gelen mantar sivi
akisini onler, sivinin duragan olmasi korozif kirliliklerin daha ¢ok birikmesine
sebep olur.

3- Bakteriler, bakteri faaliyetleri sonucu inhibitér tiketerek korumayi
zayiflatabiliriler. Bu durumda inhibitor karisimina bakteri onleyici katkilarin
eklenmesi gerekir(Erbil 1984).
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1.4.4.2. 8. Zehirlilik Ve Cevreye Etkisi

Secilecek inhibitdr cevre dostu olmalidir. inhibitor secilirken her ne suretle olursa olsun
secilecek inhibitér dogaya zarar vermeyecek turden olmasina 6zen gosterilmelidir.
Segilecek inhibitér dogal ortamda kisa surede parcgalanarak zararsiz bilesenlerine
ayrilabilmesidir. Metali korurken dogamizi kirletmemesine dikkat edilmelidir(Erbil
1984).

1.4.5. Anodik Koruma

Anodik koruma metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gore daha anodik
degerlerde tutularak korozyonu azaltma yontemidir. Bu yontem uygulanabilmesi igin
metalin pasiflesebilmesi ile baglantilidir. Konuyu daha aydinlatilabilmesi icin Sekil
1.12°de verilen egri tizerinde durmakta fayda vardir.

Epik
Ekor

) : -
IpIkorIpik log1
Sekil 1.12. Pasiflesen bir metalin E-logi egrisi(Yiice 2011)

Sekil 1.12’de goraldugl Uzere korozyon potansiyelinden itibaren, ortama eklenen anodik
inhibitorle potansiyel yukselerek Epik azalir. Akimin maksimum degeri ipik olup, bu
noktadan sonra metal yizeyi ortllerek akim i, (pasiflik akimi) buyikligine ulasir.
Metalin potansiyeli ise Ep-Ey arasinda kaldigi ya da ortama eklenen anodik inhibitorle
potansiyel bu aralikta tutuldugu middetce korozyon akimi biyukligu pasiflik akiminin
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kadardir. Bu sekildeki korozyonu 6nleme “’pasif anodik koruma’’ olarak isimlendirilir.
Potansiyeli Ecor-Epix arasinda tutacak inhibitdr miktari, hi¢ inhibitdr kullanilmamasindan
daha tehlikelidir. En azindan potansiyeli E, degerinin Uzerine ¢ikarilmalidir. Digaridan
potansiyel uygulanarak potansiyostat yardimiyla potansiyeli E, — E arasinda tutmaya ise
“’aktif anodik koruma’’ denir. Bu uygulama her metal icin bu sekilde egri elde

edilemeyeceginden risklidir (Yice 2011).

1.4.6. Katodik Koruma

Katodik koruma, metalin potansiyelini Olculen korozyon potansiyelinden daha negatif
potansiyellere kaydirilarak yapilan korumaya katodik koruma denir. Katodik koruma
disaridan bir potansiyel uygulanir buna *’dis akim uygulamali katodik koruma’’ yada
korunacak metalden daha aktif bir metal badlantisi yapilir buna da ‘’galvanik anotla
katodik koruma’’ adi verilir (Erbil 2012).

E

M — A+ e

Eter'K

Ekor

Ek }
Eter'A

logi

Sekil 1.13. Katodik korumanin temel ilkesi(Y{ce 2011)

Katodik korumanin temel ilkesi Sekil 1.13. de sematik olarak gosterilmistir. Goruldugu
gibi, 6lgllen korozyon potansiyelinden daha negatif bir potansiyel (Ex) uygulandigi
zaman metalin ¢6zinme hizi (anodik tepkime hizi, ia)kuculurken, katodik tepkime
hizi(ik) blylimektedir. Katodik potansiyel metalin potansiyeline kaydiriimasiyla metalin

¢ozlinme hizinin sifir olacagi kolayca gorilebilir.
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Sekil 1.13 te gosterilen diyagramda, katodik tepkimenin hidrojen indirgenmesi oldugu ve
katodik potansiyellerde katodik ve anodik hizlarinin nasil degistigini gosterilmistir.
Gergekte korozyon olayinin hidrojen indirgenmesi ile yirimesi istenmez. Asitli
ortamlarda bu kaginilmaz oldugu icin énlemler ona gore gelistirilir. Ancak ¢cogu zaman
katodik koruma uygulamalarinin yapildigi ortamlar nétr veya nétre yakin ortamlardir. Bu
ortamlarda katodik koruma uygulamasi esnasinda metal yuzeyinde, hidrojen kirilmasina
neden olmasi nedeniyle hidrojen ¢ikisi istenilmez ve katodik potansiyel hidrojen cikisina
izin verilmeyecek bir degerde tutulur. Bu durumlarda ise metalin ¢6zinme hizi sifir
olmaz ancak metalin bir miktar korozyonuna g6z yumulur. izin verilen korozyon hizi

hidrojen kirllmasina neden olacagi zarardan daha az zarar verir (Erbil 2012).

1.4.6.1. Di1s Akim Uygulamali Katodik Koruma

Dis akim katodik uygulamada bir elektroliz devresi kurulur. Korunacak metal katot
olacak sekilde baganir. Anot olarak da dayanakh bir alasim yada metal segilir. Degisken
direng aracihigiyla bir miktar akim uygulanarak potansiyelin koruma potansiyel aralijina
getirilmeye calisilir ve potansiyel orada kalmasi saglanir (Erbil 1985).

1.4.6.2. Galvanik Anotla Katodik Koruma

Bu yontemde bir dis enerji kaynagi gerekmez. Bir elektroliz ¢ozeltisine bir birine
benzemeyen iki metal daldirildiginda iki metal arasinda bir akim gegtigini bir voltametri
ile Olgllebilir. Bu prensiple korunacak metalden daha aktif bir metal baglanarak
korunacak metal katot bagladigimiz metal anot olur. Boylece c¢ozlinecek olan metal
bagladigimiz metal olur (Erbil 1985).

1.5. Korozyon Hizini Belirleme Ydntemi

Korozoyon hizinin dogrudan 6l¢tilmesi imkansizdir ve korozyon hizini belirlemek (izere,
calisan sistemler Uzerinde dogrudan deneysel calismalar da yapilamaz. Korozyon hizi
degisik ve dolayl yollardan belirlenir. Bunun icin korozyonunun mekanizmasini ve
olusum kosullarint bilmek gerekir(Erbil 2012). Korozyon hizini belirlemek igin
kullanilan yontemleri su sekilde siralayabiliriz. Kitle kaybi yontemi, gaz 6l¢tim metodu,
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Tafel ekstrapolasyonu yontemi, Lineer polarizasyon yontemi, alternatif akim empedans
yontemi seklinde siralayabiliriz.



2. ONCEKi CALISMALAR

Chidiebere vd (2015), Q235 celiginin HCI ve H.SOs cozeltileirndeki korozyonuna
askorbik asitin (AA) inhibisyon etkisini elektrokimyasal ve prob teknikler ile
incelenmiglerdir. Potansiyodinamik polarizasyon o&lcimnlerinden AA’nin  her iKi
cozeltide de karma inhibitor etkisi gosterdigi belirlenmistir. impedans élgimleri AA’nin
metal ylzetine adsorplandigini gdéstermistir. AA korozyon potansiyeline etki etmedigi
halde anodik ve katodik akimlari yavaslatmaktadir. AFM ve SEM o6lcumlerine gore AA
metal yiizeyinde koruyucu bir film olusturmaktadir. inhibitor ilavesi gukur olusumunu ve
porozite faktorinl azaltmakta ve metalin aktif olarak ¢oziinme hizini yavaslatmaktadir.
HCI ¢Ozeltisinde direng zamanla artmakta, 72. saatte maksimuma ulastiktan sonra bir
miktar tekrar azalmaktadir. Buna karsin H2SOs ¢6zeltisinde ¢ozelti ile temas suresi
arttikga direng azalmaktadir. Calism kapsaminda quantum kimyasal hesaplamalar ile

AA’nin metal yuzeyine adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir.

Khalid vd (2015), N-(2-karboksiletiletiltiyofnil)-b-Alanin (I), etoksillenmis b-Alanin N-
[0-[(2-karboksi)tiyotiyo]fenil] )] ve etoksillenmis b-Alanin N-[o-[(2-
amidoetil)tiyo]fenil] (I11) bilesiklerini sentezleyerek karbon celigin 1 M HCI
cozeltisindeki korozyonunu onlemek amaci ile inhibitor olarak kullanmislardir. Bu
amacla cesitli elektrokimyasal teknikler kullanilmis ve bazi kuantum kimyasal
hesaplamalar yapiimistir. Deneysel bulgular 3 bilesigin de etkin korozyon inhibitorleri
olduklarini gostermistir. inhibisyon etkinlikleri derisim ile artmaktir. inhibitorler karma
etki gostererek hem anodik hem de katodik reaksiyonlarin hizlarini yavaslatmaktadir.

Elektrokimyasal 6l¢ciimler ve teorik hesaplamalar son derece uyumlu ¢ikmistir.

Dasami vd (2015), 3-[(5-fenil-1,3,4-tiadiazol-2-yilimino)metil]quinolin-2-ol (SB1) ve 3-
[(5-fenil-1,3,4-tiadiazol-2-yilimino)metil]Jquinolin-2-thiol ~ (SB2)  Schiff  bazlarini
sentezlemis ve yumusak celigin 1 M H2SO4 ¢Ozeltisindeki korozyonunu énlemek amaci
ile inhibitor olarak kullanmislardir. Bu amagla, kutle kaybi ve bazi elektrokimyasal
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teknikler kullanilmistir. inhibisyon mekanizmasini belirlemek amaci ile adsorpsiyon
izotermleri gizilerek test edilmistir. Elde edilen sonuglar inhibisyon etkilerinin inhibitor
derisimlerine ve sicakliga bagli oldugunu gdstermistir. Quantum Kkimyasal olcimler
yapilarak deneysel dlgtimlerin sonuglari ile teorik kiyaslamalar yaptimistir.

Demirin korozif ortam ile muamele suresi arttikga inhibisyon etkisi artmakta, 3 saatten
daha uzun surelerde ise inhibitorlerin yuzeyden desorbe olmalari nedeni ile etkinlik tekrar
azalmaktadir. Sicakligin arttiriimasi ile etkinlik ve aktivasyon enerjisi azalmaktadir. Bu
sonug, adsorpsiyonun daha cok fiziksel oldugunu gostermektedir. inhibitorlerin metal
ylzeyine adsorpsiyonlari Langmuir izotermine uymaktadir. Korozif ortama inhibitérleirn
ilavesi ile anodik ve katodik Tafel sabitleri degismektedir. Bu degisim, inhibitorlerin hem
anodik hem katodik reaksiyonlarinmekanizmasini degistirdigini gostermistir. inibitor
iceren korozif ortama 1, Br ve CI iyonlari ilave edilmis ve sinerjistik etkileri
incelenmistir. Sinerjistik etkileri I>Br>CI" sirasina gore degismektedir. Demir metali 1
M H2SO04 ¢ozeltisinde pozitif yukli oldugundan I iyonlari metal yiizeyine gicli kKimyasal
baglar ile baglanarak demir iyodur olusturmaktadir. I iyonlari metal yizeyini Br- ve CI
iyonlarina goére daha negatif yapmaktadir. Negatif yuklenmis metal yiizeyine
protonlanmis inhibitdr molekilleri elektrostatik olarak tutunmaktadir. SB1 ile
kiyaslandiginda SB2 molekilinin HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki
daha dusik bulunmustur. Enerji farkinin daha dusik olmasi SB2’nin daha iyi
adsorplanacagini ve daha iyi inhibisyon saglayacagini gosterir. Bu teorik sonuclar elde
ettikleri deneysel bulgular ile uyumludur. SB2’ molekili tzerinde HOMO elektronik yiik
yogunlugu hemen hemen bitun molekil Gzerine dagilmistir. Dolayisi ile bu molekulin
tamaminin dizlemsel olarak metal yiizeyine elektron alis verisi yaparak adsorplanmasi
beklenir. SB1 molekiline ise yik yogunlugu daha c¢ok ginolin grubu (zerinde
yogunlasmaktadir. Dolayisi ile bu molekil ginolin grubu (zerinden metal yiizeyine
tutunmakta ve geriye kalan kismi yuzeye dik bir sekilde yonlenmektedir.

Esmaeili vd (2015), N,N°-[2,20-tiyokarbonilbis(hidrazin-2,1-diyil)bis(tiyoxometilen)]
dibenzamid (T1) ve N,N°-[2,20-tiyokarbonilbis(hidrazine-2,1-diyil)bis(tiyoxometilen)]
bis(4-metoxybenzamid) (T2)’nin karbon c¢eligin 1 M HCI c¢ozeltisindeki korozyonuna
inhibisyon etkileri potansiyodinamik polarizasyon, EIS ve SEM teknikleri ile
incelemiglerdir. 0,2 mM T1 ve T2 derisimlerinde %96,9 ve %98,2 inhibisyon etkinlikleri
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elde edilmistir. Inhibitérlerin celik (zerine adsorpsiyonlari Langmuir izotermine
uymaktadir. SECM sonuclari karbon celigin Gzerinde adsorpsiyon filmi oldugunu
gOstermistir. Polarizasyon Olcimleri her iki bilesigin karma inhibitér oldugunu
gostermistir. Bilesiklerin ylksek inhibisyon etkinlikleri molekul yapilarinda N, S, O
atomlari ve aromatik 1 elektronlarinin varhgi ile agiklanmistir. inhibit6r derisimlerinin
artmasi ile EIS sonuclarindan elde edilen kapasitans degerlerinin azalmasi ve direng
degerlerinin artmasi dielektrik sabitinin azaldigini veya elektriksel ¢ift tabaka kalinhiginin
arttigini gostermekte olup inhibitdrlerin metal ylizeyine adsorplanarak etki ettigini
goOstermistir. T2 molekilinde ilave 2 metoksi grubunun varhgi, demir ile daha iyi
etkileserek inhibisyonu arttirmaktadir. SECM 6lglimleri, inhibitdr ortaminda, inhibitorsuz
ortam ile kiyaslandiginda akim salinimlarinin azaldigini, inhibitér molekillerinin metal
ylzeyine adsorplanarak yiizeyde koruyucu bir film olusturdugunu gdéstermistir. T1 Ve
T2’nin standart serbest entalpileri sirasi ile -39,36 -42,46 kJ/mol olup daha ¢ok kimyasal

olarak yiizeye tutunmaktadirlar.

Abd El-Lateef vd (2015), iki yeni imidazol turevi Schiff bazi, sodyum 3-[{[1-karboksi-3-
(metiltiyo) propil] imino} metil]-4-hidroksibenzenstlfonat (S1) ve sodyum 3-{[(1-
karboksi-2-feniletil)  imino]  metil}-4-hidroksibenzenstlfonat (S2), sentezlenerek
yumusak celigin 1 M HCI ¢ozeltisinde korozyon inhibisyon etkileri potansiyodinamik
polarizasyon, elektrokimyasal impedans ve lineer polarizasyon direnci yontemleri ile
incelenmistir. Her iki inhibitér de karma inhibitér olarak etki etmektedir. Inhibisyon
etkinlikleri inhibitor  derisimi ile artmaktadir. inhibitérlerin  metal yiizeyine
adsorpsiyonlart Langmuir izotermine uymaktadir. Sifir yiuk potansiyeli 6lgimleri
yapilarak adsorpsiyon mekanizmasi tartisilmistir. Teorik hesaplamalar yapilarak
korozyon inhibisyon etkileri ve molekil yapilari arasinda kolerasyon kurulmustur.
inhibitorlerin yilksek etkinlikleri hetero atomlar ve aromatik halkadaki donér m
elektronlari ile demirin bos d orbitallerinin etkilesimi ile agiklanmistir. Molekil
blyuklukleri inhibisyona ayrica katki yapmaktadir. S2’nin S1’den daha etkin olmasi bu

molekildeki ilave bir benzen halkasinin bulunmasi ile agiklanmistir.

Solmaz (2014), 5-(4-Dimetilaminobenziliden)rodanin’in (DABRh) 0,5 M HCI
cozeltisinde yumusak celigin yuzeyine adsorpsiyonunu ve korozyon inhibisyon
mekanizmasini ¢alismistir. Bu amacla ¢ok sayida elektrokimyasal teknik ve taramali
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elektron mikroskopu kullaniimistir. Metalin sifir yik potansiyeli belirlenerek adsorpsiyon
mekanizmas! ayrica tartisiimistir. Elde edilen deneysel bulgular DABRh’in asidik
ortamda yumusak celigin korozyonuna karsi ¢ok iyi bir korozyon inhibitéri oldugunu
gostermistir. Iinhibisyon sicakhgin azalmasi ve inhibitor derisiminin artmasi ile
artmaktadir. Inhibitér daha cok katodik mekanizmaya etki etmekle birlikte karma
inhibitor olarak etki etmektedir. Yiksek inhibisyon etkisi DABRh molekillerinin
metal/cozelti ara yilzeyine adsorplanmasi ve koruyucu bir film olusturmasi ile
aciklanmistir. Kronoamperometri olglimleri yizeyde olusan filmin oldukca kararli ve
yiizeyde iyi tutundugunu gostermistir. inhibitdrin metal yiizeyine adsorpsiyonu
Langmuir modeline uymaktadir. DABRh molekillerinin metal ylzeyine tutunmasi
elektrostatik etkilesimler ve molekil yapisinda bulunan ortaklanmamis elektron ciftleri
ile metalin bos d orbitalleri arasinda koordine kovalent bad olusumu ile
gerceklesmektedir.

Solmaz (2015), Vitamin Bl1’in demirin ylzeyindeki kararlihgi ve inhibisyon
mekanizmasini calismistir. inhibitorlii ve inhibitorsiiz HCI ¢ozeltilerine daldirilmis gelik
numunelerin yizeyleri SEM, AFM ve EDX teknikleri ile incelenmistir. Metal yiizeyinde
olusan Vitamin B1 filminin korozif ortamdaki kararliligi EIS, dénistimli voltametri ve
kronoamperometri teknikleri ile belirlenmistir. inhibitér filmi metal yizeyine hemen

hemen homojen olarak dagiimakta ve korozif ortamda oldukca kararli olmaktadir.

Morales-Gil vd (2014), 2-merkaptobenzimidazol ile karbon geliginin 1 M HCI
cozeltisindeki etkilesimini X-ray fotoelektron spektroskopisi ile incelemislerdir.
Parlatiimis celik yuizeyi demir oksit/hidroksit bilesiklerini icermektedir. Ornekler HCI
cozeltisine daldirildiginda ¢ozilerek demir Klortr filmine ddnismektedir. Metal
inhibitorli ortama daldirildiginda demirin ¢cozunerek tuz olusturmasi 6nlenmektedir. MBI
molekilleri demir bilesiklerinin olmadigi temiz ylzeylere tutunmaktadir. CI" iyonlarinin

bu bdlgedeki fonksiyonu incelenmistir.

Hegazy vd (2013), yeni bir yizey aktif madde, N-(2-(2-mercaptoacetoxy)ethyl)-N,N-
dimethyl dodecan-1-aminium bromide, sentezleyerek karbon celiginin 1,0 M HCI
cozeltisinde korozyonuna inhibisyon etkisini farkli sicakliklarda degisik teknikler
kullanarak arastirmislardir.  inhibitoriin ~ etkinliginin ~ sicaklikla biraz azaldigini
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belirlemislerdir. inhibitér karma inhibitér olarak etki etmektedir. Calisilan molekiiliin

metal ylzeyine kimyasal olarak tutundugu deneysel verilerden belirlenmistir.

Regina Fuchs—-Godec, Miomir G. Pavlovi¢, Milorad V. Tomi¢ (2013); Vitamin C’nin
(Askorbik Asit) paslanmaz celigin farkl derisimlerde HCI c¢ozeltilerindeki korozyonuna
inhibisyon etkisini calismiglardir. Vitamin C’nin paslanmaz celigin korozyonunu

yavaslattigi

Hegazy vd (2012), 2-((pyridin-2-ylimino)methyl)phenol (S1), 2-((hexadecylimino)
methyl)phenol (S2), 2-((4-hydroxyphenylimino)methyl)phenol (S3), and 1-(4-(2-
hydroxybenzylideneamino) phenyl)ethanone (S4) molekillerinin karbon celigine
inhibisyon etkilerini hidfroklorik asitte degisik teknikler kullanarak arastirmislardir. S2
molekdlinin en yiksek etkinlige sahip oldugu belirlenmistir. Elektrotlarin etkinlikleri ve
molekillerin kimyasal yapilari arasinda iliskurarak tartismislardir. Buttin molekdllerin
karma inhibitor olarak davrandigi belirlenmistir.

Singh (2012), 3-(4-((2)-indolin-3-ylideneamino)phenylimino)indolin-2-one Schiff base
(PDBI) Schiff bazinin yumusak celigin korozyonuna inhibisyon etkisini 1,0 M HCI
cOzeltisinde degisik elektrokimyasal teknikleri kullanarak incelemistir. Calisilan bilesigin
yumusak c¢eligin korozyonu icin ¢ok iyi bir inhibi6t oldugunu ve bilesigin karma inhibitor
olarak davrandigini belirlemistir. Bilesigin metal yizeyine adsorpsiyonu Langmuir

adsorpsiyon izotermine uymaktadir

Doner vd (2011), yumusak celigin asidik ortamdaki korozyonuna 2-amino-5-mercapto-
1,3,4-thiadiazole ve 2-mercaptothiazoline’nin inhibisyon etkilerini deneysel ve teorik
olarak calismislardir. Elde ettikleri deneysel bulgulara gére her iki inhibitoriinde ylksek
etkinlige sahip olmaktadirlar. Yiksek etkinlikleri inhibidtrlerin metal yuzeyine gucli bir
sekilde tutunmalari ile agiklanmistir. 2-amino-5-mercapto-1,3,4-thiadiazole molekilindn

yapisinda fazladan -NH2 grubunun olmasi etkinligini daha da arttirmaktadir.

Solmaz vd (2011), bu cahismada 2-((5-merkapto-1,3,4-tiadiazol-2-ylimino)methil) fenol
sif bazi (MTMP)’nin yumusak celigin korozyonu uzerine inhibisyon etkisi 0,5 M HCI
cozeltisinde calisildi. Elde edilen sonucglar 0,5 M HCI ¢6zeltisinde (MTMP)’nin iyi bir

inhibitor oldugunu gostermistir. Polarizasyon dlctiimleri (MTMP)’nin karisik tip inhibitor
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olarak davrandijini ve katodik reaksiyon kontrollii oldugunu géstermistir. inhibisyon
veriminin inhibitdr konsantrasyonuna bagli oldugu ve 1,0 mM (MTMP)’nin varhiginda %
97 ye ulasildigi belirtilmistir. (MTMP)’nin yumusak celik yiizeyine adsorpsiyonunun

langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmus.

Amin vd (2011), yumusak celigin asidik ortamdaki korozyonuna bazi yeni sentezlenmis
glisin tdrevlerinin inhibisyon etkilerini arastirmiglardir. Calistlan moledllerin hem anodik
hemde katodik reaksiyonu yavaslattigini belirlemislerdir. Molekullerin metal ylizeyine
adsorpsiyonu temkin adsorpsiyon izotermine uymaktadir.

R. Solmaz (2010); Yumusak celigin 0,5 M HCI cozeltisinde yumusak celigin
korozyonuna 5-((E)-4-phenylbuta-1,3-dienylideneamino)-1,3,4-thiadiazole-2-thiol’iin
inhibisyon etkisini cesitli elektrokimyasal, ve spektroskopik tekniklerle incelemistir.
Calistlan inhibitorin celigin asidik ortamdaki korozyonunu ¢énemli 6lglide azattgini
belirlemistir. Yuksek etkinlik, inhibitor molekilinin metal yiizeyine adasorplanarak

koruyucu bir film olusturmasi ile agiklanmistir.

Khaled (2010), bakirin nitrik asitteki korozyonuna bazi amino asitlerin inhibisyon
etkilerini deneysel ve teorik olarak calismistir. Bu kimyasallarin korozif ortama

eklenmesinin bakirin korozyon hizini énemli 6lgtde azalttigini belirlemistir.

Zhang vd (2009), alkil imidazolyum iyonik sivilarin yumulsak celigin hidroklorik asitteki
korozyonuna inhibitér etkilerini farkli sicaklilarda arastirmislardir. Cahisilan inhibitorlerin
hem anodik hem de katodik reaksiyonu yavaslattigini belirlemislerdir. Bazi termodinamik

verileri deneysel olarak hesaplayarak inhibisyon mekanizmasi 6nermislerdir.

Behpour vd (2009), yeni sentezlenmis bazi Schiff bazlarinin 304 celiginin korozyonuna
inhibisyon etkilerini 1,0 M HCI ¢0zeltisinde elektrokimyasal teknikler kullanarak
incelemistir. Calisilan bittn bilesiklerin karma inhibitor olarak davrandigi ve Langmuir
adsorsiyon izotermine uygun olarak metal ylzeyine tutundukalrini belirlemislerdir. Bazi
termodinamik parametreler hesaplanarak tartisiimistir. Bilesiklerin farkli inhibisyon
etkinlikleri kimyasal yapilarinin farkli olmasi ile agiklanmistir.
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Keles vd (2008), 6-amino-m-cresol ve Schiff bazinin yumusak celigin HCI ¢ozeltisindeki
korozyonuna inhibisyon etkilerini arastirmiglardir. Calisilan bilesiklerin karma inhibitor
olarak etki ettiklerini belirlemislerdir. inhibitér derisiminin artmasi ile inhibisyon
etkinligide artmaktadir. PZC ile metal yizeyinin yikind belirleyerek inhibisyon

mekanizmasi 6nermislerdir.

Solmaz vd (2008), 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol (2A5MT)’un yumusak celik
uzerine 0,5 M HCI ¢ozeltisinde adsorpsiyonu ve korozyonuna inhibit6r olarak etkisi uzun
ve kisa bekletme strelerinde arastirilmistir. Bu amagla, potansiyodinamik polarizasyon,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), lineer polarizasyon (LPR),
termogravimetrik analiz (TGA) teknikleri uygulanmistir. Ayrica hidrojen ¢ikis miktarlari
belirlenmis, bekletme sureleri ile acik devre potansiyeli takip edilerek yiizey fotograflari
cekilmistir. 2ASMTnin 0,5 M HCI ¢ozeltisinde hem anodik hem de katodik reaksiyonlari
yavaslattigi icin karma inhibitor oldugu belirlenmistir. Sonuclar 2A5MT’nin 1,0x10-2 M
derisimde 120 saat sonunda % 99’dan fazla etkinlige sahip oldugunu géstermistir.

Kardas ve Solmaz (2006), barbitirik asit (BA), etil barbitirik asit (EBA) ve 2-
tiyobarbiturik asit (2-TBA)’in 0,5 M HCI ¢ozeltisinde yumusak celigin korozyonuna
karsi inhibitor etkisi 1, 5 ve 10 mM’hk derisimlerde arastiriimistir. Elektrokimyasal
calismalar; elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon direnci
yontemleriyle yapilmistir. inhibisyon etkinlikleri derisim wve inhibitérin yapisiyla
iliskilendirilmis, impedans 6lctimleri ile elde edilen sonuglardan etkinligin 2-TBA >BA >
EBA seklinde oldugu belirlenmistir. 2-TBA inhibitériinin Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu ve 168 saat daldirma suresi sonunda yumusak ¢eligi % 97,7 oraninda
korudugu belirlenmistir. Farkl daldirma surelerinde alinan impedans 6l¢tiimlerine gore iki

farkh esdeger devre modeli dnerilmistir.

Solmaz vd (2005), rodanin’in yumusak celik Gzerine korozyon performansi 0,5 M HCI
cozeltisi icinde arastiriimistir. Bu amacla degisik elektrokimyasal testler uygulanmistir.
Elde edilen sonuglar yumusak celik yuzeyinde rodaninin adsorpsiyonundan dolayi

koruyucu film olusturarak ve metalin ¢oziinmesini zorlastirmaktadir.



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Kimyasallar: HCI, HNOs, , CH3CH.OH, 5-Merkapto-1-metiltetrazol (C2HaN4S)
(MMT).
Calisma Cozeltileri: 1 M HCI, 1 M HCI+10 mM MMT, 1 M HCI+5 mM MMT, 1 M
HCl+1 mM MMT, 1 M HCI+0,5 mM MMT, 1 M HCI+0,1 mM MMT cozeltileri.
Calisma Elektrotlari:

Cahsma Elektrotu : Yumusak Celik (YC)

Referans Elektrot : Glmus- gimus Klorir elektrot (Ag, AgCI/CI")

Karsi Elektrot : Platin
Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D): Elektrotlarin elektrokimyasal olarak
temizlenmesi ve elektrokimyasal dlcuimlerde kullaniimistir.
Su banyosu (Nuave): Cozeltilerin sicakliklarinin ayarlanmasinda kullaniimistir.
Ettv (NUve): Elektrotlarin kurutulmasinda kullaniimistir.
Desikator: Elektrotlarin muhafaza edilmesi icin kullantimistir.
Manyetik Karistirici: Cozeltileri karistirmak icin kullaniimistir.
Mekanik Parlatici (Imro Propol-VTD): Elektrotlarin yizeylerinin parlatilmasinda
kullaniimistir.
Cam Hucre: Elektrokimyasal 6lgtimlerde kullaniimistir.
Ultrasonik Banyo: YC elektrotun yizeyinin temizlenmesi ve inhibit6rlerin ¢ozilmesi
icin kullantimustir.
Kronometre: Sireyi 6lgmek icin kullaniimistir.
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Elektrotlarin yizey
goruntilerinin incelenmesinde kullantimistir.
Enerji Dagilimh X-Ray Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): Elektrotlarin
yuzeylerinin kimyasal bilesimlerinin belirlenmesinde kullaniimistir.

Manyetik Karistirici: Cozeltileri karistirmak icin kullaniimistir.
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3.2. Metod

3.2.1. Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Calisma elektrotlari (YC) cubuklardan yaklasik 5 cm uzunluklarda kesilip bir ucuna
iletkenligi saglamak icin bakir tel gegirildikten sonra sadece dlglim yapilacak diger ucu
aclkta kalacak sekilde polyester icerisine gomilerek hazirlanmistir. Bu sekilde
hazirlanan elektrotlarin ¢ézelti ile temas eden yiizey alani 0,785 cm?’dir. Hazirlanan
elektrotlarin ylzeyleri butiin 6élcimlerden dnce degisik tanecik boyutlu (320-1200)
zimpara kagitlari ile parlatildiktan sonra sirasiyla saf su, etanol ve sonra tekrar saf su ile
yikanmis ve ultrasonik banyoda bir siire bekletilerek zimparalama sonrasinda ytizeydeki
partikuller uzaklastirilmistir. Ultrasonik banyodan ¢ikarilan elektrotlar tekrar etanol ve
sonra saf su ile iyice yikanarak pegete ile kurutulmus ve cgalisma ¢oOzeltisine
daldirilmistir.

e —— >

Sekil 3.1. YC (a) ve Pt (b) elektrotlarin resimleri

Platin elektrotlar, 2 cm? yiizey alanina sahip 10mmx10mmx0.1mm boyutlarindaki
levhalar Pt tel ile bakir kabloya baglanmis ve 6lcim yapilacak yiizey alani disarida,
bakir kablo tamamen kapatilacak sekilde cam igerisine gémulerek hazirlanmistir. Platin
elektrotun ylzeyi Ol¢timlerden 6nce 1:1 HNOs:H.O ¢oOzeltisinde yaklasik 5 dakika
bekletilmis ve kimyasal olarak temizlenmistir. Referans elektrotun i¢ ¢0zeltisi
potansiyelin sabit tutulmasi amaci ile periyodik olarak temizlenmis ve taze hazirlanmis

3 M KClI ¢ozeltisi ile doldurulmustur.
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3.2.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

1,0 M HCI ¢ozeltisi analitik saflikta HCI stok ¢Ozeltisinin destile su ile seyreltilmesi ile
hazirlanmistir. MMT uygun miktarlarda tartilarak 500 mL’lik balonjojelere alinmis ve
bir miktar asit ¢Ozeltileri ile ultrasonik banyoda ¢6zuldikten sonra ayni c¢ozeltiler ile
500 mL’ye tamamlanarak 10 mM MMT stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan stok
¢Ozelti uygun hacimlerde asit ¢ozeltileri ile seyreltilerek degisik derisimlerde (10 mM, 5
mM, 1 mM, 0,5 mM, 0,1 mM) inhibitor ¢ozeltileri hazirlanmistir. Olgiimler esnasinda

cozeltilerin sicakligi termostat ile sabit tutulmustur.
3.2.3. Korozyon Testleri

Korozyon testleri inhibitor iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 25°C’de
atmosfere acik kosullarda yapilmistir. Calisma elektrotu ¢ozeltilere 1 saat daldirildiktan

sonra 6lgtimler yapiimistir. Kullanilan inhibitorun yapisi Sekil 1°de verilmistir.

N-N

sl N

#hedlab

Sekil 3.3. YC elektrotlarin mekanik parlaticida parlatilmasi (a) ve ¢ elektrot sistemi ile elektrokimyasal
Olgtimlerin alinmasi (b)
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3.2.3.1. Akim-Potansiyel Egrileri

Cahsma elektrotlari katot, Pt anot ve Ag/AgCI referans elektrot olacak sekilde 3 elektrot
teknigi  kullanilarak yapilmistir. Olgiimler YC elektrotlarin potansiyeli dengeye
geldikten sonra agik devre potansiyelinden daha katodik potansyellerden baslanarak
aclk devre potansiyelinden daha pozitif potansiyellere 1 mV st tarama hizi ile
potansiyodinamik olarak gerceklestirilmistir.

3.2.3.2. Lineer Polarizasyon Direnci

Lineer polarizasyon direnci belirleme 6lglimleri agik devre potansiyelinden 10 mV daha
negatif potansiyelden baslayarak ¢ik devre potansiyeline gore +10 mV daha pozitif
potansiyele kadar 1 mV s? tarama hizi ile yapilmistir. Elde edilen akim-potansiyel

egrilerin egiminden polarizasyon direncleri hesaplanmistir.

3.2.3.3. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

EIS 6lctimleri acik devre potansiyelinde 100 kHz frekanstan baslayarak 0,01 Hz’e kadar
5 mV genlik uygulanarak yapilmistir.

3.2.3.4. Acik Devre Potansiyelinin Zamanla Degisimi

Cahsma elektrotlari katot, Pt anot ve Ag/AgCI referans elektrot olacak sekilde 3 elektrot
teknigi kullanilarak yapilmistir. YC elektrotlar ¢ozeltiye daldirildiktan sonra 3600 s

boyunca agik devre potansiyelinin (Eocp) zamanla degisimi grafige gecirilmistir.

3.2.3.5. Sifir YUk Potansiyelinin Belirlenmesi: EIS teknigi ile degisik potansiyellerde
belirli genlikte R, degerleri elde edilmis ve uygulanan potansiyele karsi grafige
gecirilerek sifir yiik potansiyelleri belirlenmistir.

3.2.3.6. Taramali Elektron Mikroskopu

YC elektrotlar belirli bir stre inhibitorli ve inhibitorsiz asit cozeltilerinde

bekletildikten sonra ytzeylerinin yapisi SEM ile incelenmistir.
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3.2.3.7. Enerji Dagilimli X-Isini Spektroskopisi

YC elektrotlar belirli bir stre inhibitorli ve inhibitorsiiz asit c¢ozeltilerinde
bekletildikten sonra ylzeyinin elementel bilesimi EDX ile belirlenmistir. Ayrica
inhibitdr molekullerinin yapisinda bulunan ve adsorpsiyon aktif merkezleri olduklari
bilinen bazi atomlarin metal ylizeyindeki dagihimlari EDX-haritalama yontemi ile

incelenmistir.

Sekil 3.4. SEM-EDX cihazi
3.2.3.8. Kronoamperometri

YC vyizeyinde olusmus inhibitor filminin kararlhihgr kronoamperometri teknigi
kullanilmistir. Bu amagla, YC inhibitorlii ve 10 mM inhibitor iceren c¢ozeltilere 1 saat
daldirildiktan sonra, agik devre potansiyelinden itibaren +100 mV anodik ve -100 mV
katodik potansiyel 3600 s boyunca uygulanmis ve sistemden gecen akim yogunlugu
zamanla takip edilmistir.

3.2.3.9. Donusumlu Voltametri

Metal ylzeyinde olusan filmin kararlihgini incelemek igin ayrica donustimli voltametri
tekniginden yararlaniimistir. Ayni sekilde acik devre potansiyeli ile +100 mV anodik ve
-100 mV katodik potansiyel araliklarinda 10 mV s tarama hizinda dénustimli

voltamogramlar elde edilmistir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Akim-Potansiyel Egrileri

Celigin asidik ortamdaki korozyon kinetigi hakkinda bilgi elde etmek amaci ile akim-
potansiyel egrileri elde edilerek analiz edilmistir. YC’nin 1,0 M HCI ¢ozeltisinde 1 saat
daldirma stresi sonunda elde edilen yari logaritmik akim-potansiyel egrisi Sekil 4.1’de
verilmektedir. Elde edilen egri incelendiginde hem anodik hem de katodik bdlgelerde
Tafel davranisi sergiledigi gorulmektedir (Oguzie vd 2007). Bu davranis elektrot
yuzeyinde hem katodik bolgelerde hidrojen gazi indirgenmesi hem de anodik bolgelerde
demirin ¢6ziinme reaksiyonlarinin yik transfer kontrolli gerceklestigini gostermektedir.

Bu kosullarda demirin korozyon potansiyeli -0.468 V’tur.

1.0 7

-2.0

-3.0

logi/Acm?

—» Anodik bolge

-4.0 Katodik bolge <«—

-5.0 /

-6.0 -
-080 -080 -070 -060 -050 -040 -030 -020 -0.10

E/V (Ag/AgCl)

Ekor

Sekil 4.1. YC elektrotun 1 M HCI ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde edilen yari logaritmik akim-potansiyel
egrileri
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Korozyon potansiyelinden itibaren daha katodik potansiyellere gidildiginde, gdzlenen ani
akim artisi elektrot yuzeyinde hidrojen iyonlarinin hidrojen gazina indirgenmesine
karsilik gelmektedir.

2H+(aq) +2e - Ha(g) (41)

Potansiyelin korozyon potansiyeline gore daha pozitif potansiyellere taranmasi ile

demirin ¢ozulmekte ve akim artisi olmaktadir.
Few — Fe?*aq + 2 (4.2)

Korozyon potansiyelinden 50 mV daha pozitif potansiyelden itibaren akimin 10 kat
arttig1 bolgede E-logi grafiginin dogrusallik gostermesi, demirin ¢6zinmesinin yik
transfer kontrolli oldugunu goéstermektedir. Demirin ¢6zinmesi ile birlikte yuzey alani

artmakta ve akim artisi daha da hizlanmaktadir.

YC’nin 1,0 M HCI ¢ozeltisinde inhibitérsuz ve degisik derisimlerde MMT iceren
ortamlarda elde edilen yari logaritmik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.2’de verilmektedir.
Grafiklerden korozyon potansiyeli (Exor), korozyon akim yogunlugu (ikor), anodik Tafel
egimi (ba), katodik Tafel egimi (bk), kitle kaybi (W), ve inhibisyon etkinligi (I %) gibi
elektrokimyasal parametreler hesaplanmis ve Tablo 4.1°de verilmistir. | % asagidaki

baginti kullanilarak korozyon akim yogunluklarindan hesaplanmistir.

1% = (M}aoo (4.3)
Icorr

Bu esitlikte ixor and i'kor Sirasi ile inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamlardaki korozyon akim
yogunluklaridir. Korozyon akim yogunluklari egrilerin dogrusal kisimlarinin korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesi ile belirlenmistir. W degerleri korozyon akim
yogunluklari kullanilarak Faraday yasalarina gore teorik olarak hesaplanmistir. Elde
edilen egriler ve Tablo 4.1 incelendiginde demirin HCI ¢ozeltisindeki korozyon davranisi
MMT derisimine son derece baglidir. HCI ¢ozeltisine MMT ilave edildiginde korozyon
uygulamalarinda arzu edildigi gibi hem anodik metal ¢6ziinme hem de katodik hidrojen
gazi olusumu reaksiyonlarina karsilik gelen akim yogunluklari azalmaktadir. inhibitorsiiz
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ortam ile kiyaslandiginda ortama inhibitor ilave edilmesi inhibitdr derisimine bagl olarak
elektrotun korozyon potansiyelini bir miktar daha negatif potansiyele kaydirmaktadir. Bu
nedenle MMT karma inhibit0r olarak siniflandirmis olup daha ¢ok anodik reaksiyona etki
etmektedir. Inhibitor derigsiminin arttirilmasi ile inhibisyon daha da artmaktadir. Bu
davranis MMT molekillerinin metal yizeyine adsorplanarak etki ettigini gostermektedir
(Goulart vd 2013). Ancak, derisim etkisi anodik ve katodik reaksiyonlar tGzerindeki etkisi
farkl olmaktadir. Derisimin arttirilmasi ile katodik bdlgelerde meydana gelen hidrojen
gazi olusumuna karsilik gelen indirgenme reaksiyonunun hizi azalmaktadir. Bu davranis,
ortamda inhibitér molekillerinin artmasi ile katodik bolgelerin daha fazla kapatildigini
gostermektedir. Ancak, derisimin 5 mM’ a kadar arttirilmasi anodik reaksiyon tzerine
onemli etki etmedigi gorilmektedir. Derisimin 10 mM” a arttirilmasi durumunda ise ani
ve blyluk miktarda akim distsu gozlenmektedir. Bu sonug, anodik bolgelerin yeterli
Olclide kapanabilmesi icin kritik bir derisimde MMT molekullerinin ortamda olmasi
gerektigini gostermistir. En dusik korozyon akim yogunlugu ve an yiiksek inhibisyon
etkinligi 10 mM MMT cozeltisinde elde edilmistir. Ekonomik boyutu da dikkate alinarak

daha yuksek derisimlerde calisiimamistir.

logi/Acm?

50] 1MHCI(9)
1 M HCI+0,1 mM MMT (a) 9 | !
601 1MHCI+1mM MMT (O) s
1 M HCI+10 mM MMT (e) i
'7.0““I"“I"“\""\"“I"“I"“\"“7
090 -080 -070 -060 -050 -040 -0.30 -0.20 -0.10
E /V (Ag/AgCl)

Sekil 4.2. YC elektrotun inhibitdr icermeyen ve degisik derisimlerde MMT iceren 1 M HCI ¢ozeltilerinde
elde edilen yari logaritmik akim-potansiyel egrileri

Sekil 4.2 ve Tablo 4.1’den de goruldigu gibi katodik akim-potansiyel egrileri hemen
hemen paralel olup katodik Tafel egimleri dnemli dlcuide degismemistir. Bu davranis HCI
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cozeltisine MMT ilavesinin hidrojen iyonlarinin hidrojen gazina indirgenmesine ait
reaksiyonun mekanizmasini etkilemedigini gostermektedir. H* iyonlarinin katodik
bolgelerde indirgenmesi yuk transfer kontrolli olarak gerceklesmektedir (Lebrini vd
2005; Musa vd 2005; Li vd 2005).

Katodik davranisin aksine, anodik Tafel egimleri derisimin artmasi ile bir miktar
azalmaktadir. Bu degisim, derisimin arttirilmasinin anodik reaksyonun mekanizmasina
etki ederek inhibisyonu sagladigini gostermistir. Yukarida da bahsedildigi gibi, anodik
metal ¢dziinme reaksiyonunun inhibisyonu inhibitorin derisimine bagh bir davranis
gOstermistir. Korozyon potansiyelinden itibaren potansiyelin anodige dogru taranmasi ile
akim yogunlugu artmaktadir. Ancak akim yogunlugu Ozellikle de yiiksek inhibitér
derisimde (10 mM) daha distiktir. inhibitor filmi metal yiizeyinde koruyucu bir bariyer
etki gostermekte, metal sadece kaplanmamis bolgelerde ve filmin altinda ¢6ztilmektedir.
Yuksek derisimlerde yaklasik -420 mV ile -340 mV araliginda platu seklinde pasif bir
bolge olusmustur. Bu davranis ¢oziinen korozyon uriinlerinin filmin altinda birikerek
filmin gb6zeneklerini tikamasi ve daha koruyucu bir yapi olusturmasi ile aciklanabilir
(Solmaz 2014). Potansiyel daha da arttirildiginda akim aniden yukselmektedir. Demir
potansiyelin arttirilmasi ile asiri bir sekilde ¢ozulmekte ve filmi deforme ederek yizeyden
uzaklastirmaktadir. Bu potansiyel genellikle desorpsiyon potansiyeli olarak
tanimlanmaktadir (Zarrouk 2013).

Tablo 4.1. YC elektrotun inhibitorsiiz ve degisik derisimlerde MMT iceren 1 M HCI ¢ozeltilerinde akim-
potansiyel dl¢iimlerinden belirlenen elektrokimyasal parametreler

C(mM)  Exor (V) I(l;nmA cm?) l()?nv dec1) l()r?nV dec1) \(Aé m2 h) | %

1 MHCI -0,468 0,9705 118 120 10,11

0,1 -0,492 0,4289 100 114 2,43 55,81
0,5 -0,501 0,2056 89 119 0,62 78,82
1,0 -0,501 0,1492 88 117 0,48 84,63
5,0 -0,495 0,1008 88 116 0,31 89,61

10 -0,470 0,0595 77 116 0,18 93,87
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Derisimin artmasi ile YC’nin korozyon hizinin azalmasi MMT molekillerinin metal
ylzeyinde adsorplanarak koruyucu bir film olusturdugunu gostermektedir. Adsorplanma
molekil yapisinda bulunan cok sayidaki N ve S atomlari ayrica hetero yapidaki 1
elektronlarinin demirin bos d orbitalleri ile etkilesmesi ile agiklanabilir (Esmaeili vd
2015). Asidik ortamda protonlanmis MMT molekdllerinin, gelik yizeyi ile elektrostatik
olarak etkilesmesi de olasidir. Adsorpsiyon mekanizmasi ileriki bolumlerde daha detayli
tartistlacaktir.

4.2. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopi teknidi, metal ylzeylerinin incelenmesinde
Ozellikle korozyon calismalarinda son donemlerde olduk¢a yaygin kullaniimaktadir. Bu
teknikte metale kugctk genlikli alternatif akim (veya potansiyel) uygulanmakta ve metalin
davranislari incelenmektedir. Dogrusal akim (veya potansiyel) uygulanmadigindan yiizey
polarize olmamakta ve bozulmamaktadir. Bu durum son derece avantajlar saglamaktadir.
Metal ylzeyine uygulanan kuctk genlikli alternatif akim ylzey yapisini fazla
degistirmediginden metalin direnci ve yizey yapisi ile ilgili daha dogru sonuglar elde
edilebilmektedir. Bu yontem ile belirlenen diren¢ polarizasyon direnci olup, buna ilave
olarak yuk transfer direnci, ylzeydeki kaplama veya film direnci ve iyon difizyonuna
karsi gosterilen direncler ile ilgili ayrica bilgi edinilebilmektedir. Bu calismada elde
edilen impedans egrilerini agiklamak icin Erbil tarafindan ileri stiriilen yarim-elips modeli
kullantimistir (Erbil 1987; 1988; 2002).

Metal /¢Ozelti ara yizeyi Sekil 4.3’te goruldigu gibi tasarlanabilecegi ileri striImastir
(Erbil 2002). Metal/cozelti ara yuzeyi ile ¢ift tabaka bdlgesinin siniri (OHP) metalin
yuizeyinden yaklasik 10° - 10® m uzakhktadir. Metal ¢ozelti arasinda elektron ahisverisi
bu bolgede gerceklesmektedir. Yiizeyde birikinti olan sistemlerde OHP ve difuiz tabaka
birbirinden ayrilmamakta ve bir yarim elips olusmaktadir. Burada Olgtilen direng yuk
transfer direnci ve OHP ile Lugin kapileri (¢cozelti direncini minimize etmek amaci ile
referans elektrot genellikle Lugin kapileri igerisine koyulur) arasinda olusan difliz tabaka
direncini icine alan polarizasyon direnci olarak verilebilir. Yani Rp= Rt+Rq olmalidir.

Burada yuk transfer direnci polarizasyon direncinin bir kismini karsilamaktadir.
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Sekil 4.3. Erbil tarafindan énerilen impedans egrilerinin sematik yaklasimi (Erbil 2002)
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Sekil. 4.4. YC elektrotun 1 M HCI ¢ozeltilerinde elde edilen Nyquist (a) ve Bode egrileri

YC’nin inhibitorsiiz 1 M HCI ¢ozeltisinde 25°C’de elde edilen Nyquist ve Bode (log(f)-
log(2)) diyagramlari Sekil 4.4°te verilmistir. Burada Rs ¢Ozelti direnci, Rp polarizasyon
direnci ve Ry indiktif direnctir. Inhibitorsiiz ortamda elde edilen egri incelendiginde
yuksek ve orta frekans bolgesinde basik bir yarim dairenin, distk frekans bolgesinde ise
geriye dogru dénen indiktdf bir lupun olustugu gorilmektedir. Yiksek ve orta frekans
bolgesinde gbzlenen basik yarim daire yik transfer direnci (Re) ve diffiz tabaka
direncine (Rq) karsihk gelmektedir. Dusuk frekans bolgesindeki indiktuf lup ise metal
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yuzeyindeki tdrlerin ylzeyde kararh bir yapi olusturmayarak ylzeyden uzaklastigini

gostermektedir.

ideal sistemlerde Nyquist egrilerinin  mikemmel bir yarim daire gostermesi
gerekmektedir. Ancak, metal/cOzelti ara ylzeyinde metal tarafinda yuk elektronlar ile
saglanirken ¢ozelti tarafinda iyonlar tarafindan saglanmaktadir. iyonlarin gaplarinin gok
daha buyik olmasi nedeni ile elektronlar tarafindan saglanan ayni miktardaki yikin
saglanmasi icin iyonlar c¢ozelti tarafinda cok fazla yer kaplar ve ¢ozelti derinliklerine
dogru uzanirlar (Ozcan vd 2008). Dolayisi ile ideal bir kapasitor olusamamaktadir. Bode
diyagramlarinin orta frekans bolgelerinin egimleri ideal bir kapasitorde -1 olmalidir. Elde
edilen egrinin egimi -0.63 olup (Sekil 4.5b) yukarida bahsedilen neden ve ayrica ylzeyin
heterojen olmasi nedeni ile ideallikten sapmanin bir g6stergesidir. Bu nedenle
metal/cozelti ara yuzeyi modellenirken cift tabaka kapasitansi (Ca) yerine sabit faz
elementi (CPE) kullanilmistir. inhibitérsiiz ¢ozeltide metal/cozelti ara yiizeyi Sekil
4.5a’da Onerilen elektriksel es devre elemani ile modellenmistir. Burada Ri ¢0zelti
direnci, R> yik transfer direnci, c¢ift tabaka direnci ve film direnci (inhibitorli
cozeltilerde) toplamina, Rz ise induktuf dirence karsilik gelmektedir. L; ise induktanstir.
Metal yiizeyinde olusan toplam diren¢ ise polarizasyon direnci (Rp) olarak tanimlanmistir.

Rs CPE
R1 CPEL
R'2 L1 | |
((((.
Rp
(a) (b)

Sekil 4.5. Metal/cozelti ara ylizeyini modellemek icin kullanilan esdeder devre elemanlari

Sekil 4.5’ten de gorilebilecedi gibi ortama inhibitor ilavesi egrilerin genel goruntisuni
degistirmemekte ancak yaricaplari énemli dlglide derisime bagli olarak degismektedir.
MMT derisimi arttirildikca egrilerin ¢api da artmaktadir. Bu degisim molekillerin metal
yizeyinde adsorplandigini, koruyucu bir inhibitér filmi olusturdugunu ve metal
yuzeyinde korozif ¢Ozelti ile temas eden aktif merkezlerin sayisini azaltarak korozyon
hizini diistrdugini gostermektedir. indiktif lup bazi derisimlerde kaybolmakta bazi
derisimlerde ise indiktlUf diren¢ toplam direng yaninda ¢ok dusik oldugundan ihmal
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edilmis ve Sekil impedans verileri Sekil 4.5b’de verilen esdeger devre elamanina gore

simule edilerek impedans verileri belirlenmistir. Elde edilen elektrokimyasal parametreler
Tablo 4.2°de verilmistir.

-Z" ] Q cm?

log Z" / Q cm?

2101
1801
150
120

(@)

1 M HCI (0)

1 M HCI+0,1 mM MMT (a)
1 M HCl+1 mM MMT ()

1 M HCI+10 mM MMT (e)

120 150 180 210 240
Z' | Qcm?

1 M HCI ()
1 M HCI+0,1 mM MMT (a)
1 M HCl+1 mM MMT ()

1 M HCI+10 mM MMT (e)

Sekil. 4.6. YC elektrotun inhibitorsiz (a) ve degisik derisimlerde MMT iceren (b) 1 M HCI c¢ozeltilerinde

elde edilen Nyquist (a) ve Bode egrileri

CPE ile Cq arasindaki iliski asagidaki baginti ile verilmektedir (Xu vd 2013; Soltani vd

2012);
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Lepe = Y071 (jw)™" (4.4)

Burada Yo oranti faktori, j?=-1 hayali sayr ve w rad® biriminde faz acisidir

(w=2af f__ hayali direncin, -Z’*, maksimum oldugu noktadaki frekanstir).

max ! " max

EIS dl¢timlerinde inhibitdrin etkinligi (1 %) asagidaki esitlikten hesaplanmistir.

Ry —R,
19 =| —*——" 100 (4.5)

BuradaR, ve R'p sirasi ile inhibitorstiz ve inhibitorli ortamlardaki polarizasyon
direncleridir.

Tablo 4.2. YC elektrotun inhibitérsiiz ve degisik derisimlerde MMT igeren 1 M HCI ¢ozeltilerinde EIS
6lciimlerinden belirlenen elektrokimyasal parametreler

C(mM) CPE(10%s"Q'cm?) n Rs(Qcm?) Rp(Qcm?) 1%

1MHCI 594,99 0,89 13,76

0,1 742,22 0,83 1.806 44.12 68,81
0,5 335,74 0,86 1.653 76.95 82,12
1,0 277,04 0,87 1,761 90.92 84,87
5,0 171,54 0,89 3,305 165.8 91,70
10 261,95 0,86 1,627 204,4 93,27

Elde edilen veriler akim-potansiyel dlglimleri ile paralellik gdstermektedir. n degeri
genellikle metal yizeyinin pirizIlugu ile aciklanmakta olup, ideallikten sapmanin bir
6lcusudlr. Bu degerin ortalama 0,902a yakin olmast MMT molekullerinin yiizeyde siki
bir film olusturdugunu gostermistir (Hoseinzadeh vd 2013; Tourabi vd 2013). 10 mM
MMT derisiminde CPE inhibitérsiiz ortama %50’den fazla azalmistir. Bu azalma daha
¢ok inhibitér molekullerinin yuzeyde adsorplanmasi ve daha buyik bir kaplama

saglamasi ya da metal/cozelti ara yuzeyinde ¢ift tabakanin kalinligini arttirmasi ile
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aciklanmistir (John vd 2012; Moradi vd 2013). Suya goOre daha genis MMT
molekdllerinin  metal yilzeyine adsorpsiyonu organik molekullerin daha 6nceden
adsorplanmis su molekdlleri ile yer degistirmesi ile gerceklesmektedir. Bu da kapasitansi
disurmekte, ¢ift tabaka kalinhgini arttirmaktadir. Cift tabaka kapasitansi ile film kalinligi
Helmholtz modeline gére asagida verilmistir (Li vd 2012; Farag ve Hegazi 2013);

_ g°xee$
d

C (4.6)

Bu esitlikte d ¢ift tabakadaki filmin kalinligi, €° ve ¢ sirasi ile vakum ve ortamin
dielektrik sabitleri, S yuzey alanidir.

MMT’nin yiksek inhibisyon etkisi molekil yapisinda bulunan ve adsorpsiyon aktif
merkezi olduklari kabul edilen dort adet N ve bir adet S atomunun ayrica heterohalkada m
elektronlarinin bulunmasi ile agiklanmistir. CPE degerleri inhibitdr derisimi ile orantili
olarak azalmaktadir. Bu azalma daha ¢ok inhibitér molekullerinin yiizeyde adsorplanmasi
ve daha blyuk bir kaplama saglamasi ya da metal/cozelti ara ylzeyinde cift tabakanin
kalinhigini arttirmasi ile agiklanmistir (John vd 2012; Moradi vd 2013; Goulart vd 2013).

4.3. Lineer Polarizasyon Direnci

YC’nin 1 M HCI ¢ozeltisinde 25°C’de LPR teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrisi
Sekil 4.7°de verilmektedir. Elde edilen egrinin egiminin tersi Ohm yasas! uyarinca
polarizasyon direncini, Rp vermektedir (R,=AE/Ai). Demirin bu kosullardaki polarizasyon
direnci 14,6 Q olarak hesaplanmistir. Bu direng son derece disuk olup demirin bu
ortamdaki korozyon hizinin beklenildigi gibi son derece hizlidir. Dolayisi ile bu son
derece yuksek korozyon hizinin uygun korozyon inhibitorleri ile yavaslatilmasi son

derece 6nem arz etmektedir.
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Sekil 4.7. YC’nin 1 M HCI ¢ozeltisinde 25°C’de elde edilen akim-potansiyel egrisi

Demirin 1 M HCI ¢ozeltisinde inhibitdrsiiz ve inhibitorlii ortamlarda 25°C’de LPR
yontemi ile polarizasyon Olcumleri yapilmis ve elde edilen verilen Tablo 4.3’te
verilmistir. Ry degerleri EIS ile elde edilen veriler ile son derece uyumludur. inhibitor
molekilleri metal yiizeyinde koruyucu bir film olusturarak metalin direncini

arttirmaktadir. 10 mM’da bu koruma %92,79’a ulasmistir.

Tablo 4.3. YC elektrotun inhibitérsiiz ve degisik derisimlerde MMT iceren 1 M HCI ¢ozeltilerinde LPR
6lciimlerinden belirlenen elektrokimyasal parametreler

C (mM) Ro | %

1 M HCl 14,6

0.1 44,1 66,89
0,5 82,6 82,32
1,0 100,1 85,41
5,0 164,2 91,11

10 202,4 92,79
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4.4. Agik Devre Potansiyelinin Zamanla Degisimi

Acik devre potansiyelinin zamanla degisimi (Eocp-t) inhibitorlerin metal yuzeyine
adsorpsiyonu, korozyonun baslamasi, ilerlemesi ve mekanizmasi hakkinda onemli
bilgiler verebilmektedir. Bu amacla inhibitorli ve inhibitorsiiz ortamlarda YC’nin agik

devre potansiyeli zamanla takip edilmis ve Sekil 4.8’de grafige gecirilmistir.

inhibitérsiiz ortamda YC’nin acik devre potansiyeli yaplasik olarak -0,530 V’tan
baslamis ve zamanla daha pozitif potansiyellere kaymistir. Bu kayma celik yizeyindeki
daha aktif metal bilesenlerinin ¢oziilmesi ve yuzeyde daha pasif metallerin kalmasi ile
aciklanmistir. 3600 s sonunda potansiyel hemen hemen sabit kalmistir. Ortama inhibitor
ilavesi, acik devre potansiyelini daha pozitif potansiyellere kaydirmistir. Bu sonug,
inhibitdrin metal ylzeyinde pasif ve koruyucu bir film olusturdugunu gdéstermistir.
inhibitérlii ortaminda acik devre potansiyelinin zamanla fazla degisim gostermemesi

yluzeyde olusan filmin kararlihgini géstermektedir.

0470 :

-0.480 - -

1 M HCI+10 mM MMT r
04907 ooo""'..'......"..'°""0000!0...0-..000--0. - :
-0.500 {4*" i

Qo
o@ooDoooooooooooeooocoooog
OQDOO

-0.5104 200227 MK y

=]
=]
OOO

0520 7" -
-0.530 - }
-0.540 - -
-0.550 ’

E /V (Ag/AgCI

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t/s

Sekil 4.8. YC elektrotun inhibitdr icermeyen (o) ve 10 mM inhibitér iceren (o) 1 M HCI ¢ozeltilerinde elde
edilen Eqocp-t egrileri
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4.5. Yuzey Karakterizasyonu

YC elektrotlar inhibitor icermeyen 10 mM inhibitor iceren 1 M HCI ¢ozeltilerinde 1 saat
bekletilmis ve yiizeylerinin SEM gérintileri ahnmistir (Sekil 4.9). inhibitorsiiz ortamda
metal ylzeyinin son derece ¢Ozundigu gorilmektedir. Degisik cap ve derinliklerde
cukurlarin olugmasi, YC’nin pitting korozyonuna ugradigini gostermistir. Ortama MMT
ilave edildiginde metal son derece homojen bir yapi gostermekte ve ¢dziinme oldukca
azalmaktadir. Sekilden de gorilebilecegi gibi MMT molekulleri metal yiizeyinde son
derece siki ve hemen hemen bitun yizeyde homojen bir sekilde inhibitor filmi
olusturmaktadir. Bu film yizeyde korozif iyonlara karsi bir bariyer etki goOstererek
korozyona karsi koruma saglamaktadir.

SEI 20kV WD23mm  SS65 x1,000 10pm N SEI 20kV WD12mm  SSé5 x1,000 10pm s

Sekil 4.9. YC’nin inhibitdr icermeyen (a) ve 0,1 mM (b), 0,5 mM (c), 1 mM (d), 5 mM € ve 10 (f) MMT
iceren 1 M HCI ¢ozeltilerinde 1 saat bekletildikten sonra alinan SEM gorintiileri
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Sekil 4.10. YC elektrotun 10 mM MMT iceren 1 M HCI ¢ozeltisinde 1 saat bekletildikten sonra yiizeyinin
EDX analizi, yiuzey haritalamasi, N ve S atomunun dagilimi

SEM goriintiilerinde gozlenen filmin analizi EDX ile yapilmistir. inhibitor molekilii
yapisinda bulunan S ve N atomunun metal yuzeyindeki dagilimi EDX-haritalama ile
yapilmistir (Saf YC bilesiminde N bulunmamaktadir). Sekil 4.10°da verilen sonuclar
incelendiginde S ve N atomlarinin (dolayisi ile MMT molekiliiniin) metal ylizeyine son
derece homojen bir sekilde dagildigi gortlmektedir. Bu dagilim, metalin her tarafinin

korozyondan korunmasi agisindan son derece 6nemlidir.
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4.6. inhibisyon Mekanizmasi

Metal yuzeyinin yukd literattirde verilen yontem ile belirlenmistir (Moretti vd 2013). Bu
amagcla degisik potansiyellerde EIS dlciimleri yapilmis ve elde edilen Ry degerleri
potansiyele karsi grafige gecirilmistir (Sekil 4.11). Direncin maksimum oldugu potansiyel
sifir yuk potansiyelidir (Epz). Antropov rasyonel korozyon potansiyeli (E;) asagidaki
esitlik ile verilmektedir (Antropov 1960; Popova vd 2003);

Er= Ekor — Epzc (4-7)

YC’nin 10 mM MMT igeren 1 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Rp-E grafigi Sekil 4.11°de
verilmistir. Elde edilen egriden Ep.c degeri -0,535 V ve elektrotun bu kosullardaki
korozyon potansiyeli -0,468 V’dir. Bu deQerlerden E: degeri +0.067 mV olarak
hesaplanmistir. Bu deger YC’nin bu ortamdaki yiizeyinin pozitif negatif yikli oldugunu

gostermektedir.

inhibitér molekiilleri asidik ortamlarda genellikle protonlanmaktadir.

Inh + H" « InhH* (4.8)
240-.....\\\.\..I.\.\\\.\I...\I\\.\I\..\
2107 oo—> Epe=-0,535V
180 0% "%

] OO o
NE 150* Is) o}
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Sekil 4.11. YC elektrotun 10 mM MMT igeren 1 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Ry-E grafigi
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Dolayisi ile HCI ¢ozeltisinde CI™ iyonlari metal yizeyine adsorplanarak yuzeyi negatif
yukler. Asidik ortamda protonlanmis MMT molekilleri CI" iyonlari (izerinden metal
yluzeyine elektrostatik olarak tutunabilmektedir. Bununla birlikte yukarida da aciklandigi
gibi MMT molekulleri yapilarinda bulunan N ve S gibi aktif merkezler ve benzen
yapisindaki 1 elektronlari zerinden demirin bos d orbitalleri koordine kovalent bag
yaparak kimyasal olarak ta tutunabileceklerdir (Ytce vd 2012).

Bununla birlikte yukarida da agiklandigi gibi IKA molekilleri yapilarinda bulunan N ve
O gibi aktif merkezler ve benzen yapisindaki m elektronlari Gzerinden demirin bos d
orbitalleri koordine kovalent bad yaparak kimyasal olarak ta tutunabileceklerdir
(Hoseinzadeh 2013).

4.7. Adsorpsiyon izotermi

Organik molekiller genellikle metal ylzeylerine adsorplanarak etki etmektedirler. Bu
nedenle adsorpsiyon mekanizmalarinin bilinmesi son derece 6nemlidir. Elde edilen
verilerden MMT molekdllerinin gelik yuzeyine adsorpsiyonu igin cesitli adsorpsiyon
izotermleri denenmis ve en iyi Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir (Sekil 4.12).

Langmuir izotermi asagidaki esitlik ile verilmektedir.

C(inh) — 1
9 K(ads)

+ Cinny (4.9)

Burada, Cinn is inhibitor derisimi ve Kags adsorpsiyon-desorpsiyon denge sabitidir.
Adsorpsiyon standart enerjisi ile Kags asagidaki esitlik ile birbirlerine baghdir.

AG®ags= -RTIN(55.5Kads) (4.10)

Elde edilen grafigin egimi, kaymasi R? degeri 1’ sojn derece yakin olup MMT
molekdllerinin HCI ¢ozeltisinden yumusak celik yuzeyine adsorpsiyonunun LAngmuir
izotermine uydugunu gostermektedir. Buna gére, MMT molekulleri metal ylzeyinde tek
tabakali bir inhibitor filmi olusturmakta ve metal ytzeyinde adsorplanmis inhibitor
molekulleri arasindaki etkilesimin olmadigi kabul edilmistir.
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Adsorpsiyon izoterminen ile Kags degeri 7843 olarak hesaplanmistir. Kags degerinin pozitif
ve yiksek c¢ikmasi adsorpsiyonun son derece gucli oldugunu gostermektedir. Esitlik
(4.10) yardimi ile AG°ags degeri -32,9 kJ mol? olarak hesaplanmistir. AG®aqs dederinin
negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gdstermektedir. Bitiin organik
molekillerin metal yizeylerine adsorpsiyonlarinin kendiliginden oldugu bilinmektedir.
AG°4s degerinin -20 -kJ mol? ile -40 kJ mol?! arasinda olmasi adsorpsiyonun hem
fiziksel hem de kimyasal etkilesimler ile gerceklestigini, gdstermektedir. Ancak,
kimyasal etkilesimler daha baskindir. Kimyasal adsorpsiyon molekil yapisindaki aktif
merkezler ile metalin d orbitalleri arasindaki etkilesimler ile gerceklesmektedir. Asidik
ortamda protonlanmis MMT molekdleri ile yukli metal yiizeyi arasinda elektrostatik

etkilesimler de olasidir.
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Sekil 4.12. MMT’nin 1 M HCI ¢6zeltisindeki Langmuir adsorpsiyon izotermi
4.8. inhibitor Filminin Kararhhg:

MMT molekdllerinin YC yizeyinde olusturdugu inhibitér filminin dayanikhihgr élgmek
amac! ile 100 mV anodik ve katodik asiri gerilimlerde potansiyel uygulanmis ve
sistemden gegen akim zamanla Olgtlmastir. Elde edilen veriler Sekil 4.13’te verilmistir.
Sekilden de gorulebilecegi gibi inhibitorsiz ortamda hem anodik hem katodik
potansiyellerde oldukca yuksek akimlar olusmaktadir. Anodik potansiyelde akim zamanla
artmaktadir. Bu davranis, YC yizeyinin hizl bir sekilde ¢oziinmesi ve buna bagl olarak

yuzey alaninin zamanla artmasi ile aciklanabilir. Buna karsin ortama inhibior ilave
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edildiginde hem anodik hem de katodik akimlar son derece yavaslamaktadir. Her iKi
potansiyelde akim zamanla hemen hemen sabit kalmistir. Elde edilen bulgular, YC
yuzeyinde olusan MMT filminin son derece dayanikli ve zamanla kararli oldugunu

gostermektedir.

40.0
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25.0 R
= 200 P l
< 150 n: + 100 mV
£ 100
= 50 4
1 i s e R SR SRR
50 ey : - 100 mV
-15.0
-20.0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t/s

Sekil 4.13. 100 mV anodik ve katodik asiri gerilimlerde inhibitdr icermeyen (o) ve 10 mM inhibit6r iceren
(®) 1 M HCI c¢ozeltilerinde elde edilen akim-zaman grafikleri.

Metal ylzeyinde olusan filmin dayanimi dontsumlu voltametri ile ayrica belirlenmistir.
Acik devre potansiyteli +100 mV anodik ve -100 mV katodik potansiyeller arasinda 10
mV s-1 tarama hizi ile elde edilen donusimlu voltamogramlar Sekil 4.14’de verilmistir.
Elde edilen egrilerden acik bir sekilde gorulebilecegi gibi hem anodik hem de katodik
asirt gerilimlerde inhibitor ilavesi ile akim yogunluklari son derece azalmaktadir. 10
dongl sonunda film kararlihgini hemen hemen hi¢ kaybetmemektedir. Anodik agiri
gerilimlerde gozlenen dustk akim artislari film altinda demirin ¢éziinme hizinda bir
miktar artis olmasindan kaynaklanmaktadir. Buna Kkarsin, katodik potansiyellerde
hidrojen gazi ¢ikisi ve gazin metal/ctzelti araytzeyinden yeteri hizda diflize olamamasi
nedeni ile hem inhibitorli hem de inhibitdrsiiz ortamlarda akim yogunluklarinda bir

miktar azalma gozlenmistir.
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Sekil 4.14. YC elektrotun inhibitdr icermeyen (o) ve 10 mM inhibitor iceren (o) 1 M HCI cozeltilerinde
acik devre potansiyeli ile100 mV anodik ve katodik asiri gerilimler arasinda elde edilen dondsimli
voltamogramlar.

4.9. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

MMT molekillerinin HOMO ve LUMO enerji dagilimlari 3 boyutlu yapilari ile birlikte
Sekil 4.15’te kuantum parametreleri Tablo 4.4’te verilmistir. Bu verilerden de agik bir
sekilde gorulebilecegi gibi MMT molekulleri yukarida aciklanan aktif merkezlerden
yiizeyde tutunmaktadirlar. ki enerji arasindaki fark inhibitoriin metal yiizeyine
adsorplanmasi ile iliskilidir. MMT molekulinin AE degeri daha distk olup metal
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ylzeyine daha iyi adsorplandigini gostermektedir. Teorik sonuclar deneysel sonuclar ile

son derece uyum icerisindedir.

HOMO LUMO

Sekil 4.15. MMT molekdillerinin HOMO ve LUMO enerji dagilimlar

Tablo 4.4. MMT icin DFT/B3LYP/ 6-311G (++ d,p) metodu ile hesaplanan kuantum kimyasal
parametreleri

Molecule Enomo/eV ErLumoleV AE/eV  y n AN p/Debye

MMT  -3.964 0.114 4078 1.925 2.039 0.745 -3.964

4.10. inhibisyon Etkinliginin Zamanla Degisimi

YC’nin asidik ortamdaki korozyonuna MMT’nin zamanla inhibisyon etkisi acik devre
potansiyelinin zamanla degisimi (Eocp-t), polarizasyon 6lcuimleri, EIS ve SEM teknikleri
ile incelenmistir. Bu amagla YC elektrotlar inhibitor icermeyen ve 10 mM inhibitor
iceren 1 M HCI c¢ozeltilerine daldirilmis ve degisik daldirma sirelerinde &lgtimler
yaptimistir. 120 saat sonunda Tafel Olcimleri alinmis ve ylzey yapisi SEM ile
incelenmistir. inhibitorli  ve inhibitérsiz ortamlarda YC elektrotun acik devre
potansiyelinin zamanla degisimi Sekil 4.16’da verilmektedir. Ede edilen grafikler
incelendiginde, inhibitdrstiz ortamda elektrotun agik devre potansiyeli daha pozitif
potansiyellerden baslayarak bir miktarkatodik potansiyellere kaydiktan sonra tekrar
anodik potansiyellere dogru kaymaktadir. Baslangicta potansiyelin bir miktar katodik
potansiyellere kaymasi, elektrot ylzeyinde olasi oksit filmlerin asidik ortamda ¢6zulmesi
ve yuzeyin aktif hale gelmesi ile aciklanabilir. Metal yuzeyindeki daha aktif metallerin
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¢cozinmesi ve metalin daha soy safsizliklarla zenginlesmesi ayrica bazi korozyon

urunlerinin ylizeyde birikmesi sonucu potansiyel tekrar pozitif degerlere kaymistir.
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Sekil 4.16. YC’nin inhibitorstiz (o) ve 10 mM inhibitor iceren (o) 1 M HCI cozeltilerinde acik devre
potansiyelinin zamanla degisimi

120 saat sonunda elde edilen polarizasyon grafikleri Sekil 4.17°de verilmistir. Elde edilen
grafikler incelendiginde 1 saat daldirma sireleri sonunda elde edilen grafikler ile benzer
bir davranis gdzlenmistir. inhibitorlii ortamda hem anodik hem de katodik akimlar son
derece azalmis, korozyon potansiyeli ise bir miktar daha katodige kaymistir. Bu sonuclar,
kisa sureli daldirmalarda gozlendigi gibi, MMT’nin daha ¢ok katodik reaksiyona olmak

uzere karma inhibitor etkisi gosterdigi sdylenebilir.
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Sekil 4.17. YC’nin inhibitdrsuz (o) ve 10 mM inhibitor iceren (o) 1 M HCI ¢ozeltilerinde 120 saat sonunda
elde edilen polarizasyon egrileri.

YC elektrotun 120 saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.18°de verilmistir.
Elde edilen egriler incelendiginde, egrilerin genel goruntiisinde bir degisim olmadigi
gortlmektedir. Bu sonug, inhibisyon mekanizmasinin zamanla degismedigini
goOstermektedir. Kisa sireli daldirmalar ile kiyaslandiginda her iki ortamda direng
azalmistir. Ancak bu azalma MMT igcermeyen ortamda daha ytiksektir. 120 saat sonunda
inhibtdrstiz ortamdaki direng 1,27 Q, inhibitorlu ortamda ise 135 Q’dur. Bu degderlerden
120 saat sonundaki inibisyon etkisi %99,10 olarak hesaplanmistir. MMT igeren ¢ozeltide
direncin baslangi¢c degerinden bir miktar azalmasi, tam olarak kaplanbmamis veya
zamanla zarar gérmis inhibior filmi altinda korozif iyonlarin metalin ¢6ziilmesine neden

olmasi ile agiklanmistir.
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Sekil 4.18. YC’nin inhibitérsiz ve 10 mM inhibitdr iceren ¢ozeltilerde 120 saat sonunda elde edilen
Nyquist egrileri

120 saat sonunda elde edilen SEM goruntuleri Sekil 4.19°da verilmistir. Daha 6nce 1 saat
sonunda elde edilen SEM goéruntileri ile kiyaslandiinda, inhibitorsiiz ortamda yiizeyde
gOzlenen cgukularin ¢aplari ve derinliklerinin oldukga biytduikleri buna karsin inhibitor
iceren cozeltilerde MMT filminin kalinlastigi gorilmektedir. EDX ile N atomunun
yuzeydeki dagihmi belirlenmis ve ayni resim Gzerinde gosterilmistir. Elde edilen EDX
haritalama goruntisiinden agik bir sekilde goriulebilecegi gibi MMT molekulleri metal

ylzeyinde son derece homojen bir sekilde dagilmaktadir.
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SEI  15kV WD13mm_ SS60 x1,000 10um
Sample (0]0]0]0) 08 May 2014

-»

SEl 15kV  WD13mm SS60 x10,0000 4pm
Sample 0000 08 May 2014

SEI  15kV WD13mm SS60 x1,000 10um
Sample 0000 08 May 2014

Sekil 4.19. YC’nin inhibit6rsuz (a) ve 10 mM (b) inhibitor iceren ¢ozeltilerde 120 saat bekletildikten sonra
elde edilen SEM ve EDX haritalama goriintileri



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, yumusak celigin 1 M HCI c¢ozeltisinde korozyonuna 5-Merkapto-1-

metiltetrazol’in (MMT) inhibitor etkisi deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Bu amagla

degisik elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskopik teknikler kullaniimistir. Elde edilen

deneysel bulgulardan bazi elektrokimyasal, kinetik ve termodinamik hesaplamalar

yapilarak korozyon ve inhibisyon mekanizmalari agiklanmistir. Deneysel ¢alismalara ilave

olarak bazi kuantum kimyasal parametreler hesaplanmis ve elde edilen bulgular deneysel

veriler ile kiyaslanmistir. Elde edilen sonuglar asagida dzetlenmistir

1)

2)

3)

4)

MMT bilesigi yumusk celigin 1 M HCI ¢ozeltisindeki yiksek korozyon hizini
onemli 6lglide yavaslatmistir.

inhibisyon etkisi derisime 6nemli olciide baglidir. Derisimin artmasi etkinligi
artmakta, ve 10 mM derisimde %90°in Uzerine ¢ikmaktadir. Bu davranis MMT
molekillerinin metal ylizeyine adsorplanarak etki ettigini gostermistir.

MMT hem anodik metal ¢6ziinme reaksiyonunun hem de katodik hidrojen gazi
cikisi  reaksiyonunun  hizini  yavagslatmaktadir.  inhibitrsiiz  ortam ile
kiyaslandiginda ortama inhibitor ilave edilmesi inhibitdr derisimine bagh olarak
elektrotun korozyon potansiyelini bir miktar daha negatif potansiyele
kaydirmaktadir. Bu nedenle MMT karma inhibitor olarak siniflandirmis olup daha
cok anodik reaksiyona etki etmektedir.

Anodik ve Kkatodik reaksiyonlara etki mekanizmasi derisimine bagh olarak
degismektedir.  Derisimin arttiriimasi ile katodik bdlgelerde meydana gelen
indirgenme reaksiyonunun hizi azalmaktadir. Bu davranis, ortamda inhibitor
molekillerinin artmasi ile katodik bdlgelerin daha fazla kapatildigini géstermistir.
Ancak, derisimin 5 mM’ a kadar arttirilmasi anodik reaksiyon tzerine énemli etki
etmedigi gorulmastar. Derisimin 10 mM” a arttirilmasi durumunda ise ani ve biyik

miktarda akim dusisu gozlenmistir. Bu sonug, anodik bolgelerin yeterli 6lglde



5)

6)

7)

8)
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kapanabilmesi igin kritik bir derisimde MMT molekullerinin ortamda olmasi

gerektigini gostermistir.

Katodik akim-potansiyel egrileri hemen hemen paralel olup katodik Tafel egimleri
onemli Olglide degismemistir. Bu davranis HCI cozeltisine MMT ilavesinin
hidrojen iyonlarinin hidrojen gazina indirgenmesine ait reaksiyonun mekanizmasini
etkilemedigini gdstermistir. H™ iyonlarinin katodik bolgelerde indirgenmesi yiik
transfer kontrollu olarak gerceklesmistir. Katodik davranisin aksine, anodik Tafel
egimleri derisimin artmasi ile bir miktar azalmistir. Bu degisim, derisimin
arttirillmasinin - anodik reaksyonun mekanizmasina etki ederek inhibisyonu

sagladigini gostermistir.

inhibitoriin anodik reaksiyona etkisi potansiyele bagdh olarak degismistir. Ozellikle
yuksek inhibitér derisiminde dusuk potansiyellerde oldukca yiksek inhibisyon
etkinligi saglanmis ve platu seklinde pasif bir bdlge olusmustur. Bu davranis
¢ozinen korozyon dranlerinin filmin altinda birikerek filmin gézeneklerini tikamasi
ve daha koruyucu bir yapi olusturmasi ile aciklanmistir. Potansiyel daha da
arttirildiginda demirin asiri bir sekilde ¢ozilmesi ve yizeyindeki inhibitor filminin
deforme olarak ylizeyden ayrilmasi nedeni ile akim ani bir sekilde yikselmistir.

inhibitor icermeyen ortam ile kiyaslandijinda EIS 6lciimlerinden belirlenen CPE
degerleri 6nemli 6lctide azalmistir. Bu azalma daha ¢ok inhibitér molekullerinin
ylzeyde adsorplanmasi ve daha blyik bir kaplama saglamasi ya da metal/¢ozelti
ara ylzeyinde cift tabakanin kalinhgini arttirmasi ile agiklanmistir. Suya gére daha
genis MMT molekullerinin metal yiizeyine adsorpsiyonu organik molekullerin daha
onceden adsorplanmis su molekulleri ile yer degistirmesi ile gerceklesmistir. Bu da

kapasitansi disurmas ve c¢ift tabaka kalinhgini arttirmistir.

SEM gorintdleri inhibitdrsiiz ortamda metal yuzeyinin son derece ¢6zundugini
goOstermistir. DeQisik cap ve derinliklerde cukurlarin olusmasi, YC’nin pitting
korozyonuna ugradigini goéstermistir. Ortama MMT ilave edildiginde metal son
derece homojen bir yapi gostermis ve ¢Ozunme oldukga azalmisti,. MMT

molekdlleri metal ylizeyinde son derece siki ve hemen hemen butin ylizeyde
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homojen bir sekilde inhibitor filmi olusturmustur. Bu film ytizeyde korozif iyonlara

karsi bir bariyer etki gostererek korozyona karsi koruma saglamistir.

9) Inhibitor molekiilii yapisinda bulunan S ve N atomunun metal yiizeyindeki dagilimi
EDX-haritalama ile yapilmistir (Saf YC bilesiminde N bulunmamaktadir. S ve N
atomlarinin (dolayisi ile MMT molekulinin) metal yuzeyine son derece homojen
bir sekilde dagildigi gérilmastir. Bu dagilim, metalin her tarafinin korozyondan

korunmasi agisindan son derece onemlidir.

10) PZC olgumleri YC yulzeyinin inhibitor iceren HCI ¢Ozeltisinde kismi negatifle
yuklendigini gostermistir. Dolayisi ile asidik ortamda protonlanmis MMT
molekilleri pozitif yiUkli metal yuzeyine elektrostatik olarak dogrudan
tutunabilmektedir. Bununla birlikte, MMT molekalleri yapilarinda bulunan N ve S
gibi aktif merkezler ve benzen yapisindaki m elektronlari tizerinden demirin bos d
orbitalleri koordine kovalent bag yaparak kimyasal olarak ta tutunabileceklerdir.

11) MMT’nin yuksek inhibisyon etkisi, inhibitdr molekillerinin metal yuzeyine

adsorplanarak koruyucu bir film olusturmasi ile agiklanmistir.
12) inhibit6riin metal yiizeyine adsorpsiyonu Langmuir izotermine uymustur.

13) Anodik ve katodik potansiyellerde elde edilen kronoamperometrik 6lgtimler, YC
yizeyinde olusan MMT filminin son derece dayanikli ve zamanla kararl oldugunu
gdstermistir.

14) 120 saat daldirma suresi sonunda elde edilen Olciimler, MMT’nin inhibisyon
etkisinin zamanla daha da arttigini géstermistir. Bu sonug, YC yiizeyinde olusan

filmin zamanla daha sikilasmasi ve kalinlasmasi ile agiklanmistir.

15) Kuantum kimyasal o6lgimler MMT molekullerinin yukarida agiklanan aktif
merkezlerden yiizeyde tutunabileceklerini desteklemistir. MMT molekullnin AE
degeri dusik olup metal ylzeyine gucli bir sekilde adsorplanabilecegini

goOstermistir. Teorik sonuclar deneysel sonuclar ile son derece uyum igerisindedir.
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MMT molekult HCI ¢ozeltisinde metal yuzeyinde koruyucu bir film olusturarak demirin
korozyonunu 6nemli 6lcude yavaslatmaktadir. Distuk derisimlerde dahi yiksek etkinlik
elde edilebileceginden ekonomik faktérde dikkate alinarak MMT bilesiginin pratik
uygulamalarda demirin asidik ¢Ozeltilerdeki korozyonunu 6nlemek amaci ile inhibitor

olarak kullanilabilecegi 6nerilmistir.
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