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OZET

MARDIN ARTUKLU UNIiVERSITESI
LISANSUSTU EGIiTiMi ENSTITUSU KiMYA ANABILIiM DALI
YUKSEK LiSANS TEZI

HCI ASIiT COZELTIiSINDE YUMUSAK CELiGiN KORUNMASI iCiN YESIL
BiR KOROZYON INHIiBIiTORU OLARAK KiLiS YORESINDE YETiSEN KUS
EKMEGI (POLYGONUM AVICULARE L.) OZUTUNUN INCELENMESI

Ahmet KARTAL

Kus ekmegi (Polygonum Aviculare L.) bitki ozitiiniin 1 M HCI ¢ozeltisi i¢indeki
yumusak ¢elik korozyonuna olan etkisi, farkli sicaklik degerleri ve konsantrasyonlarinda deneyler
yapilarak  aragtinlmistir.  Potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon direnci (LPR) tekniklerden yararlanip elde edilen
veriler degerlendirilmistir. Derisim ile inhibisyon etkinliginin dogru, sicaklik ile ise ters orantili
oldugu gorilmiistiir. Ayrica olusan etkileri daha iyi gozlemlemek i¢in 120 saat boyunca
inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ortamda bekletilen yumusak ¢eligin yiizey morfolojisi farkli yontemler
kullanilarak degerlendirilmistir. SEM, AFM, EDX ve XPS gibi yontemler kullanilarak olusan
gorilintli ve ortaya ¢ikan degerler yorumlanmigtir. Bu yesil inhibitor, anodik ve katodik bolgede
etkisini gostermesi sebebiyle karma inhibitor olarak tanimlanmistir. Celik lizerine iyi tutunup
korozyon hizini ciddi anlamda diisiiren bu inhibitoriin, yiizey adsorpsiyon dlgiimlerinin Langmuir
izotermine de uygun oldugu tespit edilmistir. Adsorpsiyonun ve inhibisyonun aktivasyonunu
anlamak i¢in hem inhibitdr hem de inhibitdr igermeyen 1 M HCI ortaminda aktivasyon enerjileri
belirlenmistir. Bunun i¢in Arrhenius esitliginden yararlanilmigtir. Ayrica bazi termodinamik
degiskenler (Kads, AG°ads) hesaplanarak tartigilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yumusak ¢elik, korozyon, inhibit6r, kus ekmegi, korozyon inhibitorii



ABSTRACT

MARDIN ARTUKLU UNIVERSITY
GRADUATE EDUCATION INSTITUTEDEPARTMENT OF CHEMIiSTRY
MASTER'S THESIS

INVESTIGATION OF BIRD BREAD (POLYGONUM AVICULARE L.)
EXTRACT GROWN IN KILIS REGION AS A GREEN CORROSION
INHIBITOR FOR THE PROTECTION OF MILD STEEL IN HCI ACID
SOLUTION

Ahmet KARTAL

The effect of bird bread (Polygonum aviculare L.) plant extract on mild steel corrosion in
1 M HClI solution was investigated by conducting experiments at different temperature values and
concentrations. Potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
and linear polarization resistance (LPR) techniques were used to evaluate the data obtained. It
was observed that the inhibition efficiency was directly proportional to concentration and
inversely proportional to temperature. In addition, in order to better observe the effects, the
surface morphology of the mild steel kept with and without inhibitor for 120 hours was evaluated
using different methods. SEM, AFM, EDX and XPS were used to interpret the images and the
resulting values. This green inhibitor is defined as a mixed inhibitor because it acts in the anodic
and cathodic region. The surface adsorption measurements of this inhibitor, which adheres well
to the steel and significantly reduces the corrosion rate, were found to be in accordance with the
Langmuir isotherm. In order to understand the activation of adsorption and inhibition, activation
energies were determined in 1 M HCI medium both with and without inhibitor. Arrhenius
equation was used for this. Some thermodynamic variables (Kags, AG°ads) were also calculated and
discussed.

Key Words: Corrosion inhibitor, mild steel, polygonum aviculare, corrosion, inhibitor
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GIRIiS

Bu calismada, Kus Ekmegi 0ziitiiniin farkli konsantrasyon, sicaklik ve zamana
bagli deneyleriyle yumusak ¢elik tizerindeki korozyonu 1 M Hidroklorik asit ¢ozeltisi
icerisinde nasil engelledigi arastirilacaktir. Ayrica, ¢alisma igerisinde bu 6ziitlin literatiire
girmesi halinde ¢evre dostu 6zellikleri ve ekonomik avantajlar1 da ele alinacaktir. Sonug
boliimiinde, KE 6ziitiiniin YC tizerindeki korozyonu azaltmada ne kadar etkili oldugu

degerlendirilecektir.

Bu tez yazisinda, oncelikle korozyon ve inhibitor kavramlariin temel bilgileri ile
baglanarak, tez caligmasinin neden yapildigi ve beklenen katkilarinin neler olabilecegi
detaylandirilacaktir. Ayrica ¢alisma igerisinde elde edilen bulgularin literatiirde yapilan

bazi yesil ve organik inhibitor ¢aligmalarina yer verilecektir.

1.1. Arastirmanin Amaci ve Calismanin Onemi

Arastirma, KE 6ziitiinlin korozyon tizerindeki etkilerini derinlemesine inceleyerek
olusan sonucglara gore yesil inhibitorler bakimindan hem c¢evresel hem de ekonomik
agidan avantajlarini ortaya koymay1 hedeflemektedir. Bu aragtirmanin amaci, korozyonun
etkilerini azaltmak ve metalin 6mriinii uzatmak i¢in etkili olabilecek, literatiire yeni bir

yesil inhibitor eklemektir.

Endiistriyel uygulamalarin hizli gelisiminde, korozyonun kiiresel bir sorun haline
geldigi ortadadir. Gliniimiiz sartlarinda korozyonun teknik anlamda dniine gegilemese de
korozyon kaynakl1 hasarlarin zamaninda tespit edilmesi ve korozyonun hizinin belirlenip
kontrol altinda tutulmaya ¢aligilmasi, bununla beraber korozyon kaynakli hasarlarin yol

acabilecegi maddi zarar ve kayiplarin azaltilabilmesi de miimkiindiir.

Cevre dostu yesil inhibitorlerin kullanimi, ayrica cevresel stirdiiriilebilirlik
acisindan da biiyilk onem tagimaktadir. Bu calisma, korozyona karsi etkili yesil
inhibitorlerden olabilecek KE’nin etkinligini belirleyerek, gelecekteki yesil inhibitor

arastirmalart i¢in bir referans olusturacaktir.



1.2. Korozyon ve Inhibisyon

Bu boliimde oncelikle korozyon ve inhibisyon kavramlarindan baslanarak
ardindan inhibitor maddeler kisaca agiklanacaktir. Bu, calismanin Oneminin Yyeteri

miktarda anlasilmasi i¢in temel olusturacaktir.

Dogada bulunan element ¢esitlerinden olan metaller, genellikle bilesik halinde
bulunurlar. Metallerden alagimlar iiretildigi gibi metallerin daha islevsel, ekonomik ve
enerjili hale getirilmek i¢in yeni molekiillerinde tiretildigi bilinmektedir. Her ne kadar
tiretilen bu metaller veya alasimlarin islendikleri ortamda kusursuz kalmasi istenilse de
ortamda bulunan ¢esitli faktorler dolayisiyla bu metaller, ortamdaki diger elementlerle
reaksiyona girip 6nce iyonik hale sonrasinda ise yine ortamda bulunan bagka elementlerle
etkilesim kurup, tekrardan kararli hali olan bilesiklere donmeye calisirlar. Bunun

sonucunda kimyasal veya fiziksel bozunumlar olmasi kaginilmazdir.

1.2.1. Korozyonun tanimi ve nedenleri

Korozyon genel anlamda; malzeme ile c¢evresi arasinda, kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu ortaya ¢ikan kayiplardir (Cigek vd., 2011). Metal
ylizeylerin oksidasyonu veya diger kimyasal reaksiyonlar sonucunda meydana gelir.
Bunun sonucunda yapisal biitiinliik zayiflar. Korozyon hiicresinin genel olusum semasi

Sekil 1.1.”de verilmistir.

Iyonik akim yolu

e (iletlen) -7
e akam yolu

Sekil 1.1. Elektrokimyasal korozyon hiicresinin olusum semasi (Davis, 2000)

Korozyonun baslica nedenlerine bakacak olursak; nem, oksijen, tuzlu su, asitler
ve diger kimyasal maddeler sdylenebilir. Korozyon siirecinin baglamasi, metal yiizeyinde
anot ve katot bolgelerinin olugmasi ile gerceklesir. Anot bdlgesinde metal iyonlarina
coziiliirken, katot bolgesinde indirgenme reaksiyonlar1 gergeklesir. Bu siire¢, metalin

cevresel faktorlerle etkilesimi sonucu hizlanabilir.



Demirin korozyonunu 6rnek olarak verecek olursak, ortamdaki anodik ve katodik

reaksiyonlar sunlardir:

Anodik Reaksiyon: Fe — Fe*? + 2e” (iyonlasma) (1.1)
Katodik Reaksiyon: 1202 + 2H20 + 4e” -2 OH"

2H* + 2e” »H> (Asidik Ortamda)

SuDamlast

Sekil 1.2. Demirin korozyonunu gosteren 6rnek resim (Biyik, 2013)

Korozyonun hizimi etkileyen faktorler arasinda ise sicaklik, tuzluluk, pH ve
metalin kimyasal yapist gibi etkenler sayilabilir. Korozyonun ekonomik ve yapisal
zararlara neden olmasi, endiistriyel tesislerde ve altyapilarda ciddi sorunlara yol agtig1

bilinmektedir. Bu nedenle, korozyonun 6nlenmesi ve kontrolii biiyiik 6nem tasimaktadir.

Anodik koruma, organik madde kaplamalari, katodik koruma, inhibitor
uygulamalari, korozif gidericiler kullanma ve boyama metalin korozyondan

korunmasinda uygulanan baslica koruma yontemleridir (Erbil, 2012).

1.2.2. Korozyon inhibitorleri ve kullanim alanlar

Cevresel bilesenlerle birlikte belirgin bir reaksiyon olusturmadan korozyonu
engelleyen, azaltan organik veya inorganik bilesenlerden olusan kimyasal maddelere
korozyon inhibitorleri denir (Raja et al., 2008). Bu inhibitérler, petrol, gaz, su aritimi ve

otomotiv gibi cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilir.



1.2.3. Korozyon inhibitorlerinin caliyma prensipleri

Korozyon inhibitorleri, genellikle metal yiizeyinde adsorbe olarak veya ¢ozeltide
korozyon reaksiyonlarini engel olarak etki gosteritler. inhibitdrler metalin cevre ile olan
iliskisini engelleyecek bir tabaka olusturur ve metalin kimyasal reaksiyonlara girmesini
engeller. Bunun sonucunda bu inhibitérler korozyon siirecini yavaslatir veya kismen

durdurur.

Asagida verilen sekilde (Sekil 1.3.) organik inhibitér molekiiliinde var olan bir
azot atomunun, demir metali ile yapmis oldugu elektron ortaklig1 sonucu ¢evrede bulunan
korozif iyonlarin metal yiizeyine yaklasmalarin1 onleyerek korozyon reaksiyonunun

baslamasina engel olan siireci gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Ornek bir organik inhibitdriin metal yiizeyinde olusturdugu adsorpsiyonu
(Yalgmn vd., 1997)

Kimyasal veya fiziksel etkilesimler, inhibitorlerin etkinligini belirler.
Inhibitdrlerin etkinligi, kullamlan malzemeye ve gevresel kosullara bagl olarak
degisiklik gosterebildigi gibi bu degerin hesaplanmasi ise inhibitorlii ortamdaki korozyon

hiz1 ile inhibitoriin olmadig1 ortamdaki korozyon hizi karsilastirmasiyla elde edilir.

1.2
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Ro: Inhibitérsiiz ortamdaki korozyon hizi
Ri: Inhibitdr bulunan ortamdaki korozyon hizi

IE: Inhibitdriin etkinligi



Inhibitériin etkili oldugunu sdylemek icin uzun siireli koruma saglamasi énemli

bir kriterdir.

1.3. Yumusak Celik ve Korozyon

YC’nin korozyonu, ¢alisma igerisinde yapilan deneylerde arastirilan faktorlere
etki ettiginden, YC’nin iceriginin ne oldugu ve bazi temel Ozelliklerin nelerden
olustugunun  bilinmesinin ¢aligmayr daha 1iyi yorumlamaya sebep olacagi

diistiniilmektedir.

1.3.1. Yumusak celigin tanim ve ozellikleri

YC, diistik karbon icerigi nedeniyle 6zellikle kolay islenebilir ve kaynaklanabilir
bir malzemedir. Uygun maliyetli ve islenmesi kolay bir malzeme olan bu ¢elik tiirii bu

sebeple genellikle insaat ve otomotiv gibi sektorlerinde tercih edilir.

Karbon igeriginin diisiik olmasi, ¢eligin mekanik 6zelliklerini etkiler; bu, ¢eligin
yiiksek ¢ekme dayanimini korurken sertligini belirli bir seviyede tutar (Jones, 1996). YC,
cesitli endiistriyel uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahip olup, korozyonun

etkilerini azaltmak i¢in 6zel koruma gerektirir.

1.3.2. Yumusak celikte korozyon problemi

Y C korozyona kars1 olduk¢a hassastir. Korozyonun YC yiizeyinde oksidasyon ve
diger kimyasal reaksiyonlar sonucu olustugu bilinmektedir. Bu durum, ¢elik yiizeyinin
bozunmasina ve yapisal biitiinliigiin kaybina yol acar. YC’de korozyon problemleri,
ekonomik kayiplara neden olabilecegi gibi baz1 yapisal zayiflamalara da sebep olabilir.
Korozyonun 6nlenmesi ve kontrolii, YC’den yapilan yapilarin d6mriinii uzatmak ve bakim

maliyetlerini azaltmak i¢in 6nemlidir.

1.3.3. Korozyon inhibitorlerinin yumusak celik iizerindeki etkileri

Y C’de korozyon inhibitorleri, endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
etkili bir koruma yontemidir. Bu tiir inhibitorler, operasyonel giivenilirligi artirmak,
Ozellikle yapisal pargalarin dmriinii uzatmak ve bakim maliyetlerini azaltmak igin 6nem
arz ederler. Korozyon inhibitorlerinin se¢imi ve uygulanmasi ise spesifik endiistriyel

gereksinimlere ve gevresel kosullara gore dikkatlice planlanmasi gereken asamalardir.



Korozyon inhibitorleri, yumusak celik yiizeyinde gerceklesen anot veya katot
reaksiyonlarin1 yavaglatarak korozyonu Onleyebilir. Bazi korozyon inhibitérleri,
¢ozeltinin pH'im1 degistirebilir veya tamponlayarak daha az korozyona ugramasini
saglayabilir. Yine ayn sekilde bazi inhibitorlerin YC ylizeyinde olusabilecek catlaklarda

koruyucu bir tabaka olusturup, ¢atlak korozyonunu engelleyebilecegi de sdylenebilir.

1.4. Korozyon Inhibitérlerinin Tipleri

Korozyon inhibitorleri, inhibitdriin ylizeye tutunma miktarlari, hangi ortam ve
sartlarda kullanildiklari, etki mekanizmalari gibi faktorler dikkate alinip farkli

siiflandirmalar yapilabilir.

== Anodik Inhibitérler

Katodik Inhibitérler

GORE

o Karma Inhibitorler

ETKI MEKANIZMALARINA

Sekil 1.4. Etki mekanizmasina gore inhibitor gesitleri

Etki mekanizmasma gore katodik inhibitérler, anodik inhibitorler ve karma

inhibitorler olarak siniflandirilir.

| Sur Yiizey
Inhibitorler:

Elektrolit Film
Inhibitdrleri

S\ [embran Inhibitérler

Sekil 1.5. Etki etme bicimlerine gore inhibitor cesitleri

ETK! ETME BIiCIMINE GORE




Etki etme bigimleri dikkate alindiginda Sinir yiizey inhibitorleri, elektrolit filmi
inhibitorleri, membran (zar) inhibitérleri seklinde smiflandirmak miimkiindiir.
Oksitleyici olup olmamalarina gore ise oksitleyici olanlar ve oksitleyici olmayan

inhibitorler olarak gruplandirilabilir.

 ANORGANIK
‘L INHIBITORLER

2
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Sekil 1.6. Kimyasal dogalarina gore inhibitor ¢esitleri

Kimyasal dogalarina gore ise inorganik inhibitorler, organik inhibitorler olarak
ikiye ayrilabilir. Her bir inhibitor tipi, farkli kimyasal 6zelliklere ve uygulama alanlarina
sahiptir. Siradaki baglikta ¢alisilan inhibitor tipine gore detay olarak kimyasal olarak

gruplandirilan inhibitor ¢esitleri ve mekanizmalarindan bahsedilecektir.

1.4.1. Anorganik korozyon inhibitorleri

Anorganik korozyon inhibitorleri, genellikle metal yiizeylerinde ¢oziinerek veya
adsorbe olarak etki gosterir. Genellikle notr elektrolitlerin i¢inde kullanilip anodik
tepkime lizerinde etkisini gostererek metalin pasif konumda olmasini saglar. Bu tiir
inhibitorler, inorganik tuzlar veya bilesiklerden olusur ve su bazli ortamlarda etkili

olurlar.

Yapilan bir calismada (Kolugolak, 2019), beton katki malzemesi olarak
akigkanlastirici ve iginde inhibitor madde bulunan ve bulunmayan betonarme numuneleri
hazirlanmis, kullanilan malzemelerin betonarme numunelerde bir korozyon tiirii olan
donat1 korozyonunu engellemedeki etkinlikleri incelenmistir. Birinci grup inhibitorsiiz
tutulup, ikinci grup numunelerde beton har¢ karisimina kalsiyum nitrit inhibitorii
eklenmistir. Numuneler distile su, %5,85 ve %3,5 CI” konsantrasyondaki tuzlu su ¢ozeltisi
icinde dort ay siire ile bekletilerek hizlandirilmis korozyona ugratilmistir. Beton
katkilarinin; katkisiz numune ile karsilagtirma yapildigi zaman, kalsiyum nitritin betonun

basma dayanimini %6,42 arttirdig tespit edilmistir.
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Hizlandirilmis korozyon siiresi sonunda, en iyi inhibisyon etkinligi %3,5 NaCl
cozeltisi igerisinde kalsiyum nitrit inhibitdrligiinde 120. giin sonunda %91,13 olarak
bulunmustur. Kalsiyum nitrit inhibit6riiniin betonarme numunelerde korozyonu onemli
Olgiide azalttigi gbzlemlenmistir. 0,1 M nitrit iyonlarinin Karisima eklenmesi sonucu

polarizasyon direnci degerlerinin 6nemli dl¢lide arttigi goriilmiistiir.

Baska bir ¢aligmada ise (Aktiirk, 2015), ‘belirlenmis bir tork degeri altinda aralik
olusturucular ile birlestirilen AISI 316L paslanmaz ¢elik malzemeden dizayn edilmis
parcalarin aralik korozyonu ve buna bagli gelisen korozyon yorulmasinin 6nlenmesi i¢in
iki inorganik tuzun inhibisyonu test edildi. Klor iyonlarinin paslanmaz ¢elik malzeme
tizerindeki pasif filmi bozucu etkisi bilindiginden, bu anyonun miktar1 kademeli olarak
azaltilirken yerine ayn1 miktarda inhibitdr eklendi. Inhibitér olarak Na,SO4 ve NaNOs3
tercih edildi. Belirlenen ¢esitli derisimlerde ki Na2SOs — NaCl ve NaNOsz — NacCl
kombinasyonlariyla hazirlanan test ¢ozeltilerinin i¢indeki 316L paslanmaz c¢eliginin
OCP, lineer polarizasyon (LP) ve CP testleri havast alinmig 75°C’lik bir ortamda ASTM
G5 standart test prosediirlerine gore yapildi. AISI 316L nin bazi test ¢ozeltileri i¢indeki
Potansiyodinamik-galvanostatik cyclic polarizasyon testleri yeterli miktarlarda kullanilan

her iki inhibitoriin de aralik korozyonunu bir dereceye kadar 6nleyebildigini gosterdi.’

1.4.2. Organik korozyon inhibitorleri

Organik korozyon inhibitorleri adsorpsiyon inhibitdrleri olarak da bilinip
genellikle ¢evre dostu ve biyolojik olarak pargalanabilir 6zelliklere sahip olmalartyla
taninirlar. Metal yiizeyinde adsorbe olarak baglanirlar ve koruyucu bir organik film
tabakas1 olusturarak korozyona karsi1 direng saglayip ¢ogunlukla asidik ¢6zeltiler iginde

kullanilirlar. Cesitli endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir.

Yapilan ¢aligmada (Arslanhan, 2023) 2-Amino-1,3,5-Triazine-4,6-Dithiol (2-
ATD) organik inhibitériin 0,5 M HCI ¢ozeltisi i¢indeki yumusak ¢elik korozyonuna
etkisi, farkli sicaklik ve konsantrasyon degerlerinde deneyler yapilarak arastirilmistir.
Derisim arttikca inhibisyon etkinliginin arttig1 ancak sicakligin artmasiyla inhibisyon
etkinliginin azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica 120 saat boyunca bekletilen yumusak c¢eligin
ylizey morfolojisi icin SEM, AFM ve EDX yontemleri kullanilmistir. Deneylerde
kullanilan organik inhibitoriin hem anodik hem de katodik bolgelerdeki reaksiyonlara etki
etmesi sebebiyle karma bir inhibitdr olarak tanimlanmistir. 2-ATD'nin ylizey adsorpsiyon

6l¢timlerinin Langmuir izotermine uygun oldugu ifade edilmistir.



Organik inhibitdrlerin etkinligi, metal ylizeyine yiiksek oranda adsorbe olmalari
ve koruyucu filmler olusturmalari ile saglanir. Ancak, bu inhibitorlerin etkinligi cevresel
kosullara ve metalin kimyasal yapisina bagli olarak degisebilir (Smith et al., 2021). Su
bazli ¢ozeltiler veya yaglar icinde dagitilarak uygulanabilirler ve uzun siireli koruma

saglayabilirler.

Organik molekiil iceren metal-¢ozelti arayiizeyinde, toplamda dort gesit
adsorpsiyon meydana gelebilir (Aktaran ve Keles, 2008):

1-) Yiiklii metal ile yiiklii molekiiller arasinda elektrostatik etkilesimler,
2-) Molekiildeki ortaklanmamis elektron ¢iftleriyle metal arasindaki etkilesimler,
3-) p-elektronlarinin metal ile etkilesimi,

4-) Tim etkilesim tiirlerinin kombinasyonu (Bentiss et al., 2001).

1.5. Yesil Inhibitorler

Yesil inhibitorler, ¢evre dostu kimyasal maddeler olarak korozyon kontrolii
saglamak amactyla kullanilir. Bu inhibitorler, genellikle dogal kaynaklardan tiiretilir veya
biyolojik olarak kolayca pargalanabilir 6zelliklere sahip olup giiniimiizde artik ¢evre ile

dost olan yesil korozyon inhibitérleri tercih edilmektedir (Biswas et al., 2015)

1.5.1. Yesil inhibitorlerin tanimi ve 6zellikleri

Yesil inhibitorler, ¢cevreye ve insan saglhigina zarart minimumda tutan kimyasal
bilesikler olup giiniimiizde yaygin kullanilan korozyon inhibitdrlerine alternatif olarak
izerine ¢alismalar yapilmaktadir. Yesil, siirdiiriilebilir ve ¢cevre dostu alternatif korozyon
inhibitorleri ¢esitli bitkilerin tohum, ¢igek, kabuk, yaprak, kok ve hatta bitkinin
tamamindan elde edilebilmektedir (Alrefaee et al., 2021). Ayrica Ozer (2021) tarafindan
bildirildigine gore siit iriinleri icerisinde bulunan kazein (Zomorodian et al., 2021),
kitosan (Zhao et al., 2020), ar1 poleni ekstrakti (Ahmed & Zhank., 2020) gibi bir¢ok
malzemenin farkli metaller {iizerinde etkili olabilecek yesil inhibitorler olarak

kullanilabilecegi ifade edilmektedir.

Glinbeyi (2020) yaptig1 ¢alismada yumusak ¢eligin 0,5 M Na>SO4 ¢ozeltisindeki
korozyonuna kapari bitkisi tohumundan elde edilen 6ziitiin inhibitor etkisini aragtirmistir.
Elde edilen sonuglardan ekstrakt derisimine ve pH’a bagh olarak kapari bitkisi

tohumunun inhibitér olma durumlarinin degistigi gozlenmistir. pH arahigi 2 ve 4
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oldugunda kapari bitkisi tohumu 6ziitiiniin iyi bir inhibitor olarak gézlenmistir. En yiiksek

inhibisyon etkinligi pH 2’de %77 olarak bulunmustur.

1.5.2. Yesil inhibitorlerin endiistriyel uygulamalari

Yesil inhibitorler, endiistriyel alanda giderek yaygin olarak kullanilmaktadir.
Cevresel diizenlemeler ve siirdiiriilebilirlik hedefleri dogrultu ve kapsaminda, bircok
sektor yesil inhibitorlerini tercih etmeye yeni yeni baglamistir. Bu inhibitorler, su bazli

kaplamalar, koruyucu kaplamalar ve ¢esitli endiistriyel siireclerde kullanilmaktadir.

Yesil inhibitorlerin endiistriyel kullanimi, ¢evre dostu uygulamalar agisindan
onemli bir yere sahip olacagi simdiden ortadadir. Ornegin, otomotiv ve insaat
sektorlerinde yesil inhibitorler, metal yilizeylerin korozyonuna karst koruma saglamak

i¢in kullanilir. Bu tiir uygulamalar hem diistik maliyet hem de ¢evre dostu ¢6ziimler sunar.

1.6. inhibitérlerin Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, iyon, atom ya da molekiillerin bir kat1 lizerine tutunmasi seklinde
tanimlanabilir. Kat1 lizerine tutunan bu taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon,
katiya absorplayici, kati ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilmektedir
(Bayol, 2005).

Adsorpsiyon izotermleri, ylizey {zerine adsorpsiyon yapan molekiillerin
davraniglarini ve bu davraniglarin matematiksel modellerini agiklayan 6nemli araclardir.
Korozyon inhibitorlerinin etkinligini belirlemede de yaygin olarak kullanilirlar. Bu
boliimde kaplanma kesri, kaplanma kesri ile inhibitor derisimi arasindaki bagintilar ve

cesitli adsorpsiyon izotermleri incelenecektir.

Kaplanma Kesri (0): Kaplanma kesri, bir ylizeyin kaplanma oranini temsil eder ve
yiizeydeki aktif bolgelerin inhibitér molekiilleri tarafindan kaplanma miktarin1 belirtir.
Bu kesir, yiizeydeki adsorplanan inhibitdr miktariin toplam aktif bolge sayisina orani

olarak tanimlanir;

_ Nads (13)
Ntot

0

Burada Nags adsorplanan inhibitér molekiillerinin sayisint ve Nt ylizeydeki

toplam aktif bolge sayisini temsil eder (Jones, 1996).
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Kaplanma Kesri ve Inhibitér Derisimi Arasindaki Bagmti: Kaplanma kesri,
inhibitér derisimi (C) ile gesitli adsorpsiyon izotermleri kullanilarak modellenir. Bu
izotermler, adsorpsiyon olayini farkli yaklagimlarla agiklayan matematiksel denklemler

sunar.

Langmuir Adsorpsiyon Izotermi: Langmuir izotermi, yiizeyin homojen oldugunu
ve ylizeydeki adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu varsayar (Langmuir, 1918). Bu

izoterme gore kaplanma kesri ve inhibitor derisimi arasindaki iliski su sekilde verilir:

(1.4)

Burada K adsorpsiyon denge sabitidir (Langmuir, 1918). Bu denklem, inhibit6riin

etkinligini belirlemek icin kullanilir.

Langmuir ’in teorik yaklasimi asagida verilen kabullere dayandirilmistir (Bayol,
2005);

e Kati ylizeylerinde belirli sayida adsorpsiyon merkezi bulunur. Herhangi bir basing ve
sicaklikta dengede bu adsorpsiyon bdlgelerinin 6 gibi bir kesri adsorplanan molekiiller
tarafinda isgal edilmis ise, 1-0 kadar isgal edilmemis durumdadir. Yiizeyin Ortiilii

kesri 0 ve yiizey ortiilii olmayan kesri ise 1- 0 olarak gosterilebilir.
e Adsorpsiyon merkezlerden her birine yalnizca bir molekiil tutunabilir.

e Biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in adsorpsiyon 1sis1 ayni olup yiizeyin ortiilii kesrine

bagli degildir.

e Farkli merkezler iizerine baglanmis molekiiller arasinda higbir etkilesim durumu s6z

konusu degildir.

¢ Bir molekiiliin isgal ettigi bir noktay1 terk etme sansi veya isgal edilmemis bir merkeze

baglanmas1 komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasina bagl degildir.

Freundlich Adsorpsiyon Izotermi: Freundlich izotermi, heterojen yiizeyler igin
uygundur ve adsorpsiyonun c¢ok tabakali olabilecegini kabul eder (Freundlich, 1907).

Freundlich izotermi su sekilde ifade edilir:

9= KgCUn (1.5)
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Burada Kr ve n deneysel sabitlerdir (Freundlich, 1907). Bu model, diisiik

derigimlerde daha iyi sonuglar verir.

Frumkin Adsorpsiyon Izotermi: Frumkin izotermi, adsorpsiyon sirasinda

molekiiller arasi etkilesimleri dikkate alir (Frumkin, 1925). Denklem su sekildedir:

log(-=) = log K + af (1.6)

burada a, adsorplanan molekiiller arasi etkilesim parametresidir (Frumkin, 1925).

Temkin Adsorpsiyon Izotermi: Temkin izotermi, adsorpsiyon enerjisinin lineer
olarak azaldigini1 varsayar (Temkin et al., 1940). Bu izoterme gore kaplanma kesri ve

inhibitor derigimi arasindaki iliski:

0= %ln(KC) 1.7

burada T mutlak sicaklik, R gaz sabiti ve AQ adsorpsiyon 1sisidir (Temkin et al., 1940).
Flory-Huggins Adsorpsiyon Izotermi: Flory-Huggins izotermi, polimer

adsorpsiyonunu ve kaplanma kesrini su sekilde ifade eder (Flory, 1953):

AN ~ (1.8)
In <m> =InK +x 11’1(1 9)

burada x, molekiillerin kapladig1 yer sayisini temsil eder (Flory,1953).

1.7. Yumusak Celikte Korozyon Inhibisyonu i¢cin Kullanilan Yéntemler

Yumusak celigin diisiik karbon icerigi nedeniyle korozyona kars1 olduk¢a duyarl
oldugundan 6nceki boliimlerde bahsedilmisti. Bu diisiik karbon igerigi nedeniyle, bu tiir
metallerin korozyona karst korunmasi icgin cesitli yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemler, genel olarak yiizey kaplama yontemleri, inhibitor katkili koruyucu kaplamalar

ve elektrokimyasal yontemler olarak siiflandirilir.

1.7.1. Yiizey kaplama yontemleri

Metal yiizeyinin kaplanip, metalin iletken ortamla baglantisinin kesilmesi sonucu

korozyondan korumanin saglandig: sik kullanilan yontemlerdir. Yiizeyi orten tabakanin
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porozitesi koruyuculuk durumunu etkiler. Genel olarak metal ve metal olmayan

kaplamalar olarak iki baslikta ele alinabilir.

Metal olan kaplama tiirleri: Elektro kaplama, diflizyon ve sicak daldirma gibi
yontemler kullanilarak yapilan tiirlerdir. Genelde ¢inko aliiminyum tercih edilir.
Galvanizleme, celik ylizeyinin iizerine ¢inko kaplanarak yapilan bir kaplama yontemidir.
Cinko, hava ve su ile reaksiyona girerek kendini koruyan bir tabaka olusturur. Bu tabaka,

celigin korozyona kars1 dayanikliligini 6nemli 6lgtide artirir (Smith, 2010).

Krom kaplama ise, metal yiizeyine ince bir krom tabakasi uygulayarak koruma
saglar. Krom kaplama, metal yiizeyini oksidasyon ve asinma gibi zararli etkilerden korur.
Ozellikle yiiksek sicaklik ve kimyasal ortamlarda etkili bir koruma saglar (Jones, 2012).
Krom kaplama, ayni zamanda metalin estetik degerini artirarak, cesitli endiistriyel

uygulamalarda tercih edilir.

Metal olmayan kaplama tiirleri: Organik maddeler ve boya igerirler. Esas amag
olarak parca ylizeylerinin goriiniimlerinin iyilestirilmesi ve korunmasi i¢in kullanilir.
Boya, malzemenin yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturur. Bu tabaka soyulmadigi veya

catlamadig1 miiddetce metal malzemeyi korozyondan korur.

Metal malzemelerin yiizeylerinde oksit filmi olusur. Bunun sebebi metalin iginde
bulunduklar1 ortamla gevresel etkilerden kaynakli reaksiyona girmesidir. Bu tiir oksit

filmler de koruyucu kaplama gorevi yapabilirler (Keles, 2008).

1.7.2. inhibisyon katkili koruyucu kaplamalar

Inhibisyon katkili koruyucu kaplamalar, inhibisyon maddeleri igeren ozel
formiilasyonlardir. Bu kaplamalar, metal yiizeyinde inhibisyon maddelerinin kontrollii
salinimini saglayarak korozyonu 6nlemeye yardim ederler. Yiiksek performansli ve uzun

Omiirlii koruma saglayabilirler.

Inhibisyon katkili koruyucu kaplamalarin iiretimi, kaplama malzemelerine
korozyon inhibitorleri eklenerek gergeklesir. Bu kaplamalar, metal yiizeyinde hem
fiziksel hem de kimyasal koruma saglar ve metalin korozyona kars1 direncini artirir
(Miller, 2008). Inhibitérler, metal yiizeyinde koruyucu bir film olusturarak korozyonun
yayilmasini O6nler. Bu kaplamalar, cesitli endiistriyel alanlarda kullanilmakta olup, farkli
cevresel kosullara gore formiile edilir. Ornegin, deniz suyu gibi agresif ortamlarda

kullanilan kaplamalar, yiiksek diizeyde koruma saglar ve metalin 6mriinii 6nemli dl¢iide
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uzatir (Cohen, 2002). Inhibisyon katkili kaplamalar, genellikle organik veya anorganik

bilesenlerden olusur ve bu bilesenler, kaplamanin performansini artirir.

1.7.3. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemler, YC ylizeyinde korozyonu kontrol altinda tutmayi
elektrokimyasal reaksiyonlari kullanarak basarir. Bu yoOntemler, genellikle g¢esitli
elektrokimyasal teknikler ve akim uygulamalarini igerir. Yiizeyin paslanma direncini

artirmak igin etkili olabilirler.

Elektrokimyasal yontemler, metal yiizeyindeki korozyonun kontrol edilmesinde
etkili bir yaklasim sunar. Bu yontemler, metalin elektrokimyasal 6zelliklerini degistirerek
korozyonu azaltir ve koruma saglar (Perry, 2010). Elektrokimyasal yontemler, 6zellikle

biiyiik metal yapilar ve boru hatlar1 gibi genis alanlarda etkili bir ¢6ziim sunar.

Anodik koruma yontemi, metal yiizeyinde koruyucu bir oksit tabakasi olusturarak
korozyonu onler. Bu tabaka, metalin yiizeyinde kimyasal reaksiyonlara kars1 bir bariyer
olusturur ve bdylece metalin korozyona karsi direncini artirir (Smith, 2010). Anodik

koruma, 6zellikle yiiksek korozyon riski tagiyan ortamlarda etkilidir.

Katodik koruma ise, metal yiizeyine negatif bir potansiyel uygulayarak koruma
saglar. Bu yontem, metal ylizeyinin korozyonunu azaltir ve paslanmay1 onler. Katodik
koruma, genellikle boru hatlar1 ve biiyiik metal yapilar gibi uzun siireli koruma gerektiren
uygulamalarda tercih edilir (Jones, 2012). Bu yontem, metalin dmriinii uzatir ve bakim

maliyetlerini diisiirtir.

14



BIiRINCI BOLUM

KAYNAK ARASTIRMASI

Keles (2008), 2-aminofenol (2-AF), 4-amino-m-kresol (4-AK), 6-amino-m-kresol
(6-AK) ve Tiramin (TR) in 0,1 M H2SOj4 ¢ozeltisi i¢indeki YC korozyonuna inhibitor
etkileri sicaklik ve derisim degerlerine bagli olarak incelenmistir. Farkli deney olarak
polimerlesme 6zelligi saptanan 6-amino-m-kresol’iin elektro polimerizasyonu, platin
elektrot yiizeyinde, 0,1 M NaxSOs c¢ozeltisinde pH 5, 7 ve 9 oldugunda
gerceklestirilmistir. Calisilan molekiillerin IE leri elektrokimyasal yontemler kullanilarak
belirlenmistir. Buna gore orta derecede etkin inhibitor olduklar1 belirlenen molekiillerin,
etkinlik bakimindan en iyi sonucun TR oldugu sonucuna varilmistir. Ea, adsorpsiyon
serbest enerjileri ve sifir yiikk potansiyelleri, inhibitorlerin YC ylizeyine adsorpsiyonu

fiziksel etkilesimlerle oldugunu gdstermistir.

Karadas (2010), Indol ve tiyazol grubu iceren 2-Metil-3-(tiyazol-2-ildiazenil)-1H-
indol (TAI-1) ve bu organik boyarmaddenin inhibitor 6zellikleri iizerine fenil ve metil
siibstitiientlerinin etkilerini incelemek igin TAI-1 in dort farkli tirevi, HCI korozif
ortaminda derisim deneyleri yapmistir. YC tizerinde bu molekiillerin inhibitor etkinlikleri
EIS ve Tafel yéntemleri kullanilarak belirlenip ortaya konulmustur. Bunlarin arasinda en
etkin korumay1 saglayan inhibitériin ise 1-Metil-2-fenil-3-(5-metiltiyazol-2- ildiazenil)-
1H-indol (TAI-5) oldugu bulunmustur. Inhibitdr derisimi arttik¢a inhibisyon etkinligi
artmustir. Derisim 2x10* M degerinde oldugunda %90,1 degeri ile maksimum sonuca
ulasilmigtir. Adsorpsiyon serbest enerjisi, sifir yiik potansiyeli ve E, TAI-5 in YC
ylzeyine adsorpsiyonunun fiziksel etkilesimlerle oldugu ortaya konmustur. Bunlarla
birlikte protonlanan inhibitér molekiilleri Cl” iyonu kopriileri {izerinden elektrostatik

olarak tutundugu sonucuna varilmistir.



Onat (2011), YC korozyonuna 1,0 M HCI ¢ozeltisinde derisimleri degistirerek
karbazol’{in inhibisyon etkisi kisa ve uzun bekleme siirelerinde elektrokimyasal impedans
(EIS) ve OCP degisiminin &lciilmesi ile arastirmustir. Kisa siireli testlerde lineer
polarizasyon direnci (LPR) ve Potansiyodinamik polarizasyon (PDP) yontemleri ile
calismistir. PDP egrilerinden yola ¢ikarak bu bilesigin 1,0 M HCI ¢ozeltisinde YC’ye
karma tip inhibitor olarak davrandigi belirlenmistir. Ayrica inhibitériin Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu gorilmistir. Adsorpsiyon denge sabiti ve AG°ads
degerleri de ayrica hesaplanmustir. Sicaklik etkisi ise 298 — 328 K’de gibi farkli
degerlerde incelenip 1,0x10°M inhibitorlii ve inhibitorsiiz ¢ozeltilerde ¢alisilmistir.
Farkl1 sicakliktaki korozyon hizlarindan aktivasyon enerjileri (Ea) hesaplanmis olup 1,0
M HCI ortamlarinda Ea degeri 58,26 kJ/mol olarak belirtilmistir. AG®ags degerleri bu
caligmadaki her ¢ozelti ortami i¢in negatif ¢ikmistir. Ortaya ¢ikan bu negatif degerler ise

31,7 — 33,2 kJ/mol araliginda olmustur

Ongun Yiice (2011), Rodanin-N-Asetik Asit, 2-Tiyodantoin, 3-Tiyofen Asetik
Asit, 2- Tiyofen Asetik Asit igeren ortamlarmn, 0,1 M Hidroklorik asit ¢6zeltisi oldugu ve
icindeki YC nin korozyonuna inhibisyon etkileri PDP, EIS ve LPR teknikleri kullanilarak
derisim ve sicakliga bagli deneyler yapilarak arastirmigtir. Uzun zaman testlerinden,
organik maddelerin farkli konsantrasyonlarinda Rp degisimi ve H2 gaz cikist
belirlenmistir. En yiiksek iki inhibitor derisiminde 5,0x10° M R-NA ve 1,0x102 M R-
NA igeren ¢ozeltilerde ylizeyde olusan film kararlilifindan dolay1 zamanla Hz gazi ¢ikist
sifir diizeyinde kaldig1 sekiller ile sunulmustur. Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz ¢ozeltilerinde
YC elektrotun daldirma zamanindan sonra yiizey goriintiileri elde edilmistir. Her organik
madde i¢in YC korozyonuna ait Ea ve termodinamik degerler (Kags, AG®ads,)
hesaplanmistir. Adsorpsiyon serbest enerji (AG®ads) degerleri R-NA, 2-THD, 3-THA ve
2- THA igin sirasiyla -33,08, -31,6, -30 ve -28 kJ/mol olarak hesaplanmuistir. Inhibitorli
ve inhibitdrsiiz ¢ozeltilerinde YC elektrotun sifir yiik potansiyeli Elektrokimyasal
Impedans Spektroskopisi yontemiyle belirlenmis ve organik maddelerin adsorpsiyon
prosesleri i¢in mekanizma Onerilmistir. Sonuglara bakildiginda organik maddelerin YC
korozyonu iizerine inhibisyon etkilerinin 2-THA harig, iyi oldugunu gostermistir. En

yiiksek inhibisyon verimliliginin ise R-NA igeren ¢ozeltilerde bulunmustur.

Akyildiz (2013) ¢alismasinda, 3-Amino-5-methylisoxazole (3A5M), 5-Amino-3-
methylisoxazole (5A3M)’nin 0,1 M HCI ¢ozeltisi igindeki YC’nin, korozyonuna

inhibisyon etkileri EIS ve akim potansiyel egrileri kullanilarak farkli daldirma siirelerine
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ve derigime bagh olarak degisimi belirlenmistir. Ayrica maddelerin elektrot yilizeyindeki
adsorpsiyon davraniglarinin molekiil yapisi1 ve fonksiyonel gruplarin konuma baglilig
belirlenmistir. EIS ydntemiyle YC elektrodun sifir yiik potansiyeli belirlenmistir. Elde
edilen egride CPE degerine karsilik gelen potansiyel sifir yiik potansiyeli -0,496 V,
yumusak ¢elik elektrotun bu kosullardaki OCP ise -0,446 V olarak belirlenmistir. YC
elektrotun 4 saatlik daldirma zamanindan sonra ¢ozelti derisiminin etkinlige katkisini
belirlemek i¢in ylizey goriintiileri elde edilmistir. 0,5 M HCIl ¢6zeltisi elde edilen sekilden
YC’nin daha fazla korozyona ugradigi goriilmiistiir. Sonuglar arastirilan inhibitor
maddelerin YC yiizeyinde zamanla kaybolan koruyucu bir film tabakasi olusturdugunu

gdstermistir. Inhibitdrlerin orta derecede bir etkinlik sagladig1 da ayrica belirtilmistir.

Bas (2013), 2-hidroksi-benzaldehit vep-Aminoasetanilitin kondenzasyon
tepkimesi ile Metil N-4- ((E(-2-Hidroksibenzilitamino) fenilformimit (Mhf) sentezlenmis
ve yapisi, IH-NMR, UV-vis ve FTIR analizleriyle aydinlatilmistir. p-Aminoasetanilit ve
Mhf*nin 1,0 M HCI ortamindaki PDP, EiS ve LPR teknikleri kullanilarak YC’nin
korozyon davranigina inhibitdr etkileri sicakliklar 298-328 K’de olmak {izere
arastirilmistir. Tiim inhibitorlerde ¢alisilan tiim sicakliklarda; icorr degerleri derigim
arttikca azaldigi goriiliip, sicaklik arttikca iyonik iletkenlik arttigindan dolay: arttig:
saptanmustir.  Inhibitorlerin  karma inhibitér olarak davrandiklar1 Polarizasyon
egrilerinden yola ¢ikilarak ifade edilmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunlugu
da kontrol edilip tespit edilmistir. Termodinamik parametreler inhibitér molekiillerinin,
YC yiizeyine fiziksel olarak absorplandigini gostermistir. Bekleme zamani ile AGags Ve
Kads degerlerinde degisme gerceklesmemis olup yaklasik her iki inhibitorde de -30 kJ/mol
dolayinda kaldigi ifade edilmistir. YC’nin yiizey morfolojilerine ise SEM ve AFM
yontemleri kullanilarak bakilmistir. Yiizey goriintiilerinde inhibitorlerin koruma sagladig:
goriilmektedir. Elde edilen veriler dogrultusunda, inhibitér molekiillerinin YC

korozyonunun kontroliinde kullanilabilecegi sonucuna varilmstir.

Sar1 (2015), 1-(2-Hidroksietil)-2-imidazolidion 2-(HEI)’min YC korozyonuna
kars1 0,5 M Hidroklorik asit ¢ozeltisi icinde EIS, Potansiyodinamik polarizasyon ve LPR
gibi metotlar kullanilarak arastirmistir. Ayrica farkli sicakliklarda inhibitor etkisi
incelenmis ve YC ylizeyinin morfolojisi hem inhibitdrsiiz hem inhibitorli ortamda SEM
ile incelenip ortaya konmustur. Inhibitdr etkinligi degeri, inhibitdriin derisimi ile dogru

orantili ¢ikip artmigtir. Inhibitor etkinligi degerleri ise, sicaklik ile ise ters orantili ¢ikip
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sicaklik degeri artikca azalmistir. En yiiksek inhibitor derisiminde en biiyiik polarizasyon
direnci Nquist egrilerinden elde edilip hesaplanmis olup bu deger 494 Q ¢ikmuistir.
Inhibisyon verimliligi degeri ise bu derisimde %85,40 olarak belirlenmistir. PDP
sonuglar1 inhibitoriin karma bir inhibitér oldugunu gostermistir. YC yiizeyinde 2-HEI’nin
adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu ortaya konmus olup, Kads, AG®ags gibi
termodinamik parametreler de hesaplanip tartisilmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisi
(AG®ags) 2-HEI inhibitoriiniin -29,87 kj/mol degeri ¢ikmustir.

Dilek (2020), ¢alismasinda keten tohumundan yararlanmis ve yiizey aktif madde
elde etmistir. Bu madde ile korozyon ¢alismas1 gergeklestirmistir. Elde edilen bu yiizey
aktif maddenin YC’nin korozyonuna inhibisyon etkisi farkli derisimlerde inhibitor igeren
1,0 M Hidroklorik asit ¢ozeltisinde EIS ve PDP yontemleri ile belirlenmistir. Akim
potansiyel egrilerinde 4000 ppm inhibitdr igeren ortamda anodik bdlgede -0,4 V ta akim
yogunlugu degeri 10 mA cm™ olarak hesaplamustir. Bu degerin inhibitorsiiz ortamda ise
280 mA cm oldugu belirtilmistir. YC nin yiizey yapisi SEM ile karakterize edilmis olup,
ayrica keten tohumunun IE degerleri farkli derisim ve sicakliklarda hesaplanmustir.
Sonuglar, bu inhibitoriin 1,0 M Hidroklorik asit ¢ozeltisi iginde YC’nin yiizeyinde film
olusturarak korozyonu onledigini agiklamaktadir. 1,0 M HCI ¢6zeltisinde, inhibitor
derisimlerinin artmasi ile Nyquist egrilerinden elde edilen basik yarim dairelerdeki
polarizasyon direngleri artis gdsterip dogru orantili ¢ikmustir. Inhibitérsiiz ortamda
polarizasyon direnci 66,00 ohm cm? iken ortama inhibitor eklenmesi ile 33,07 ohm cm?

olmustur. Inhibitdr etkinligi 4000 ppm derisimde % 99,9 olarak hesaplanmstir.

Giinbeyi (2020), ¢calismada YC’nin 0,5 M NaxSOs ¢ozeltisindeki korozyonuna
kapari bitkisi tohumundan elde edilen 6ziitiin inhibitor etkisi arastirilmistir. Deneysel
verileri elde etmek igin farkli pH’da farkli derisimlere bagl olarak Tafel egrileri,
Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi, temas agis1 ve SEM yontemleri kullanilmustir.
Elde edilen sonuglardan 6ziit derisimi ve pH’a bagh olarak kapari bitkisi tohumunun
inhibitor olma durumlarinin degistigi gézlenmistir. Yapilan dl¢limlerde, inhibitdr iceren
tiim ¢ozeltilerde korozyon potansiyelinin inhibitor icermeyen ¢ozeltilere gére daha pozitif
potansiyele kaydigi belirtilmistir. En yiiksek inhibisyon etkinligi pH 2’de ¢ikmis olup bu
deger %77 olarak hesaplanmistir. Sonuglara gore tiim ¢ozeltilerde inhibitor ilavesi ile
korozyon potansiyelinin igerisinde inhibitorsiiz ¢ozelti ortamlarina gore daha pozitif
potansiyele kaydig1 goriilmiistiir. Kapari bitkisi tohumu ekstraktinin pH araligi 2 ve 4

oldugunda iyi bir inhibitor olarak davrandigi gézlenmistir.
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Ouakki et al., (2021), YC korozyonuna kars1 karbonitril (PY-2Cl) ve 2-amino-4-
(4-klorofenil)-5-okso-4,5-dihidropirano [3,2c] kromen-3-karbonitril (PY4CI)
inhibitdrlerinin 1 M HCl ortaminda yapilan deneysel arastirmada, EIS, agirlik kaybi (WL)
ve Potansiyodinamik polarizasyon dahil olmak f{izere bir dizi teknik kullanilarak
gerceklestirilmigtir.  Sonuglar, PY-2Cl ve PY-4Cl'nin inhibisyon etkinliginin
konsantrasyonlari ile arttigini gostermistir. Polarizasyon sonuglari, PY-2Cl ve PY4CI'nin
karisik tip inhibitor davranisi sergiledigini gostermislerdir. PY-2Cl ve PY-4Cl'nin
inhibisyon etkinlikleri su siray1 takip etti: %85,8 (PY-4Cl) <%91,2 (PY-2Cl). PY-2Cl ve
PY-4Cl YC ylizeyinin adsorpsiyon islemi Langmuir adsorpsiyon modelini izlemistir.
EDX, AFM ve Kizilotesi Spektroskopi (FT-IR) ile birlestirilmis SEM kullanan yiizey
karakterizasyon analizi, YC yiizeyini kaplayan bir bariyer tabakasinin varligini
desteklemistir. Agirlik kaybi 6l¢iimleri ayrica endiiktif olarak birlestirilmis spektroskopi
(ICP) ve UV-vis spektrometrisi (UV-vis) kullanilarak test edilmistir.

Teng et al., (2021), Kirazlardan elde edilen ¢evre dostu bir antosiyaninin, 1 M
hidroklorik ¢ozeltisi igerisindeki yumusak celigin korozyona karsi inhibitdér durumu
arastirildi. Bu calismada, kiitle kayb testi, elektrokimyasal yontemler ve yiizey dl¢timleri
kullanilarak veriler degerlendirildi. Elde edilen elektrokimyasal analiz sonuglari,
antosiyanin, 800 mg /L'de maksimum inhibisyon verimi % 94,44 olarak belirlendi ve bu
maddenin karma tip bir inhibitdr oldugu tespit edildi. Antosiyaninin gelik yiizey tizerinde
adsorpsiyonunun Langmuir izotermini uydugu belirlendi. Yiizey analizi i¢in de taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanildi. Ayrica kuantum kimyasal hesaplamalar da

yapilarak sonuglar degerlendirildi.

Mahdi et al., (2022), Geleneksel agirlik kaybi testlerinin yani sira farkli
elektrokimyasal ~teknikler (PD polarizasyon ve EIiS) kullanilarak 2,2'-(1,4-
fenilenbis(metanilliden)) bis(N-(3-metoksifenil) hidrazinkarbotiyoamid (PMMBMH) 1
M HCI ¢ozeltisinde YC icin bir inhibitor olarak kullanilmasi arastirilmis ve 0,0005 M
PMMBMH'nin maksimum koruma etkinligi %95’ e ¢ikmistir. Adsorbe edilen H yerine
koruyucu bir adsorpsiyon tabakasi olusturulmast nedeniyle adsorbe edilen H>O
molekiilleri ve asidik kloriir iyonlari, arastirtlan inhibitdriin varligi korozyon hizini
azaltmis ve inhibitdr etkinligini arttirmistir. Inhibitdr konsantrasyonu arttikga inhibisyon
etkinligi artmis, ancak sicaklik arttikca azalmistir. PMMBMH adsorpsiyon modu, yiiksek

adsorpsiyon-inhibisyon aktivitesi ile Langmuir adsorpsiyon izotermi ile izlenmistir.
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Ayrica, AG%ds degeri PMMBMHin YC ylizeyinde fiziksel ve kimyasal adsorpsiyona

katkida bulundugunu gostermistir.

Arslanhan (2023), yeni ve yiiksek verimli korozyon inhibitorii olarak 2-Amino-
1,3,5-triazin-4,6-ditiyol (2-ATD) elektrokimyasal yontemler kullanilarak 0.5 M HCI
¢ozeltisinde yumusak ¢elik (YC) korozyonu i¢in ¢alisma yapmustir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1is51mm1 spektroskopisi (EDX), atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ve kuantum kimyasal hesaplama yontemleri calismada kullanilmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon (PDP) egrileri 2-ATD'nin karisik tip inhibitér oldugunu,
korozyon inhibisyon etkinliginin artan inhibitér konsantrasyonu ile arttigini ve %96,5
degerine ulagtigini ortaya koymustur. 2-ATD'nin korozyon davranisina karst maruz
kalma stiresinin degisimi korozif ortamda incelenmistir. Korozyon potansiyeli (Ecorr)
daha negatif degerlere kayarken, polarizasyon direncleri (Rp) korozyon siirecine bagl
olarak 120 saat maruz kalma siiresi ile azalmistir. H2 gaz1 hacmi, 120 saat maruz kalma
stiresi ile inhibitorsiiz ve inhibitor eklenmis ¢ozeltilerde (10 mM 2-ATD) 6lgiilmiistiir.
YC elektrotta ¢ok diisiik hacimde (3,6 mL cm™) H, gaz1 elde edilmistir. 2-ATD'nin tiim
yiizeyi kapladigim1 ve hem YC'nin anodik ¢éziinmesini hem de katodik hidrojen ¢ikist
reaksiyonlarmi geciktirdigini gostermektedir. Adsorpsiyon siireci Langmuir izotermine
uyumlu oldugu ortaya konmustur. Adsorpsiyon ve termodinamik parametreler 2-ATD'nin
YC yiizeyinde giiglii bir adsorpsiyon etkisine sahip oldugunu ve karigik adsorpsiyon
tarzin1 (Fiziksel ve kimyasal) icerdigini gostermektedir. Korozyon akim yogunlugu artan
sicaklikla artar ve yiiksek aktivasyon enerjisi (Ea) 2-ATD'nin YC yiizeyinde giiglii
adsorpsiyonunu kanitlamistir. SEM, EDX ve AFM analizleri elektrokimyasal
yontemlerle elde edilen sonuglar1 desteklemekte ve koruyucu tabakanin varligini ve YC

tizerinde 2-ATD'nin gii¢lii adsorpsiyonunu dogrulamaktadir.

Karakaya (2023), ¢aligmasinda avokado (Persea Americana) yapragi 0ziitlerinin
H2SOs c¢ozeltisi igerisinde bulunan paslanmaz ¢eligin korozyonu iizerine inhibitor
etkinligi, sicaklik, derisim ve korozif ortamda bekleme siirelerine bagli olarak
aragtirmistir. Deneysel verilerin elde edilmesinde PDP, lineer polarizasyon direnci,
elektrokimyasal impedans spektrometresi (EiS) ve SEM yéntemleri kullaniimistir.
Paslanmaz ¢eligin avokado yapragi oziitii olan ve olmayan asidik ortamda inhibisyon
etkinligi (%IE), korozyon akimi (icorr) Ve polarizasyon direnci (Rp) degerleri elde etmistir.
Elde edilen sonuglara gore, oOziitli ortamda bekletilme siiresi ve 0Oziit derisimi

arttirildiginda inhibisyon etkinliginin arttig1 gézlenmistir. En yiiksek inhibitor etkinligini
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(%64) 10 g/L olan en yiiksek derisimde elde etmistir. Farkli sicakliklarda (25°C, 35°C,
45°C ve 55°C) elde edilen sonuglara gore, sicakligin arttik¢a korozyon direncinin azaldigi
belirlenmistir. Paslanmaz celigin yiizey goriintiileri taramali elektron mikroskobu ile
alinarak, ylizeyinde koruyucu bir film tabakasi olustugu gozlenmistir. Asidik ortamda
inhibitoriin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmistir. Adsorpsiyon serbest
entalpisi (AG®gs) degeri hesaplanmis olup inhibitoriin fiziksel adsorpsiyonun

kendiliginden gerceklestigi anlasilmistir.

Okten (2023), Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve lineer polarizasyon
direnci testi, 0,5 ile 10,0 mM arasinda degisen inhibitor konsantrasyonlari i¢in son derece
benzer polarizasyon direnci degerleri elde edilmistir. YC sifir yiik potansiyeli hesaplandi
ve ylizeyin negatif yiiklii oldugu tespit edilmistir. YC yiizeydeki 2-amino-4-metoksi-6-
metil-1,3,5-triazinin (AMT) inhibitor aktivitesini degerlendirmek i¢in SEM ve AFM
teknikleri kullanildi. Langmuir adsorpsiyon izotermi, inhibitériin adsorpsiyon
ozelliklerini YC ylizeye en iyi sekilde uyum sagladi. 120 saatlik daldirmadan sonra,
inhibe edilmis ¢bzelti i¢inde YC elektrodu iizerinde ¢ok az miktarda Hz gazi toplanir.
Inhibisyon etkinligi, asit ¢ozeltisi iceren 10,0 mM inhibitdrii icin %95,7 olan
elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak hesaplandi. Ayrica, Kads ve AG°ads

gibi deneyle iligkili termodinamik degiskenler hesaplanmis ve tartigilmastir.

Ziouani et al., (2023), Schiff bazinin (1Z)-N-[2-(metiltio) fenil]-2-oksopropan
hidrazonoil kloriir(S1)’ iin 1,0 M HCI i¢indeki yumusak ¢eligin korozyonuna karsi
inhibitor etkisi arastirilmistir. Bu ¢alisma, Potansiyodinamik polarizasyon (PDP), kiitle
kayb1 (WL), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve yiizey analizleri gibi
6l¢tim teknikleri kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Deneysel sonuglar, Schiff bazinin (S1) iyi
bir inhibitor etkiye sahip oldugunu gostermistir. Derisim arttik¢a inhibisyon etkisinin de
arttig1 belirlenmistir. Ayrica bu ¢alisma farkli sicaklik degerlerinde de (25 °C 'den 55°C"'
ye) calisildi ve en 1yi inhibitor etkinliginin 2,5x10-3 M S1 ¢ozeltisinde %87 olarak
goriildi. Tim deneysel sonuglardan S1‘in YC yiizeyine adsorbe edildiginin ve bdylece
yumusak celigin korozyon reaksiyonlarini engelledigi tespit edilmistir. YC yilizeyindeki

adsorbe olayinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmistir.

Arslanhan vd., (2024) calismasinda yesil bir inhibitor olarak kuzu kulag: bitki
Oziitii ile yumusak ¢elik yiizeyinde olusan korozyon incelenmistir. Yesil kuzu kulagi bitki
Oziitliniin yumusak ¢eligin inhibisyonu iizerindeki etkinligi ve potansiyeli korozyonu

asidik ortamda arastirilmistir. Yiiksek inhibisyon kabiliyeti elektrokimyasal empedans
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spektroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon direnci (LPR) teknikleri ile incelenmistir.
Ayrica, korozyonu incelemek i¢in Potansiyodinamik (PD) polarizasyon olgiimleri
gergeklestirilmistir. Elde edilen elektrokimyasal testler, kuzu kulagi 6ziitliniin yumusak
celik iizerinde onemli bir inhibisyon etkisine sahip oldugunu gostermistir. Taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile kaydedilen ylizey analizi sonuclari ve atomik kuvvet
mikroskopisi (AFM), kuzu kulag: bitki 6ziitiiniin adsorbatif gruplar araciligiyla celik
yiizeyinde giiclii bir koruyucu tabaka sagladigin1 gdstermistir. Inhibisyon etkinligi, 120
saat maruz kalma siiresinden sonra LPR ve EiS'den %99,7 ve %99,6 olarak
hesaplanmstir. Adsorpsiyon serbest enerjisi (AGC%ads) degeri — 29.79 kJ mol? olarak
bulunmustur. Ayrica, elde edilen deneysel bulgular kuantum hesaplamalar yontemleri ile

desteklenmistir.

Yildiz vd., (2024) calismasinda potansiyel bir yesil inhibitor olarak Cyclotrichium
niveum bitki 6ziitiinii kullanmistir. Cyclotrichium niveum'un metanol oziitiinde elli
ti¢ fitokimyasal tespit edilmistir. Adsorpsiyon davranigi Langmuir adsorpsiyonuna
uymaktadir. Inhibisyon etkinligi %97,3 degerine kadar ulasmustir. Inhibitér varhiginda
daha yiiksek aktivasyon enerjisi elde edilmistir ve bu da inhibitoriin yiik ve kiitle transfer
reaksiyonuna fiziksel bir bariyer olusturarak etkili bir inhibitor gorevi gérdiiglinii ve
korozyon oraninda azalmaya yol acgtigin1 gostermektedir. Taramali elektron ve atomik
kuvvet mikroskoplari daha diizgiin, catlaksiz ve ¢ukursuz yapiy1 gostererek, inhibe
edilmis ¢ozelti icin YC yiizeyi lizerinde koruyucu bir film oldugunu dogrulamistir. XPS

analizi, YC yiizeyinde C, O ve Fe atomlariin varligini onaylamstir.
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IKiINCi BOLUM

MATERYAL ve METOT

2.1. Deney Tasarimi

Deneyde kullanilan materyaller:

Tablo 2. 1. Kullanilan elektrotlar

Referans elektrot olarak Gilimiis-giimiis
1.Referans Elektrot kloriir elektrodu (Ag/AgCl, CI) tercih
edilip kullanilmistir.

Icerigi C (%0,18), Mn (%0,71), Cu

(%0,26), P (%0,19), O (%0,41), S (%0,04),
2.Calisma Elektrodu N (%0,20), Si (%0,24), ve Fe (%97,77)

oranlarindan olusan endiistriyel YC tercih

edilip kullanilmstir.

Kars1 elektrot olarak yiizey alan1 2 cm?

3.Kars1 Elektrot .
olan platin kullanilmistir.

Kullanilan Cihazlar:
» Elektrokimyasal Analizor (Gamry instruments potentiostat/galvanostat/ZRA/3000)
» SEM (Leo Evo 40)
» AFM (Park system XE-100)

> Termostat



» Metal Parlatici (180-1000-1200 grid zimpara kagidi)

» EDX (Bruker XFlash 6110)

Kullanilan Kimyasal Maddeler:

Etanol

KE o6ziitii

Hidroklorik asit ¢ozeltisi

Saf su

Kus Ekmegi Oziitiiniin Hazirlanma Siireci:

(@)

Miktar x 10°

1 1 r 1 r 1 1 T I T T 1 T T T T T T T T T 1
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Sekil 2. 1. KE o6ziitiiniin LC/ESI-MS/MS kromatogrami (a) ve baslica bilesikleri (b)
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Kus Ekmegi 6ziitiiniin LC/ESI-MS/MS yonteminden elde edilen kromatogrami
ve Oziitte bulunan baslica bilesikler Sekil 2.1.” de verilmektedir. Bu bitki Haziran 2021
de Tiirkiye’nin Kilis bolgesinden toplandi. KE’nin ekstraksiyonu: Toplanan KE, su ve
deiyonize su ile birka¢ kez yikandi. Yikanan KE, oda sicakliginda bir hafta kurutuldu.
Daha sonra 15 g kurutulmus bitki tartildi ve bir cam balona yerlestirildi. Uzerine 200 mL
metanol ilavesi yapildi. Kapali balon yaklasik 4 giin boyunca kapali halde tutuldu.
Filtreleme islemi yapilip kat1 olan kisim uzaklastirildi. Kalan siv1 igerisindeki metanol ise
buharlastirildi. Yapilan bu islemlerin sonunda 1,385 g’lik bir 6ziit elde edildi ve korozyon

testlerinde kullanilmak tizere 4 °C sicaklikta muhafaza edildi.
Elektrotlarin Hazirlanma stireci:

i.Yumusak ¢eligi, 5 cm olacak sekilde silindirik ¢ubuk haline getirdikten sonra bir
ucu bakir olan tel ile aralarinda metalik baglanti olusturuldu.

I.Diger ucun sadece yiizeyi agikta kalacak sekilde olmak {izere geri kalan kisimlar
polyester ile kaplatildi.

iii. Yumusak celigin calisma igin acikta birakilan kismmin yiizey alani 0,5 cm? olup bu
alan mekanik parlatici ile farkli boyutlu zimpara kagitlar1 kullanilarak parlatma
islemi yapilmistir.

iv.Bu islem her 6l¢iim 6ncesinde tekrarlanmaistir.

v.Parlatma igleminden sonra bu alan saf suyla temizlenip filtre kagidi yardimiyla
kurutma iglemi gergeklestirilmistir.

vi.Daha sonra ¢elik, ¢alisma ¢6zeltisine daldirilmistir.
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2.2. Deneylerin Gerceklestirilmesi

Tablo 2.2. Calisma boyunca yapilan deney ¢esitleri

DENEY TURU OLUSTURULAN COZELTI ORTAMI

Derisim Deneyleri ~25°C sabit sicaklikta 1 M HCI ¢ozeltisi ve
100 ppm, 250 ppm, 500 ppm, 750 ppm ve
1000 ppm derisimlerde KE igeren ¢ozelti

Sicaklik Deneyleri 25-55°C sicaklik araliginda 1 M HCI
cozeltisi ve 1000 ppm sabit derigimlerde

KE iceren ¢ozelti

Hidrojen Gazi Deneyleri ~25 °C sabit sicaklikta 1 M HCIl ¢ozeltisi ve
1000 ppm sabit derisimde KE igeren ¢ozelti

Metal Yiikii Belirleme ~25°C sabit sicaklikta 1000 ppm sabit

derisimde KE igeren ¢ozelti

Elektrokimyasal Olgiimlerin tamaminda {i¢ elektrot yontemi kullanilmistir.
Atmosfere acik alanda korozif ¢ozelti ortaminda 1 saat bekletilip ¢ikartilan YC
elektrotuyla yapilmistir.

Y ontemler:

Acik Devre Potansiyeli (OCP) Yontemi: Kararli bir potansiyel degeri elde
edebilmek i¢in OCP egrileri 3600 saniye (1 saat) boyunca kaydedilmistir.

Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS) Yontemi: Bu teknikte yapilan
deneyler, acik devre potansiyelinde 10° - 10 Hz. frekans aralig1 ve 5 mV genlik degerleri
tercih edilerek Olctimler yapilmistir. Bu deneylerden elde edilen sonuglar, Bode ve

Nyquist diyagramlari bi¢iminde ortaya konmustur.

Lineer Polarizasyon Direnci (LPR) Yontemi: Lineer Polarizasyon Direnci
tekniginde dl¢iimler, -0,01 V agik devre potansiyelinden baglanilip +0,01 V’ a kadar olan
aralikta olup tarama hizi ise 1 mV/s olarak ayarlanip elde edilmistir. Elde edilen

dogrularin egiminden yola ¢ikarak polarizasyon direng (Rp) degerleri hesaplanmistir.
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Potansiyodinamik Polarizasyon (PDP) Yontemi: Bu teknik kullanilarak Tafel
egrileri (E-I) -0,75 V ile -0,25 V potansiyel araliginda alinip 1 mV/s tarama hiziyla

taranarak kaydedilmistir.

i.YC’den 5 cm uzunlugunda kesilen 0,5 cm? alanma sahip silindirik pargalarm
ylizeyleri, metal parlatici yardimiyla 180, 1000 ve 1200 gridlik zimpara kagitlar
kullanilarak parlatilmigtir.
ii.Parlatilan silindirik parcalar ise atmosfere acik ortamda olacak sekilde bir tanesi
ayni1 ortamda bulunan 1 M HCI +1000 ppm KE igeren inhibitorlii ¢ozelti ortamina
digeri ise inhibitorsiiz 1 M HCIl ¢ozeltisine birakilmistir.
iii.Her iki parca SEM-EDX igin 120 saat, XPS analizi i¢in 24 saat bekleme sonrasinda
¢ozeltilerden ¢ikarilmis, etiivde yaklasik 35° derecede, 1 saat kurutulmus ve analize

hazir hale getirilmistir.
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UCUNCU BOLUM

ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

3.1. Derisim Deney Bulgularinin Degerlendirilmesi

Acik atmosfer kosullarinda 1 M HCI1 ¢ozeltisi i¢inde KE Oziitiiniin YC
korozyonuna etkisi elektrokimyasal yontemler kullanilarak 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm,
750 ppm ve 1000 ppm gibi farkli derisimlerde olmak {izere, ortam sicakligi 25°C tutularak
deneyler yapilmistir.

3.1.1. A¢ik devre potansiyeli egrileri ve degerlendirilmesi

Acik Devre Potansiyeli (OCP), bir metal yiizeyin elektrokimyasal kosullarda, dis
bir akim uygulanmadan o6l¢iilen dogal potansiyelidir. Bu potansiyel, metalin ¢evresel
kosullara kars1 elektrokimyasal tepkisini ve korozyon egilimini degerlendirmede 6nemli
bir gostergedir. Korozyon galismalarinda EIS &lgiimleri yapilirken Eocp degerinde
baslanip bu sayede polarizasyon direnci belirlenmis olur. Ayni1 sekilde Eocp degerinde
LPR o6l¢timleri de diisiik anodik ve katodik asir1 potansiyelleri arasinda yapilir (Sigircik
vd., 2016).

Daldirma siiresi (3600 saniye) ile 1 M HCI ¢ozeltisinde ve 1 M HCI + farkli
derisimlerde hazirlanan KE 0ziitleri i¢in Eocp parametrelerin varyasyonu asagida

sunulmustur.
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Sekil 3.1. 3600 Saniye boyunca 1 M HCI (m) ve 1 M HCI + KE’nin farkli (100 ppm (e),
250 ppm (v), 500 ppm (v), 750 ppm () ve 1000 ppm ( « )) derisimlerinde eklenmis
cozeltilerden elde edilen agik devre potansiyel egrileri

Sekil 3.1.’de, farkli konsantrasyonlardaki KE o6ziitlinlin ¢elik tizerindeki agik
devre potansiyeli (OCP) degisimleri gosterilmektedir. Inhibitdrsiiz numune icin OCP
degeri baslangigta -0,58 V civarinda olup, zamanla hafif bir artig gostererek -0,57 V
civarina ulasmistir. Bu degisim, deneyin neden 3600 saniye devam ettirildigini anlatmak
icin bir gerekge olusturmakta olup, daha kararli sonuglar ¢ikma ihtimalini destekler.
Burada yer alan ¢izginin sabit devam etmesi ile calisma elektrodunda meydana gelen
yiizeydeki adsorpsiyon-desorpsiyon siireglerinin dinamik bir dengeye ulastigini gosterir
(Sahin vd., 2024).

100 ppm, 250 ppm, 500 ppm, 750 ppm ve 1000 ppm KE konsantrasyonlari i¢in
OCP degerleri baglangigta -0,52 V ile -0,54 V arasinda degismekte ve zamanla sabit bir
potansiyel egilimi gostermektedir. Yine ayni sekilde buradaki cizginin de sabit devam
etmesi denge durumunu ifade eder. Cizgiye bakildiginda o&zellikle 1000 ppm
konsantrasyondaki KE 6ziitiiniin OCP degeri yaklasik -0,51 V civarinda sabitlenmistir.
Inhibitérlii ortamlarin konsantrasyonu arttikca Eocp degerinin daha anodik bélgelere dogru

kaydig1 verilen sekilde pozitif potansiyel degere gitmesinden anlasilmaktadir. Bu durum,
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Oziitlin anodik bolgedeki reaksiyonlara katodik bolgedekilere gore daha fazla etki ettigini
ortaya koyar. Metal ¢oziinme reaksiyonu iizerindeki etkisinin hidrojen olusum

reaksiyonundan daha fazla oldugunu gostermektedir.
3.1.2. 1 M HCI Cozeltisi icinde bulunan yumusak c¢eligin elektrokimyasal
davranisi

Elektrokimyasal sistemlerin analizlerinde sik¢a kullanilan EIS yéntemiyle elde

edilen Nyquist diyagramlari, impedans verilerini bize gorsel olarak sunar.

Z"/ Qcm?

I

Z' /2 em?

Sekil 3.2. 1 M HCI ¢ozeltisi (®) igcinde bulunan YC elektrotun agik devre potansiyelinde
elde edilen Nyquist egrisi

Sekil 3.2’.de yumusak ¢eligin 1 M HCI iginde gosterdigi impedans spektrumu,
hafif yarim daire formunda bir egri olusturmaktadir. Bu egri, elektrokimyasal bir sistemde
karakteristik olarak gozlemlenen tipik bir yar1 daire formasyonudur ve genellikle bir

direng-kapasitor devresi (Randles devresi) ile modellenir (Orazem & Tribollet, 2008).

Nyquist diyagraminda goriilen hafif yarim daire, yumusak celigin yiizeyindeki
korozyon siireclerini anlamamiza yardimer olur. Yart dairenin genisligi, polarizasyon
direncini (Rp) belirler. Sekil 3.2.’de Rp degeri 18,4 Q cm? olarak elde edilmistir. Bu deger,
yumusak ¢eligin HCI i¢indeki korozyon direncini temsil eder ve bu durumda oldukga

diistik bir direng oldugunu gosterir, bu da yliksek korozyon hizini isaret eder (Bard et al.,
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2001). Bu veri agik devre potansiyeli -0,570 V degerinde oldugunda iken alinmis olup
sabit faz eleman1 (CPE vo) degeri ise 675x10° s" Q! cm olarak hesaplanmustir.

Bode diyagramlari, bir sistemin frekans cevabin1 hem genlik (dB cinsinden) hem
de faz acis1 (derece cinsinden) olarak gosteren logaritmik Olgekte c¢izilen grafiklerdir
(Jones, 1996). Bu diyagramlar, ozellikle frekans cevabi analizlerinde kullanilir ve
genellikle iki grafik olarak sunulur: Biri genlik-frekans grafigi, digeri ise faz-frekans
grafigi. Korozyon hiicrelerinin impedans spektrumunu analiz ederek, korozyon hizinin
belirlenmesi ve korozyon kontrol stratejilerinin gelistirilmesine yardimei olur (Mansfeld,

2005).
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Sekil 3.3. 1 M HCI ¢ozeltisi (®) i¢inde bulunan YC elektrotun agik devre potansiyelinde
elde edilen Bode diyagrami

Sekil 3.3.’de yer alan Bode diyagrami frekansin bir fonksiyonu olarak impedans
biyiikliginii ve faz agisin1 gosterir. Sekilde iki ayri eksen kullanilmaktadir: Soldaki
logaritmik eksen impedans biiyiikliigiinii (ohm cinsinden), sagdaki eksen ise faz agisini

(derece cinsinden) temsil eder.

Impedans biiyiikliigii agisindan Sekil 3.3.’e bakarsak diisiik frekanslarda
impedansin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu, sistemin genel direncinin yiiksek oldugunu
ve reaksiyonlarin kinetik olarak sinirli olabilecegini gosterir. Orta frekans araliginda

impedans degeri diismektedir ve bu durum genellikle ¢ift katman kapasitansi ile
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iligskilendirilir. Yiiksek frekanslarda impedans sabit bir degere yaklasmaktadir, bu da
elektrolit direncini gdsterir (Macdonald, 2006).

Faz acisinin yiiksek frekanslarda sifira yakin olmasi, saf direngli bir davranisi
isaret ederken; diisiik frekanslarda faz agisinin artmasi kapasitif bir davranis1 gosterir.
Orta frekanslarda faz agisinin maksimuma ulagtigi bir pik goriilmektedir. Bu pik,
sistemdeki gecis reaksiyonlarinin ve kapasitif davranisin bir gostergesidir (Mansfeld,

2005).

Tafel egrileri, elektrokimyasal korozyon siireglerini analiz etmek icin kullanilan
grafiklerdir. Bu egriler, bir metalin anot veya katot olarak davrandigi durumlarda akim
yogunlugunun (logaritmik olarak) elektrot potansiyeline karsi nasil degistigini gosterir.
Tafel egrileri, genellikle polarizasyon egrilerinin logaritmik olarak ¢izilmesiyle elde edilir
ve boylece, anodik ve katodik reaksiyonlarin kinetik parametrelerinin belirlenmesine

olanak tanir (Bard et al., 2001).

Korozyon hizinin belirlenmesinde Tafel egrileri onemli bir rol oynar. Anodik ve
katodik Tafel bolgeleri, metal yiizeyinde gergeklesen oksidasyon ve rediiksiyon
reaksiyonlarimin karakteristigini verir. Bu egrilerden elde edilen Tafel egimleri (),
korozyon potansiyeli (Ecorr) ve korozyon akimi yogunlugu (icorr) gibi Onemli

parametrelerin hesaplanmasinda kullanilir (Jones, 1996).
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Sekil 3.4. 25°C sicaklikta bulunan 1 M HCI ¢6zeltisi (m) icerisindeki YC’den elde
edilen E-I egrisi

Sekil 3.4.°de, yumusak c¢eligin 1 M HCIl i¢indeki korozyon davranigini
gostermektedir. Grafikte potansiyel (E, V) ekseni yatayda, logaritmik akim yogunlugu
(log i, A/cm™) ekseni ise diiseyde gosterilmektedir.

Anodik Bolge: Sag kol, anodik reaksiyonlar1 temsil eder ve metalin
oksidasyonunu gosterir. Bu bolgede metalin yiizeyinde c¢oziinme reaksiyonlar
gerceklesir. Grafikte goriilen sag kolun egimi, anodik Tafel egimi (fa) olarak adlandirilir.
Bu boélge, metalin korozif ortamda nasil ¢6ziindiigiinii ve hangi hizla oksitlendigini
gosterir. Grafigin sag tarafinda, potansiyelin daha pozitif degerlere kaymasiyla akim
yogunlugunun artis1 gozlemlenir. Bu bolgedeki egim, metal yiizeyinde gerceklesen
anodik oksidasyon reaksiyonlarinin kinetigini yansitir. Anodik Tafel egimi (fa), metalin

korozyona ugrama egilimini ve hizin1 anlamamiza yardimci olur (Macdonald, 2006).

Katodik Bolge: Sol kol, katodik reaksiyonlari temsil eder ve iyonlarin veya
tiirlerin rediiksiyonunu gosterir. Bu bolgede, ¢ozelti igerisindeki hidrojen iyonlarinin (H*)
indirgenmesi gibi katodik reaksiyonlar gergeklesir. Grafikteki sol kolun egimi, katodik
Tafel egimi (f:) olarak adlandirilir. Bu boélge, korozif ortamda gergeklesen rediiksiyon
reaksiyonlarinin hizini belirler. Grafigin sol tarafinda, potansiyelin daha negatif degerlere

kaymasiyla akim yogunlugunun artis1 gozlemlenir. Bu bolgedeki egim, metal yiizeyinde
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gerceklesen katodik rediiksiyon reaksiyonlarinin kinetigini yansitir. Katodik Tafel egimi
(Bc), korozyon iiriinlerinin indirgenme hizini ve bu reaksiyonlarin korozyon siirecindeki

roliinii anlamamiza yardime1 olur (Mansfeld, 2005).

Tafel egrisinde, anodik ve katodik egrilerin kesisim noktasi, korozyon
potansiyelini (Ecorr) ve korozyon akim yogunlugunu (icorr) belirler. Bu parametreler,
metalin korozyon direncini ve korozyon hizin1 hesaplamak icin kritik 6neme sahiptir.
Elde edilen Sekil 3.4.”de yumusak c¢eligin 1 M HCI igindeki korozyon davranisini detayli
bir sekilde analiz etmeye ve uygun koruyucu onlemler gelistirmeye olanak tanir.
Grafikten elde edilen korozyon potansiyeli, akim yogunlugu, egim gibi sonuglar sonraki

boliimlerde diger Tafel egrileri parametreleri ile karsilastirilmali olarak ele alinacaktir.

3.1.3. 1 M HCI + KE’nin farkh derisimlerinin bulundugu ortamlarda

yumusak celigin elektrokimyasal davranisi

-100

Z"/Q cm?

Sekil 3.5. 25°C sicaklikta bulunan 1 M HCI + 100 ppm KE 6ziitii igeren ¢ozeltiden (A)
elde edilen Nyquist diyagrami

100 ppm KE igeren ¢ozeltinin, Nyquist diyagramina (Sekil 3.5.) baktigimizda
kii¢iik bir yarim daire gdzlemlenmektedir. Rp sonucu 105 Q cm? hesaplanmistir. Bu,
inhibitoriin korozyon reaksiyonlarini inhibe ettigini ve metal ylizeyinde koruyucu bir

tabaka olusturdugunu gosterir.
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Sekil 3.6. 25°C Sicaklikta bulunan 1 M HCI + 250 ppm KE 6ziitii igeren ¢ozeltiden
(©) elde edilen Nyquist diyagrami

Bu konsantrasyonda (Sekil 3.6.), basik yarim dairenin boyutu artmaktadir. Rp
sonucu 166 Q cm? hesaplanmistir. Bu, inhibitdriin etkinliginin arttigini ve korozyon hizini

daha da diisiirdiigiinii gosterir.
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Sekil 3.7. 25°C sicaklikta bulunan 1 M HCI + 500 ppm KE 6ziitii igeren ¢ozeltiden (x)
elde edilen Nyquist diyagrami
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Bu konsantrasyonda (Sekil 3.7.), basik yarim dairenin boyutu daha da artmaktadir.
Rp 200 Q c¢m? hesaplanmistir. Bu, inhibitdriin metal yiizeyinde daha etkili bir koruyucu

tabaka olusturdugunu ve korozyon hizin1 6nemli 6l¢iide diisiirdiiglinii gosterir.
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Sekil 3. 8. 25°C sicaklikta bulunan 1 M HC1 + 750 ppm KE 6ziitii igeren ¢ozeltiden (O)
elde edilen Nyquist diyagrami

750 ppm KE igeren ¢ozeltinin Nyquist diyagraminda (Sekil 3.8.), basik yarim
dairenin boyutu su ana kadar olusan en biiyiikk seviyeye ulastigi goriilmektedir. Bu,
inhibitoriin en yiiksek etkinlige ulastigini ve bunun sonucu olarak korozyon hizini

maksimum diizeyde diisiirdiiglinii gosterir.
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Sekil 3.9. 25°C sicaklikta bulunan 1 M HCI + 1000 ppm KE 6ziitii iceren ¢ozeltiden (m)
elde edilen Nyquist diyagrami

1000 ppm KE igeren ¢6zeltinin Nyquist diyagraminda (Sekil 3. 9.), yarim dairenin
boyutu yine biiylik seviyede kaldigi, hatta 750 ppm konsantrasyonuna kiyasla etkinlikte

daha biiyiik bir direncin olustugunu gosterir.
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Sekil 3.10. 25°C sicaklikta bulunan 1 M HCI (e@) ve 1 M HCI + 100 ppm (A), 250 ppm
(), 500 ppm(x), 750 ppm (©), 1000 ppm (m) farkli derisim degerlerinde KE 6ziitii
iceren ¢ozeltilerden elde edilen Nyquist diyagramlari

Elde edilen veriler degerlendirildiginde (Sekil 3.10.) genel olarak, KE 6ziitiiniin
farkli konsantrasyonlarinin metal yiizeylerdeki korozyon potansiyelini etkili bir sekilde
diistirdiigi ve bunun sonucu olarak korozyon hizini azalttigi sdylenebilir. Nyquist
diyagramlari, inhibitdriin konsantrasyonuna bagli olarak korozyon reaksiyonlarini nasil
etkiledigini agikca gostermektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda KE kullanildiginda,
korozyon potansiyeli daha negatif degerlere kaymakta ve akim yogunluklari azalmaktadir
(Tablo 3.2.). Bu, inhibit6riin metal yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturdugunu ve
korozyon hizini diisiirdiigiinii gostermektedir (Bard et al., 2001; Jones, 1996).
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Sekil 3.11. 25°C sicaklikta bulunan 1 M HCI (e) ve 1 M HCI + 100 ppm (A), 250 ppm

(), 500 ppm(x), 750 ppm (©), 1000 ppm (m) farkli derisimlerde KE igeren
cozeltilerden elde edilen Bode diyagramlari

Bode diyagramlari, korozyon inhibitorlerinin etkinligini degerlendirmek i¢in
kullanilan 6nemli araglardan olup yukarida verilen sekilde (Sekil 3.11.) ise 1 M HCI +
KE 6ziitiiniin farkli konsantrasyonlarinin (1000 ppm, 750 ppm, 500 ppm, 250 ppm ve 100
ppm) ve sadece 1 M HCI igeren ¢ozeltinin korozyon {izerindeki etkileri
karsilastirilmaktadir. Konsantrasyonlar1 genel olarak gruplandirarak yorumlarsak; yiiksek
konsantrasyonda (1000 ppm KE) en yiiksek impedans sonucuna sahip oldugunu
sOyleyebiliriz. Bu, yiiksek konsantrasyonun korozyon inhibitorii olarak daha etkili oldugu

sonucunu ortaya ¢ikarir.

Orta diizey denilebilecek (750 ppm, 500 ppm ve 250 ppm KE)
konsantrasyonlarda, impedans degerlerinde kademeli bir azalma oldugu sdylenebilir.
Inhibitér konsantrasyonunun azalmasiyla birlikte koruma etkinliginin de azaldigin
acikca ortadadir. Diisikk konsantrasyon (100 ppm KE) ve inhibitorsiiz grafiklerine
baktigimizda ise impedanslarin en diisiik degerleri ile karsilasilmaktadir. Bu, inhibitor
kullanilmadiginda veya az konsantrasyon degerinde korozyon hizinin diger sonuglara

gore ¢cok daha yiiksek oldugunu sonucunu ortaya ¢ikarir.
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3.1.4. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal impedans

spektroskopisi dlciimleri sonuclar: ve degerlendirmeleri

Tablo 3.1. 25 °C sicaklikta 1 M HC1 ve 1 M HCI + farkli konsantrasyonlarda eklenen KE
¢Ozelti ortamlarina ait polarizasyon direngleri (Rp) Lineer Polarizasyon Direngleri (LPR)
(Rp") ve yiizde etkinlik (%IE) degerleri

Cinn EiS LPR
(ppm) Rp CPEua . Ca Rp* .

n 1E(%) (x108s" Q! IE(%)

(Q cm?) Yo(x10 s" Q1 cm?) (Q cm?)
cm?)

0 18,4 675 094 - 518,1 17
100 105 115 0,88 825 64,3 118 85,6
250 166 108 0,88 89,0 62,9 163 89,6
500 200 94 0,88 90,8 56,0 207 91,8
750 324 92 0,87 94,3 54,4 320 94,7
1000 457 85 0,87 96,0 52,7 467 96,4

Tablo 3.1.’deki veriler, KE 6ziitiiniin farkli konsantrasyonlarinin ¢elik tizerindeki
korozyon direncine etkilerinin sayisal degerlerini ifade etmektedir. Tablodaki EIS
sonuglari, polarizasyon direnci Rp, kapasitif impedans CPEq ve ¢ift katman kapasitansi
Cai degerlerini gostermektedir. Inhibitdrsiiz HC1 ortami igin Ry degeri 18,4 Q cm? iken,
100 ppm KE 6ziitii ile bu deger 105 Q cm?'ye yiikselmistir. KE konsantrasyonu arttikga,
Rp degeri de belirgin bir sekilde artarak, 1000 ppm i¢in 457 Q cm?'ye ulagsmstir. Bu artis,
KE oziitlinlin ¢elik ylizeyinde korozyon direncini Onemli ©6lgiide artirdigini

gostermektedir.

CPEq ve Cq degerleri de konsantrasyonun artmasiyla birlikte degismektedir.
Inhibitorsiiz HC1 ortami i¢in CPEai degeri 675 x107¢ s" Q™ cmiken, 100 ppm KE 6ziitii
ile bu deger 115 x10°¢ s"Qt cm?'ye diismiistiir. Benzer sekilde, Cai degeri de inhibitdrsiiz
ortamda 518,1 x10°¢ s"Q* cm?iken, 100 ppm ile 64,3 x10°¢ s" Q! cm?'ye inmistir. Bu
diisiisler, KE 0zitiinlin ¢elik yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturarak, cift katman

kapasitansini azalttigin1 ve dolayisiyla korozyon siirecini yavaglattigini gostermektedir.

Dogrusal polarizasyon direnci (LPR) sonuglart da benzer sekilde
degerlendirilebilir. Inhibitdrsiiz numune igin Rp= degeri 17 Q cm? iken, 100 ppm KE 6ziitii

ile bu deger 118 Q cm?ye ¢ikmistir. KE konsantrasyonu arttikca, Rp+ degeri de artarak,
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1000 ppm i¢in 467 Q cm?'ye ulasmistir. Bu sonug, KE 06ziitlinlin korozyon inhibitorii

olarak etkinligini bir kez daha dogrulamaktadir.

log i /A cm™
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Sekil 3.12. 25°C sicaklikta bulunan 1 M HCI (e) ve 1 M HCI + 100 ppm (), 250 ppm
(<), 500 ppm (x), 750 ppm (©), 1000 ppm (m) KE igeren ¢ozeltilerden elde edilen E-I
egrileri

Tafel egrisi, elektrokimyasal reaksiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan bir
grafiktir ve akim yogunlugunun (log(i)) elektrot potansiyeline (E) kars1 logaritmik olarak
cizilmesiyle elde edilir. Grafikte, farkli konsantrasyonlardaki KE ¢6zeltilerinin (100 ppm,
250 ppm, 500 ppm, 750 ppm ve 1000 ppm KE) ve kontrol grubunun (1 M HCI) egrileri

gosterilmektedir.

Deney sonuclari, KE 6ziitlinlin farkli konsantrasyonlarinin metal yiizeylerdeki
korozyon potansiyelini degistirdigini gostermektedir. Her bir konsantrasyon igin elde
edilen Tafel egrileri, inhibitdriin korozyon reaksiyonlarini nasil etkiledigini anlamak i¢in

kullanilir.

Sonuglar1 (Tablo 3.12.) ayr1 ayr1 degerlendirecek olursak; 100 ppm KE: Bu

konsantrasyonda, Tafel egrisi kontrol grubuna gore daha diisiik akim yogunluklar
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gostermektedir. Bu, inhibitoriin korozyon reaksiyonlarini inhibe etti§ini ve metal

ylizeyinde koruyucu bir tabaka olusturdugunu gosterir (Jones, 1996).

250 ppm KE: Bu konsantrasyonda, Tafel egrisi daha da diisiik akim yogunluklari
gostermektedir. Bu, inhibitoriin etkinliginin arttigini ve korozyon hizim1 diistirdiigiini

gosterir (Bard et al., 2001).

500 ppm KE: Bu konsantrasyonda, Tafel egrisi daha diisiik akim yogunluklari ve
daha negatif potansiyeller gostermektedir. Bu, inhibitoriin metal ylizeyinde daha etkili bir

koruyucu tabaka olusturdugunu ve korozyon hizini1 6nemli 6l¢iide diistirdiigiinii gosterir

(Jones, 1996).

750 ppm KE: Bu konsantrasyonda, Tafel egrisi daha diisiik akim yogunluklarini
ve daha negatif potansiyelleri gostermektedir. Bu, inhibitoriin en yiiksek etkinlige

ulastigini ve korozyon hizini diigtirdigiinii gosterir (Bard et al., 2001).

1000 ppm KE: Bu konsantrasyonda, Tafel egrisi yine diisiik akim yogunluklar1 ve
negatif potansiyeller gostermektedir. 750 ppm konsantrasyonuna kiyasla daha etkin bir

korumanin oldugu sonucuna varilabilir.

Tablo 3. 2. 25 °C sicaklikta 1 M HCI ve 1 M HCI + farkli konsantrasyonlarda eklenen ke
oOziitlerin iceren ¢ozelti ortamlarina ait Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde
edilen elektrokimyasal parametreler

Cinh Ecorr (MV, Ag/AGCI)  icorr (MA cm2) Pe (mV dec) CR (mpy) n (%)
(ppm)

0 -527 0,576 100,8 263,2

100 -547 0,1452 97,92 66,37 74,8
250 -543 0,1312 97,18 59,93 77,2
500 -533 0,0971 98,82 44,39 83,1
750 -537 0,0861 96,40 39,34 85,1
1000 -538 0,0583 91,02 26,65 89,8

Tablo 3.2.°nin ilk satirt inhibitér igermeyen kontrol dl¢limiinii temsil eder. Diger
satirlar, 1 M HCI {izerine eklenmis ayr1 ayri 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm, 750 ppm ve
1000 ppm konsantrasyonlarinda KE ¢ozeltileri ile yapilan dl¢limleri gostermektedir.
Tablo bize, farkli konsantrasyonlardaki inhibitdr ¢ozeltilerinin zaman iginde korozyon
akim yogunlugu (icorr), korozyon potansiyeli (Ecorr), katodik Tafel egimi (fc), korozyon

hizi (CR) ve inhibitor verimliligi (n (%)) tizerindeki etkilerini gostermektedir.
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Deney sonuglari, inhibitdr konsantrasyonunun artmastyla korozyon potansiyelinin
(Ecorr) daha negatif degerlere kaydigin1 gostermektedir. Bu, inhibitoriin metal yiizeyinde
daha koruyucu bir tabaka olusturdugunu ve korozyon potansiyelini diislirdiiglinii gosterir
(Jones, 1996). Ornegin, 500 ppm konsantrasyonunda Ecorr degeri -533 mV iken, 1000 ppm

konsantrasyonunda bu deger -538 mV olarak ol¢ililmiistiir.

Korozyon akim yogunlugu (icorr) degerleri de inhibitér konsantrasyonunun
artmasiyla azalmaktadir. Bu, inhibitoriin korozyon reaksiyonlarini etkili bir sekilde inhibe
ettigini ve metal ylizeyindeki korozyon hizimi diisiirdiigiinii gosterir (Bard et al., 2001).
Ornegin, 100 ppm konsantrasyonunda icorr degeri 0,1452 mA cm iken, 1000 ppm

konsantrasyonunda bu deger 0,0583 mA cm olarak dl¢iilmiistiir.

Katodik Tafel egimi (fc) degerleri, inhibitér konsantrasyonuna bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Bu degerler, korozyon reaksiyonlarinin kinetik 6zelliklerini
anlamak i¢in énemlidir. Ornegin, 100 ppm konsantrasyonunda fc degeri 97,92 mV dec?

iken, 1000 ppm konsantrasyonunda bu deger 91,02 mV dec™ olarak dl¢iilmiistiir.

Korozyon hizi (CR) degerleri de inhibitér konsantrasyonunun artmasiyla
azalmaktadir. Bu, inhibitoriin metal yiizeyindeki korozyon hizimi etkili bir sekilde
diisiirdiigiinii gosterir (Jones, 1996). Ornegin, 100 ppm konsantrasyonunda CR degeri
66,37 mpy iken, 1000 ppm konsantrasyonunda bu deger 26,65 mpy olarak 6l¢tilmiistiir.

Inhibitér verimliligi (n%) degerleri, inhibitér konsantrasyonunun artmasiyla
artmaktadir. Bu, inhibitoriin korozyon Onleyici etkinliginin konsantrasyonla birlikte
arttigim gosterir (Bard et al., 2001). Ornegin, 100 ppm konsantrasyonunda (n%) degeri
%74,8 iken, 1000 ppm konsantrasyonunda bu deger %89,8 olarak 6l¢iilmiistiir.
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3.2.1 M HCl ve 1 M HCI + 1000 ppm KE Cézeltileri icerisinde Bulunan
YC’nin Zamanla Elde Edilen Nyquist ve Tafel Egrilerinin Degerlendirilmesi
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Sekil 3.13. 1 M HCI gozeltisinde zamana bagli olarak olusan YC’den elde edilen
Nyquist diyagramlari, 24.saat (<), 48.saat(x), 72.saat(»), 96.saat (@), 120.saat(o)

Bu deney uzun siirede caligilan inhibitoriin nasil bir koruma etkinligi sagladigin
incelemek i¢in yapilmigtir. Sekil 3.13.’de yumusak c¢eligin 1 M HCI ¢ozeltisindeki
korozyon davranigimi farkli zaman araliklarinda sunmaktadir. Nyquist diyagraminda,
zamanla birlikte basik yarim dairelerin daraldigi gézlemlenmektedir. Bu, korozyon
stirecinin ilerledigini ve impedansin kademeli olarak azaldigini1 gostermektedir. Daha
uzun siireler, daha kiiciik yarim daireler ile temsil edilmektedir, bu da korozyon

tiriinlerinin birikimi ve yiizeydeki degisikliklerin artmasi anlamina gelir.

e 24 Saat: Bu siire zarfinda, yarim daireler heniiz daralmamistir. YC hala
korozyona ugramaktadir, ancak etkisi heniiz belirgin degildir.
« 48 Saat: Yarim daireler artik daha kii¢iik boyutlara ulasmistir. Bu, korozyon

stirecinin hizlandigini ve impedansin azaldigin1 gosterir.
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e 72 Saat: Yarim daireler daha da daralmistir. Korozyon hizi artmistir ve yiizeyde
daha fazla korozyon {irlinii birikmistir.

96 Saat: Yarim daireler daha da kii¢iilmiistiir. Bu, korozyon siirecinin
hizlandigin1 ve impedansin daha da azaldigini gésterir.

¢ 120 Saat: Bu siire zarfinda yarim daireler en kiiglik boyutlarina ulagmistir.

Korozyon hizi maksimum diizeye ¢ikmistir ve yiizeyde yogun bir korozyon tabakasi

olusmustur.
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Sekil 3.14. 1 M HCI + 1000 ppm KE igeren ¢ozeltide YC’den elde edilip zamana bagh
olarak olusan Nyquist diyagramlari, 24.saat (m), 48.saat (O), 72.saat ( < ), 96.saat (¢),
120.saat (x)

Bu grafikte, 1 M HCI + 1000 ppm KE 6ziitii igeren ¢6zeltinin zamana bagli olarak
YC tizerindeki korozyon inhibisyonu gosterilmektedir. Nyquist diyagraminda, her bir
konsantrasyon i¢in basik yarim dairelerin boyutlar ve sekilleri goriilmektedir. Simdi hem
inhibitdrsiiz hem de KE iceren ¢ozeltinin EIS ve LPR veri degerleri sonuglarini Tablo

3.3. verilerine bakilarak degerlendirme yapilirsa;
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Tablo 3.3. Zamana bagh elde edilen EIS, LPR ve %n sonuglar

1 M HCl iceren 1M HCI + 1000 ppm KE Iceren Céozelti
Cozelti
t EiS LPR Eis LPR
(83t o @ RF@em?)  Ry,(@Qcm?)  %n Ry* (Qcm?)  %n
cm?)

24 141 139 354 96,0 347 96,0
48 108 10,7 275 96,1 271 96,1
72 6,8 6,9 238 97,1 245 97,2
96 071 0,82 194 99,6 196 99,6
120 06 0,9 148 99,5 151 99,4

Bu verilerde, KE o6ziitiiniin zamana bagli olarak metal yiizeylerdeki korozyon
tizerindeki etkileri arastirilmigtir. Tablo 3.3.”de, farkli zaman dilimlerinde (24, 48, 72, 96
ve 120 saat) KE &ziitiiniin korozyon davramsi (EIS ve LPR yontemleri ile dlgiilen Rp

degerleri) ve inhibitor verimliligi (%n) lizerindeki etkilerini gostermektedir.

Tablonun ilk satiri, 24 saatlik Ol¢limleri gostermektedir ve bu Olglimler,
inhibitoriin baglangigtaki etkilerini degerlendirmek i¢in kullanilir. Diger satirlar, 48, 72,

96 ve 120 saatlik dl¢timleri gdstermektedir.

Deney sonuglar1, KE §ziitiiniin zamanla metal yiizeyindeki korozyon davranigini
nasil etkiledigini gdstermektedir. Ornegin, 24 saatlik dlgiimlerde EIS yontemi ile dlciilen
Rp degeri 354 Q cm? iken, 120 saatlik 6l¢iimlerde bu deger 148 Q cm?’ye diismiis olup
inhibitdr etkinligi hala yiiksek degerde kalmustir. Inhibisyon etkinligi tiim zamanlarda
%096 tistiinde seyretmistir. 120 saate gidildiginde inhibisyon etkinliginin %99,5 olmasi
inhibitoriin zamanla daha etkili hale geldigini ve metal yiizeyinde koruyucu bir tabakanin

var oldugunu gostermektedir (Jones, 1996).
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Sekil 3.15. 120 saat sonunda 1 M HCI (m) ve 1 M HCI + 1000 ppm KE (@) igeren
cozeltilerden elde edilen E-I egrileri

Yukarida Sekil 3.15.’de verilen Tafel egrileri KE inhibitoriiniin zaman gegse de
korozyonu 6nledigi acik¢a goriilmektedir. Grafiklerden elde edilen parametreler Tablo

3.4.°de verilmistir.

Tablo 3.4. 120 saat sonunda 1 M HCI ve 1 M HCI1 + 1000 ppm KE ¢ozeltilerindeki
Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler

Cinh Ecorr (MV, Ag/AQCI) icorr (MA cm‘2) fe (MV dEC“l) CR n
(ppm) (mpy) (%)
0 -512,7 11,27 286,5 5151 -
1000 -540,8 0,618 100,5 282,6 94,5

Tablo 3.4.’de, korozyon akim yogunlugu (icorr) degerleri de inhibitoriin zamanla
inhibitdrsiiz ortama gore daha etkili halde kaldigin géstermektedir. Ornegin, 120 saatlik
dlgiimlerde inhibitdrsiiz ortamda ki icor degeri 11,27 mA cm iken, inhibitorlii ortamda
0.618 mA cm®’ye diismiistiir. Bu, inhibitoriin korozyon reaksiyonlarini etkili bir sekilde
inhibe ettigini ve metal yiizeyindeki korozyon hizin1 zamanla distirdiigiini

gostermektedir (Bard et al., 2001).
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Katodik Tafel egimi () degerleri, inhibitoriin zamanla inhibitorsiiz ortama gore
daha diistiigiinii gdstermektedir. Ornegin, inhibitérsiiz 6l¢iimde fc degeri 286,2 mV dec™
iken, inhibitorlii 6l¢iimde bu deger 100,5 mV dec’ye diismiistiir. Bu, inhibitoriin

korozyon reaksiyonlarinin kinetik 6zelliklerini etkiledigini gostermektedir (Jones, 1996).

Korozyon hizi1 (CR) degerleri de inhibitoriin zamanla inhibitorsiiz ortama gore
daha etkili halde kaldigin1 géstermektedir. Ornegin, 120 saatlik inhibitérsiiz 6l¢iimde CR
degeri 5151 mpy iken, inhibitorli 6l¢iimde bu deger sadece 282,6 mpy olmustur. Bu,
inhibitoriin metal ylizeyindeki korozyon hizin1 etkili bir sekilde distlirdiigiini

gostermektedir (Jones, 1996).

Inhibitér verimliligi (%n) degerleri, inhibitériin zamanla daha etkili halde
kalabildigini gostermektedir. 120 saatin sonunda %94,5 sonucu, inhibitoriin korozyon
onleyici etkinliginin zamanla hemen hemen degismedigini gostermektedir (Bard et al.,
2001).

3.3. Sicaklik Deneyleri

25
-20
h_IE -1 5 - 35°C
Q
" ) 35°C
3 45°C A

25

Z' /Q cm?

Sekil 3.16. 1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde bulunan YC’nin farkl sicaklik ortamlar: olarak
25°C (m), 35°C (V), 45°C (x), 55°C (®)’den elde edilen Nyquist diyagramlari
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Sekil 3.16.’da 25°C ile 55°C arasindaki sicakliklarda 1 M HCI ¢ozeltisi i¢inde
bulunan YC’den elde edilen Nyquist verilerini gostermektedir. Sekil incelendiginde her
bir sicaklik i¢in basik yarim daireler elde edilmistir. Sicaklik arttik¢a yar1 dairelerin ¢ap1
kiiciilmektedir, bu da yiik transfer direncinin azaldigin1 ve korozyon hizinin arttigin
gostermektedir. Bu durum, daha yliksek sicakliklarda geligin daha hizli korozyona

ugradigini ifade eder (Jones, 1996).
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-300
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Sekil 3. 17. 1 M HCI +1000 ppm KE igeren ¢dzelti icerisinde bulunan YC’nin farkli
sicaklik ortamlari olarak 25°C (), 35°C (x), 45°C (0), 55°C (#)’den elde edilen
Nyquist diyagramlari

Sekil 3.17.’de 1 M HCI+ 1000 ppm KE ¢6zeltisi iginde bulunan YC’den elde
edilen Nyquist verilerini gostermektedir. Bu ¢ozeltide de deneyler farkli sicaklik
degerlerinde yapilmistir. Sekil incelendiginde burada da her bir sicaklik degeri i¢in birer
yarim basik daireler elde edilmistir. Her bir sicaklik artigiyla, yar1 dairelerin ¢ap1 hafifce
azalsa da 1 M HCI ¢ozeltisi ile karsilastirildiginda gaplarin ¢ok daha biiyiikk oldugu
gozlemlenmektedir. Bu durum, KE 6ziitiiniin celik {izerinde énemli bir inhibitor etkisi

yaratarak korozyon hizini diisiirdigiinii géstermektedir (Shreir, 2000).

KE 6ziitiiniin kullanildig1 durumda (Sekil 3.17.), yarim dairenin ¢api, inhibitdrsiiz
duruma (Sekil 3.16.) kiyasla belirgin sekilde daha fazladir. Bu, inhibitoriin ¢elik

yluzeyinde bir koruyucu tabaka olusturdugunu ve boylece korozyon siirecini
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yavagslattigini1 gosterir. Sicakligin artmasina ragmen, KE, asit ¢ozeltisinde ¢elik yiizeyinde
varligint korumus, bu da inhibitoriin sicakliktan etkilense bile yliksek polarizasyon

direngleri olusturdugunu gostermektedir (Fontana, 1987).
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Sekil 3.18. IM HCI +1000 ppm KE igeren ¢ozelti igerisinde bulunan YC’nin farkl
sicaklik (35°C (x), 45°C (0), 55°C (#)) ortamlarindan elde edilen Bode diyagramlari

Sekil 3.18.°de, KE c¢ozeltisinden elde edilen farkli sicakliklardaki Bode
diyagramlarini temsil etmektedir. Sekilde goriildiigii gibi her sicaklik i¢in bir zaman sabiti
olusmustur. Bu da Nyquistte tek basik yarim daireye karsilik gelmektedir. KE ¢ozeltisi
ile muamele edilmis gelik yiizeyi, impedans degerlerinin genel olarak yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu, inhibitoriin koruyucu bir tabaka olusturarak ¢eligin korozyona karsi
sicaklik artsa bile direncin artirdigii gosterir. Ozellikle diisiik frekanslarda impedans

degerlerinin yiiksek olmasi, ¢elik ylizeyinde etkili bir koruyucu tabakanin varligina isaret
eder (Shreir, 2000).

Faz acis1 (0) ile ilgili olarak, KE ¢o6zeltisiyle elde edilen faz a¢1 degerleri -74,9 ile
-71,3 arasinda degismektedir. Yiiksek faz agis1 inhibitoriin ¢elik yiizeyinde daha kararli
film tabaka olusturdugunu ve bu tabakanin frekansa bagimli olmayan bir &zellik

sergiledigini gosterir (Jones, 1996).

50



Tablo 3.5. Farkli sicaklik ortamlarindan elde edilen EIS ve LPR parametreleri

1 M HCl iceren 1M HCI + 1000 ppm KE Iceren Céozelti
Cozelti

(°C) EIS LPR Eis LPR

Rp (Q Rp* (Qcm?) Rp (Qcm?)  %n Rp* (Qcm?)  %n

cm?)
25 184 17 457 96,0 467 96,4
35 14,25 16,9 367 96,1 375 95,4
45 10,53 12,6 266 96,0 270 95,3
55 9,5 12,5 231 95,8 251 95,0

Tablo 3.5.’¢ gore 25°C'de EIS ydntemi ile dlgiilen polarizasyon direnci (R;) 18,4
Q cm? iken, LPR yontemi ile 17 Q cm? olarak hesaplandi. Sicaklik arttikca Rp
degerlerinde belirgin bir diisiis gozlenmektedir. Ornegin, 55°C'de EIS yontemiyle elde
edilen Rp degeri 9,5 Q cm?'ye kadar diismektedir. Bu durum, sicakligin artmasiyla birlikte

celigin korozyona kars1 direncinin azaldigin1 gostermektedir (Popova, 2007).

KE ¢ozeltisi igeren sistemde 25°C'de EIS ile 6lgiilen Rp degeri 457 Q cm? LPR
ile dlgiilen Rp degeri ise 467 Q cm? olarak belirlenmistir. Ayrica, inhibitor etkinligi %n

degeri olarak sunulmustur ve bu degerler 25°C'de %96 civarindadir.

Sicaklik arttikca Rp degerlerinde bir azalma olsa da inhibitor etkinlikleri genel
olarak yiiksek kalmistir. Ornegin, 55°C'de bile EIS ydntemiyle 6lgiilen Rp degeri 231 Q
cm?, LPR ile ise 251 Q cm? olarak bulunmustur. Bu sonuglar, KE ¢ozeltisinin YC
tizerinde etkili bir korozyon inhibitérii oldugunu ve sicaklik artisina ragmen

koruyuculugunu biiyiik 6l¢iide korudugunu gostermektedir (Quraishi, 2010).

KE c¢ozeltisinin 1 M HCI c¢ozeltisine gore gelik iizerinde oldukga yiiksek bir
koruyucu etkinlik sagladig1 goriilmektedir. Inhibitér etkinligi %96 dolayimnda olup, bu da
inhibitdriin ¢elik ylizeyinde giiclii bir koruyucu tabaka olusturdugunu ve bu tabakanin

sicaklik artigtyla bile kismen kalabildigini gostermektedir (Fouda, 2005).
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Sekil 3.19. 1 M HCl igeren gozeltilerin farkli sicaklik ortamlarindan (25°C (m), 35°C
(V), 45°C (%) ve 55°C (@)) elde edilen E-I egrileri

Sekil 3.19.’da 1 M HCl igeren ¢ozeltilerin farkli sicaklik ortamlarindan elde edilen
Tafel egrileri verilmistir. Asagida verilen Sekil 3.20.’de ise 1 M HCI + 1000 ppm KE

iceren ¢ozeltinin farkli sicaklik ortamlarindan elde dilen Tafel egrileri verilmistir.
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Sekil 3.20. 1 M HCI +1000 ppm KE igeren ¢ozeltilerin farkl: sicaklik ortamlarindan
(25°C (»), 35°C (x), 45°C (1) ve 55°C (¢)) elde edilen E-I egrileri
Sekil 3.19.’da verilen Tafel egrileri bize sicaklik arttik¢a korozyonun 1 M HCl
ortaminda ciddi anlamda arttigini, KE igeren ortamdaki (Sekil 3.20.) ise korozyon akim

degerinin 6zellikle anodik bolgede ciddi anlamda 6nlendigini gostermektedir. Burada

verilen egrilerden elde edilen parametreler Tablo 3.6.’da sunulmustur.
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Tablo 3.6. Farkli sicaklik ortamlarinda bulunan 1 M HCI ve 1 M HCI + 1000ppm KE
igeren ¢ozeltilerdeki YC’den elde edilen korozyon degerleri

Cinnh Sicakhik(°C) Ecorr (mV, icorr(MA cm-2 pe (mV CR n (%o)

Ag/AgCl) dec?)  (mpy)
(Ppm)
25 -527 0,576 108 2632 -
0 35 -532 1,318 111 602 -
45 -525 1,931 113 8824 -
55 -521 2,012 116 919,2 -
25 -538 0,0583 91 26,6 90
35 -517 0,2877 106 1314 78
1000
45 -522 0,365 110 166,8 81
55 -528 0,4595 112 210 77

Korozyon Potansiyeli (Ecorr) Vverilerine bakacak olursak (Tablo 3.6.), 25°C’de
inhibitdrsiliz ortamda -527 mV iken, inhibitor varliginda -538 mV olarak gézlemlenmistir.
55°C’de ise inhibitorsiiz ortamda -521 mV, inhibitér varliginda -528 mV’dir. Bu

sonugclar, inhibitoriin korozyon potansiyelini negatif yonde etkiledigini gostermektedir.

Korozyon Akim Yogunlugu (icorr) degerleri ise 25°C’de inhibitorsiiz ortamda
0,576 mA cm, inhibitor varliginda 0,0583 mA cm? olarak olgiilmiistiir. 55°C’de ise
inhibitorsiiz ortamda 0,2012 mA cm?, inhibitor varliginda 0,4595 mA cm?’dir. Bu
veriler, farkli sicaklikta bulunan inhibitorlii ortamlardan elde edilen icorr degerlerinin, 1 M
HCI ortamlarindan elde edilen korozyon akim yogunluklarina gore ciddi anlamda daha
diisiik diizeylerde kaldigini gosterir. Bu da KE’ nin, YC ylizeyine adsorbe olarak korozyon

olaylarini diislirdiigii sonucu ¢ikmaktadir.

Korozyon Hizi1 (CR) ise 25°C’de inhibitorsiiz ortamda 263,2 mpy, inhibitor
varliginda 26,6 mpy olarak hesaplanmistir. 55°C’de ise inhibitorsiiz ortamda 919,2 mpy,
inhibitdr varliginda 210 mpy’dir. Bu sonuglar, inhibitdriin korozyon hizini biiyiik dl¢iide

diistirdiigiinii ortaya koymaktadir.
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25°C’de inhibitoriin verimliligi %90, 55°C’de ise %77 olarak hesaplanmistir. Bu
sonuclar, KE’nin sicaklik artsa da verimliligini korumaya c¢alistigin1 agikca ortaya

koymaktadir.

Adsorpsiyonun ve inhibisyonun aktivasyonunu anlamak i¢in hem inhibitér hem
de inhibitér igermeyen 1 M HCI ortaminda aktivasyon enerjileri belirlenmistir. Bunun
icin Arrhenius esitliginden yararlanilmistir. Bu esitlik kullanilarak, In(icorr)’ a karsi
1000/T grafige gegirilmis ve bu esitligin egiminden Ea hesaplanmustir. Tlgili esitlik (Batah
et al., 2022) ve grafik asagida verilmektedir.

Ea (31)
l[|'-_..m_.:|_— I JI':'I|L'|-—
| Lgy ] ni ) R

(a)

R?*=0.87
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10l Re=081
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3 3:1 3:2 3.I3 3.4
1000 / T (1000 K-)

Sekil 3.21. YC elektrot lizerinde inhibitor ve inhibitdr igermeyen 1 M HCI ortaminda
elde edilen 1000/T-Inicorr grafigi

Inhibitérle metali korozyondan korumada belirlenen aktivasyon enerjisi, metalin
korozyon esnasinda ¢oziinmesine karsi yiiksek enerji bariyerine ihtiya¢ duyulacagi ile
iliskilendirilebilir (Fernine et al., 2022, Rathod et al., 2022). Bu ¢alismada, inhibitorsiiz
ortama (33.77 kJ/mol) gore inhibitorlii ortamda daha yiiksek bir Ea degeri (53.04 kJ/mol)
elde edilmistir. Bu durum, inhibitér molekiillerinin, YC ylizeyinde giiclii bir
adsorpsiyonun gergeklestigini, metal ¢oziinmesinden yilizeyi korudugunu ve korozyon

olayinda daha kalin bir ¢ift tabakanin olustugunu ifade etmektedir. (Eddahhaoui et al.,
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2024). Goriildiigt gibi yiiksek aktivasyon enerjisi, YC elektrot yilizeyinde asitli ortamda,

metali korozyondan korudugu dogrulanmaktadir.

3.4. Hidrojen Gaz1 Olusumu Deneyi ve Sonuglari

Tablo 3.7. 25°C sabit sicaklikta 1 M HCI ve 1 M HCI+ 1000 ppm KE 6ziitii igeren
cozeltilerden olusan 120 saat boyunca dl¢tilen hidrojen gazi hacim grafigi

200 185
160 136
<
x
120 b
3
80 64 3
40 21
1.2 1 2 2.6 . 4 7
O | — N JR— — [ |
24(h)  48(h) 72(h) 96(h) 120 (h)
m1MHCI+1000 ppm KE 1.2 2 2.6 4 7
1 MHCI 11 21 64 136 185

B 1M HCl+1000 ppm KE  ® 1 M HCl

Bu deneyde (Tablo 3.7.), KE yesil inhibitoriiniin zamanla hidrojen gazi olusumu
tizerindeki etkileri incelenmistir. Hidrojen gazi hacim deneyi, 1000 ppm inhibit6r
cozeltisi ile inhibitdr igcermeyen cozeltilerinin zamanla hidrojen gazi iiretimini nasil
etkiledigini  belirlemek amaciyla gerceklestirilmistir.  Deneyde, 1000 ppm
konsantrasyonunda KE inhibitorii kullanilmis ve sonuglar kontrol grubu (1 M HCI) ile

karsilastirilmistir.

Deney sonuglari, hidrojen gazi hacminin zamanla arttigin1 gostermektedir. 24
saatten 120 saate kadar olan zaman dilimlerinde inhibitorsiiz ortamda hidrojen gazi
hacminde belirgin bir artis olurken, 1000 ppm konsantrasyonda inhibitor kullanildiginda,
gaz hacmi ¢ok diisiik diizeyde ger¢eklesmistir. Bu durum, inhibitdriin konsantrasyonunun

hidrojen gazi olusumu iizerinde 6nemli bir etkisi oldugunu gostermektedir.

Hidrojen gazi olusumu deneyinin manti8i, inhibitdriin kimyasal bilesenlerinin
ylizey reaksiyonlarini nasil etkiledigini anlamaya dayanmaktadir. KE yesil inhibitor,
yiizeydeki korozif siireclere miidahale ederek hidrojen gazi iiretimini azaltmaktadir. Bu,
inhibitoriin ylizeydeki aktif bolgelerle etkilesime girerek, hidrojen olusum reaksiyon

hizini diisiirmesiyle aciklanabilir. Deney sonuglari, inhibitoriin ylizeydeki reaksiyonlari
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etkili bir sekilde inhibe ettigini ve bu sayede hidrojen gazi olusumunu kontrol altina

aldigin1 ve dolayistyla korozyon hizini diistirdiiglinti gostermektedir.

3.5. Adsorpsiyon izotermleri ve Sonuglar:

Yesil inhibitorler, kimyasal reaksiyonlarda metal yiizeylerle etkilesime giren
bilesiklerdir. Bu etkilesim, ¢6zeltideki inhibitor molekiillerinin metal yiizeylere adsorbe
olmasiyla gerceklesir. Adsorpsiyon izotermleri, bu adsorpsiyon siirecini incelemek igin
kullanilir. KE’nin adsorpsiyon bi¢imini bulmak i¢in inhibitdriin etki mekanizmasinda
farkli izotermler uygulanmis olup Langmuir izotermi ile yiiksek seviyeli (R2=1)

regresyon katsayisi belirlenmistir.
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Sekil 3.22. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Sekil 3.22.’deki grafikte gosterilen denklem y = 1,1518 x 0,0044 seklindedir.
Burada C/6 (y ekseni) ve C (g/L) (x ekseni) arasindaki iliski dogrusal olarak ifade
edilmistir.  Yiiksek Adsorpsiyon sabiti Kags, inhibitoriin yiizeye ne kadar giiglii

baglandigini gosterir. Adsorpsiyon sabiti hesaplandiginda,

Kads = 1/0,004 = 250 L/g (3.2)

sonucu ¢ikmustir. Yiiksek bir Kadgs degeri, inhibitoriin yiizeye giiclii bir sekilde adsorbe
oldugunu gosterir. Asagidaki bagintidan AG%gs hesaplandiginda
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AG°ads=- R.T.In(Kads.1000) (3.3)
=-8,314.298.In (250.1000)
=-30,79 kJ/mol

sonucu ¢ikmistir. Bu sonucgla Kags Ve AG®ags birbiri ile iligkilendirilmistir. Burada R :
Evrensel gaz sabiti (8,314 J mol? K1), T: Sicaklik olarak hesaplanmistir. Negatif ve

biiyiik bir AG®gs degeri, adsorpsiyonun kendiliginden ve gii¢lii oldugunu gosterir.

-30,79 kJ/mol degeri KE i¢in inhibitér molekiilleri ve yumusak celik ylizeyi
arasinda giicli etkilesimler kuruldugu, mekanizmanin kendiliginden gerceklesebildigi

anlamina gelir.

3.6. Metal Yiikiiniin Belirlenip Sonuclarin Degerlendirilmesi

750
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0,675 0,600  -0525  -0,450  -0.375

E/V (Ag/ AgCl )

Sekil 3.23. 1 M HCI + 1000 ppm KE ¢6zelti ortamindaki YC’ye ait Rp ve elektrot
potansiyeli

Sekil 3.23.”de KE yesil inhibitoriiniin metal yiikii tizerindeki etkileri incelenmistir.
X ekseni -0,700 V ile -0,350 V arasinda degismektedir. Grafikte bir belirgin tepe noktasi

bulunmaktadir ve bir veri noktasi “Epc;” olarak isaretlenmistir. Bu, Antropov'un sifir yiik
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potansiyelini ifade eder. Burada Epc; -0,522 V olarak belirlenmis olup inhibitor ortaminda
maksimum Rp noktasina denk gelen gerilimdir. Ayni ¢ozelti ortamindaki Eocp degeri ise -

0,532 V olarak tespit edilmistir.

Asagida verilen denklem (3.4), acik devre potansiyelinden (Eocp) sifir yiik
potansiyelinin (Epzc) ¢ikarilmasiyla Antropov'un sifir yiikk potansiyelinin hesaplamasini
gostermektedir. Elde edilen deger -0,01 V’dur.

Er = Eocp — Epzc (3.4)

=-0,532- (-0,522)

=-0,01 V (Ag/ AgCl)

Elde edilen sonuglarin negatif ¢ikmasi, KE yesil inhibitériiniin metal yiizeyinde
negatif yiikle yiiklendigini gosterir. Buna yonelik inhibisyon mekanizmasi soyle olabilir:
Negatif yiiklii metal ylizeyi, katyonik inhibitér molekiilleriyle (KEH™) hem fiziksel olarak
hem de kimyasal olarak etkilestigi ve ylizeyde koruyucu bir inhibitor tabakas1 olusturdugu
sdylenebilir. Inhibitér molekiillerinin hidrojen iyonuyla, katyonik inhibitdre doniismesi

asagida verilmektedir.

KE + H*> [KEH"] (3.5)
Negatif yiiklii metal yiizeyinin, katyonik inhibitorlerle etkilesmesi fiziksel
adsorpsiyon, negatif yiiklii metal yiizeyinin, inhibitér molekiiliindeki heteroatomlarla,
yapidaki konjuge baglarla ve benzen halkasi ile etkilesmesi ise kimyasal adsorpsiyondur

(Qiang et al., 2018).
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3.7. Element Analizi Verileri ve Yiizey Goriintii Degerlendirmeleri

Sekil 3.24. 25°C sabit sicaklikta 1 M HCl ve 1 M HCI + 1000 ppm KE c¢ozeltileri
igerisinde YC’nin zamanla elde edilen SEM (a,a"), AFM-2D (b,b") ve 3D (c,c’)
goriintiileri

Sekil 3.24.de 1 M HCI ¢ozeltisinde 120 saat boyunca maruz birakilmis yumusak
celigin yiizey goriintiilerini ve morfolojilerini gostermektedir. Sekil 3.24. (a)’da ¢iplak
YC yilizeyinin SEM goriintiisti verilmektedir. Goriintii incelendiginde, YC ylizeyi ciddi
derecede korozyona ugramis olup, yiizeyde devasa bosluklar ve oyuklar ortaya ¢ikmaistir.
Oyuk olmayan bolgelerde bile ¢ukurlar ve gatlaklar géze ¢arpmaktadir. Bu sekil, asidik
ortamin metale yogun bir sekilde zarar verdigini gostermektedir.

Korozif ortama 1000 ppm dolayinda KE inhibitérii eklendiginde, Sekil 3.24. (a')’
da goriildiigii gibi yiizey goriintiisiiniin degistigi gdzlemlenmektedir. Inhibitdrlii ortamin
ylzeyi ¢ok daha homojen goziikmekle birlikte ylizey diiz, kompakt ve ¢ok daha az

korozyona ugramistir. Ylzeyde hafif korozyon iiriinleri varligimi gostermektedir.
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Dolayisiyla, inhibitorlii ortamin YC korozyonunu 6nemli Olglide azalttigi ve yiizeye

adsorbe olarak koruyucu bir tabaka olusturdugu sdylenebilir (Timothy, 2023).

Sekil 3.24. (b ve b"), YC elektrotun hem inhibit6rlii hem de inhibitérsiiz ortamdaki
2 ve 3 boyutlu AFM gériintiilerini yansitmaktadir. Inhibitérsiiz ortamda yumusak celigin
yiizeyinde ciddi ¢ukurlagsma ve yiizey deformasyonlari oldugunu gostermektedir. Yiizey
puriizliiliigii oldukga yiiksek, derinlik farklar1 dikkat ¢ekicidir ve bu da korozyonun ciddi
seviyelere ulastigini dogrulamaktadir. KE inhibitorii eklenmis ortamda, ylizeydeki
topografya daha diizgiin ve homojen bir yapiya sahiptir. Yiizeydeki derinlik farklarinin

azaldig1 ve inhibitoriin etkili bir koruma sagladigi anlagilmaktadir (Ghali, 2010).

Sekil 3.25. Sabit sicaklikta 1 M HCI (a) ve 1 M HCI + 1000 ppm KE (b) ¢ozeltileri
igerisinde YC’nin zamanla elde edilen EDX atom dagilimi

Sekil 3.25. (a)’da inhibitér kullanilmadan 1 M HCI ¢ozeltisinde YC iizerinde
yapilan EDX spekturumu, yiizeyde bulunan elementlerin dagilimmi gdstermektedir. 3.
Boliimde YC elektrotun bilesimi verilmis olup, yapidaki elementler, EDX spektrumunda

ortaya ¢ikmistir. Bu elementlerin cogunlugu Fe, Mn, C, P, Mn, Cu, O, N ve Si’dir. | M
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HCI ortamina 1000 ppm KE inhibitorii eklendiginde ise bu elementler spektrumda yine
gozikkmekle (Sekil 3.25. (b)) birlikte, baslica elementlerin yiizde miktarlart su sekilde
olmustur: Fe %36,44, O %58,57, Cl1 %2.70, N %1.81, Mn %0,22, Cu %0,10 ve S %0,04.
Sonuglar, Fe ve O elementlerinin diger elementlere oranla daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Oksijen elementinin yiiksek olmasi, KE bitki 6ziitiinde bulunan baslica
molekiillerin (Sekil 2.1) yapisinda ¢okca bulunduguna ve yiizeyde olusan oksit yapili
korozyon triinlerine karsilik geldigi soylenebilir (Ikhmal, 2024). Dolayisiyla EDX

sonuglari, SEM goriintiilerini desteklemektedir.
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Sekil 3.26. YC elektrotun, 1 M HCI ortaminda, 24 saat bekletildikten sonra alinan XPS
grafikleri, (a) Genel tarama, (b) Fe’ nin 2p, (¢) O’ nin 1s, (d) C’nin Is ve (¢) Cl’nin 2p
orbitalleri

Metal yiizeyindeki elementlerin bilesimi ve baglanma durumlarini aragtirmak i¢in

XPS analizi yontemi kullanilir (Long et al., 2024). 1 M HCI ortaminda YC elektrotun 24
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saat bekletildikten sonra elde edilen XPS grafikleri Sekil 3.26.”da verilmektedir. Sekilde
goriildigi gibi YC elektrotun yapisinda bulunan atomlar géziikmektedir. Yapida fazla
miktarda (%12,75) Fe bulundugu i¢in yiiksek siddette pik ortaya ¢ikarmistir. Fe piki 709,7
ve 722,9 eV’ de iki adet pike ayrilmistir. Bu pikler Fe’nin 2p orbitallerine karsilik
gelmektedir (Sekil 3.26. b). Metal ylizeyinde korozyon oldugu i¢in korozyon iiriinlerine
karsilik gelen FeOyx’lerden dolay1 oksijende XPS grafiginde (%71,925) biiylik miktarda
ortaya ¢ikmustir (Sekil 3.26. c). Sekil 3.26. d’de ise yine YC elektrotun yapisindan
kaynaklanan C atomunun ls orbitaline karsilik gelen grafik goriilmektedir (%13,89).
Ayrica korozif ortam HCI oldugu igin, asitin Cl piki, az da olsa Sekil 3.26. ¢’de ortaya
cikmistir (%1,435).
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Sekil 3.27. YC elektrotun, 1000 ppm KE iceren 1 M HCI ortaminda, 24 saat
bekletildikten sonra alinan XPS grafikleri, (a) Genel tarama, (b) Fe’ nin 2p, (¢) O’ nin
Is, (d) C’nun 1s ve (e) Cl’un 2p orbitalleri
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1000 ppm KE o6ziitii igeren 1 M HCI ortaminda 24 saat bekletildikten sonra elde
edilen XPS grafikleri Sekil 3.27.” de verilmektedir. Grafik incelendiginde YC elektrotun
XPS grafigine benzemekte olup, bir miktar farklilasma gdze ¢arpmaktadir. Bu farklilagsma
atomlarin miktarlarindadir. Sekil 3.27. b’de Fe atomuna karsilik gelen pikler, 708,8 ve
722,6 eV’ da ortaya ¢ikmustir. Inhibitdrlii ortamin Fe icerigi %13,228’dir. Bu pikler
metalik Fe, Fe*? ve Fe*3 yapilara karsilik gelmektedir (Liu et al., 2022). Sekil 3.27. ¢’
ye gore yapidaki oksijen igerigi bir miktar azalmistir (%65,276), ayrica pik tepe
noktasinda kismi bir yarilma goriilmektedir, bunlar FeOx’ lere ve C-O-C baglarina
karsilik gelmektedir (Chen et al., 2024). Sekil 3.27. d’ de 282 ve 286 eV’ da meydana
gelen pikler C 1s orbitaline karsilik olup bunlar yapilarda C-C/C-H ve C-OH karsilik
gelebilir (Berrissoul et al., 2020). Korozif ortam HCI oldugu igin ¢ok az miktarda CI
elementi (%2,828) yapida goziikmektedir. Bu da yiizeyde FeCls gibi yapilarin Fe-Cl
bagina karsilik geldigi distiniilebilir (Berrissoul, 2022). Goriildiigii gibi XPS analiz
sonuglari, YC elektrot yiizeyinde kus ekmegi ekstraktinda bulunan bazi molekiillerin

yiizeye siiphesiz ki adsorbe oldugunu gostermektedir (Li et al., 2023).
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SONUCLAR ve ONERILER

1. Yapilan bu tez ¢alismasi, KE 6ziitiiniin ¢elik tizerindeki korozyon direncini artirmada
etkili oldugunu ve bu etkinin 6ziitiin konsantrasyonuyla dogru orantili olarak arttigini
gdstermistir. 100 ppm KE eklenmis ¢dzeltiden elde edilen IE sonucu %82,5 olup 1000
ppm de ise bu deger %96 degerine ulagilmistir.

2. OCP deney sonuglarindan hareketle KE’nin OCP potansiyeli lizerinde etkili olup
pozitif potansiyellere kaydirdigi ve diiz ¢izgiler deneyin tepkime daha durgun ve dengede
iken yapildigin1 gostermektedir. 1 M HCI ¢ozeltisinde OCP degeri -0,57 V ¢ikmisken,
1000 ppm KE eklenmis ¢ozeltiden -0,51 V degeri tespit edilmistir.

3. Genel olarak, KE 6ziitiintin farkli konsantrasyonlarinin metal yiizeylerdeki korozyon
potansiyelini etkili bir sekilde diislirdiigli ve korozyon hizim1 azalttig1r gézlemlenmistir.
Tafel egrileri, inhibitoriin konsantrasyonuna bagli olarak korozyon reaksiyonlarini nasil
etkiledigini acikca gostermistir. Yiksek konsantrasyonlarda KE kullanildiginda,
korozyon potansiyeli daha negatif degerlere kaymakta ve akim yogunluklar
azalmaktadir. 100 ppm KE igeren ¢ozelti ortamindan icr degeri 0,1452 mA cm? elde
edilirken, 1000 ppm KE eklenmis ¢ozeltiden ise ortaya ¢ikan icr degeri 0,0583 mA cm
olmustur. Bu, inhibitoriin metal yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturdugunu ve buna

bagli olarak korozyon hizini diislirdiiglinii gostermektedir (Jones, 1996).

4. KE o6ziitiiniin 1 M HCI ¢6zeltisinde YC iizerinde dnemli bir inhibitor etkisi gosterdigi
aciktir. Bu inhibitor, artan sicakliklarda bile geligin korozyon hizinin fazla miktarda
artmasinin Oniine gecerek korozyon direncini inhibitdrsiiz ortama gore 6nemli Olgiide
artirmistir. Sicaklik artisinda korozyon hizi degerinin arttigi gercegini goz Oniinde
bulundurursak, 55°C 1 M HCl igeren ortamda korozyon hiz1 919 mpy olarak hesaplanmis,
1 M HCI + 1000 ppm KE eklenmis olan ¢6zeltiden elde edilen korozyon hizi ise 210 mpy
kalarak inhibitorsiiz ortama gore korozyon hizi degeri inhibitdrsiiz ortama goére ¢ok daha
diisik artis gostermistir.  Bu  bulgular, KE'nin korozyon inhibitorii olarak
kullanilabilirligini desteklemektedir ve bu ¢ozeltinin yliksek sicakliklarda bile etkili bir

koruma sagladigin1 gostermektedir (Bentiss, 2001).



5. Bode diyagrami incelemesi, KE'nin 1 M HCI ¢ozeltisine gore YC iizerinde etkili bir
korozyon inhibitorii oldugunu desteklemektedir. Diisiik frekanslarda artan KE
konsantrasyonuyla birlikte impedans degerlerinin yiikselmesi ve diisiik frekansa dogru
geldikge faz acilarinin artmasi, KE'in c¢elik yiizeyinde etkili bir koruyucu tabaka
olusturdugunu ortaya koymaktadir (Bentiss, 2001).

6. Hidrojen gazi olusumu deneyi sonuglari bize, agiga ¢ikan gazin zamanla inhibitorsiiz
ortamda ¢ok fazla arttifin1 ve KE eklenmis ortamda ¢ok daha az hidrojen gazi ortaya
ciktigini gostermektedir. 1. saatten 120 saate kadar olan zaman dilimlerinde inhibitorsiiz
ortamda hidrojen gaz1 hacminde belirgin bir artis yasanirken (185 mL cm), 1000 ppm
konsantrasyonda inhibitor kullanildiginda gaz ¢ikist cok diisiik diizeyde (7 mL cm™)
gerceklesmistir. Bu durum, inhibit6riin konsantrasyonunun hidrojen gazi hacmi {izerinde
onemli bir etkisi oldugunu ve buna bagli olarak hidrojen olusum reaksiyonlarini énemli
Olgiide diistirdiigiinii gostermektedir. Bu da KE’nin YC ylizeyine iyi bir sekilde

adsorplandigini ve buna bagli olarak koruyucu bir tabaka olustugunu gdosterir.

7. Adsorpsiyon sabitinin 250 L/g gibi yiiksek bir deger ¢ikmasi, ¢elik yiizeyinde giiglii bir
adsorpsiyon gerceklestigini ortaya koyar. Negatif ve biiyiik bir AG%gs degeri,
adsorpsiyonun kendiliginden ve gii¢lii oldugunu gosterip, KE i¢in bu deger -30,79 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Bu da yiizeye baglanmanin oldukca gii¢lii oldugunu gostermistir.
Yumusak celik yiizeyi ile inhibitér molekiilleri arasinda gii¢lii etkilesimler oldugu yani

hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon ger¢eklesebilecegi acikca ortadadir.

8. Metal yiikii belirleme deneyinde elde edilen E; degeri -0,01 V olup, sonuglarin negatif
cikmast KE yesil inhibitoriiniin metal ylizeyinde negatif yiikle yiiklendigini gosterir.
Negatif yiiklii metal yiizeyi, katyonik inhibitér molekiilleriyle (KEH') hem fiziksel olarak
hem de kimyasal olarak etkilestigi ve ylizeyde koruyucu bir inhibitor tabakasi olusturdugu

sOylenebilir.

9. SEM ve AFM analiz sonuglari, KE’nin yiizeye iyi tutundugunu, korozyonu dnleyip
inhibitorsiiz ortama gore YC’nin ylizeyini daha iyi korudugunu gostermistir. SEM
goriintiilerinden YC ylizeyinin ciddi derecede korozyona ugradigi, yiizeyde devasa
bosluklar ve oyuklar ortaya ¢iktig1 gdzlemlenmistir. Inhibitdrlii ortamin yiizeyi ¢ok daha
homojen goziikmekle birlikte yiizey diiz, kompakt ve cok daha az korozyona ugramistir.
AFM sonuglar1 KE inhibitorii eklenmis ortamda, yiizeydeki topografya daha diizgiin ve

homojen bir yapiya sahip oldugunu ortaya koymustur.
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10. EDX ve XPS analiz sonuglari, Fe ve O elementlerinin diger elementlere oranla daha
yuksek oldugunu gostermektedir. Oksijen elementinin yliksek olmasi, KE bitki 6ziitiinde
bulunan baslica molekiillerin (Sekil 2.1) yapisinda ¢okca bulunduguna ve yiizeyde olusan
oksit yapil1 korozyon iiriinlerine karsilik geldigi sdylenebilir. Inhibitdrsiiz ortamda yapida
fazla miktarda (%12,75) Fe bulundugu i¢in yiiksek siddette pik ortaya ¢ikarmistir. Buna
karsilik inhibitrlii ortamdan elde edilen Fe igerigi %13,228’dir. Inhibitérsiiz ortamda
korozyon iiriinlerine karsilik gelen FeOx’lerden dolay1 oksijende XPS grafiginde
(%71,925) biiylik miktarda ortaya ¢ikmistir. Buna karsilik inhibitorsiiz ortamda oksijen
icerigi bir miktar azalmis olup %65,276 degeri ¢ikmistir. Bu sonuglar SEM goriintiilerini
destekleyip, KE’nin ylizeye iyi adsorbe oldugunu siiphesiz gostermekte olup korozyon

hizinm1 diistirdiigiinii ispatlamaktadir.

Atmosfere agik kosullarda farkli sicaklik ve derisimlerde yapilan deney sonuglari
ve goriintiiler incelendiginde, KE inhibitér molekiillerinin YC yiizeyine ¢ok iyi bir sekilde
tutunup, ylizeyde iyi bir film tabakasi olusturmustur. Bu sayede korozif ortamdaki
molekiillerle YC arasinda etkilesimin 6nemli dl¢lide azaldigi ve iyi bir koruma sagladigi
tespit edilmistir. Bu sonuglardan yola ¢gikarak atmosfere acik hidroklorik asit ortamlarinda
Y C korozyonunun 6nlenmesinde KE 6ziitli yesil bir inhibitor olarak kullanilmasi tavsiye

edilir.
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