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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje ¢alismasinda,

— Bu tezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu,

— Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigimi,

— Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakc¢ada yer verdigimi,

— Bu ¢aligmanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu 6l¢titlere uygun
oldugunu,

— Kaullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimu,

— Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu liniversite veya baska bir liniversitede
baska bir tez/proje calismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

Bl Bu tez/proje calismasimin herhangi bir asamasi hi¢bir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

[C1Bu tez/proje calismast kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler ........cccooovviviinennn.

tarafindan ... no’lu proje kapsaminda maddi/alt yap1 destegi
aliarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptifim bu beyana aykiri bir durumun
saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuclar1 kabul ettigimi
bildiririm.

Ahsen KARADAG



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin/projemin tamamini veya
herhangi bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki ¢alismalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanimi bana ait olacaktir.

Tezin/projenin kendi 6zgiin ¢alismam oldugunu, baskalarinin haklarini ihlal etmedigimi
ve tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer
alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu
metinlerin yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim
etmeyi taahhiit ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitiiphaneleri A¢ik Erisim Sisteminde erisime agilir.

1 Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erisime agilmast mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

[] Enstitii yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

Bl Tezim/projem ile ilgili gizlilik karart verilmemistir.
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BAKIRIN ASIDIK COZELTIDEKI KOROZYONUNA 4-AMINO-N-(1,3) -
THIAZOLE-2-YL. BENZEN SULFONAMIDE’IN INHiBiSYON ETKISININ
INCELENMESI

OZET

Bakir ve alasimlar1 son derece yiiksek elektriksel ve termal iletkenlige sahip olmalari,
giiclii korozyon direnci ve mekanik islenebilirlikleri nedeniyle endiistriyel sistemlerde
yaygin olarak kullanilan malzemelerdir.

Ozellikle elektronik endiistrisinde, iletisimde birgok uygulamada, evsel ve endiistriyel su
hizmetleri i¢in boru hatlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle, yiiksek kloriir
iceren ortamlarda bakirin korozyonu ve inhibisyonu, bir¢ok arastirmacinin dikkatini
¢ekmistir.

Metal yiizeyine adsorplanarak metallerin korozyonunu 6nleyen inhibitor kullanimi tercih
edilmektedir. Kullanilacak olan inhibitorlerin ¢evreyle dost olmasi ve zehirli olmamasida
onem arzetmektedir. Bu calismada bakirin 0,5 M HCI ¢ozeltisindeki korozyonunu
onlemek icin gevreyle dost (102-10% M ) 4-Amino-N-(1,3) — thiazole-2-yl benzen
siilfonamide’in inhibisyon etkisi incelenmistir. Inhibitoriin asidik c¢ozeltilerdeki bakir
korozyonu {izerindeki etkisi, tafel polarizasyon 6l¢timleri, kronoamperometrik dl¢timler
ve empedans Ol¢iimleriyle incelenmistir. Ayrica 4-Amino-N-(1,3) — thiazole-2-yl benzen
siilfonamide’in metal yiizeyindeki adsorpsiyonu incelenmis, inhibitoriin bakir yiizeyine
fiziksel olarak adsorplandigi belirlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmast Langmiur
adsorpsiyon izotermi ile agiklanmustir. Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz kosullarda 0,5 M HCI
cozeltisinde 30 gilin birakilan bakir elektrot yiizeyinde olusan tabaka siyrilarak FT-IR
spektrumu incelenmistir. Bundan baska, Inhibitorlii ve inhibitérsiiz kosullarda 7 giin
bekletilen bakir plaka yilizeyinin SEM goriintiisii alinmistir. Ayrica, zamana bagli olusan
hidrojen gazinin olusumu oOl¢iilmiistiir. Elde edilen deneysel sonuglardan, yiiksek
derigimlerde 4-Amino-N-(1,3) — thiazole-2-yl benzen siilfonamide ‘in bakir korozyonunu
% 84 oraninda inhibe ettigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Asidik Cézelti, Bakir, Inhibitér, Korozyon.



INVESTIGATION OF INHIBITION EFFECT OF 4-AMINO-N-(1,3) -
THIAZOLE-2-YL BENZENE SULFONAMIDE ON CORROSION OF COPPER
IN ACIDIC SOLUTION

ABSTRACT

Copper and its alloys are widely used materials in industrial systems due to their
extremely high electrical and thermal conductivity, strong corrosion resistance and
mechanical workability.

It is widely used in many applications, especially in the electronics industry,
communications, pipelines for domestic and industrial water services. Therefore, the
corrosion and inhibition of copper in high chloride environments has attracted the
attention of many researchers.

The use of inhibitors, which prevent corrosion of metals by adsorption on the metal
surface, is preferred. It is important that the inhibitors to be used are environmentally
friendly and non-toxic. In this study, the inhibition effect of environmentally friendly (10
2.10* M) 4-Amino-N-(1,3)-thiazole-2-yl benzene sulfonamide was investigated to
prevent corrosion of copper in 0.5 M HCI solution. The effect of the inhibitor on copper
corrosion in acidic solutions was investigated by Tafel polarization measurements,
chronoamperometric measurements and impedance measurements. In addition, the
adsorption of 4-Amino-N-(1,3)-thiazole-2-yl benzene sulfonamide on the metal surface
was investigated, and it was determined that the inhibitor was physically adsorbed on the
copper surface. The adsorption mechanism is explained by Langmiur adsorption
isotherm. The FT-IR spectrum was examined by peeling off the layer formed on the
surface of the copper electrode, which was left in 0.5 M HCI solution for 30 days under
inhibitor and non-inhibitor conditions. In addition, SEM image of the surface of the
copper plate, which was kept for 7 days with and without inhibitor, was taken. In addition,
the time-dependent formation of hydrogen gas was measured. From the experimental
results obtained, it was determined that 4-Amino-N-(1,3)-thiazole-2-yl benzene
sulfonamide at high concentrations inhibited copper corrosion by 84%.

Keywords: Adsorption, Acidic Solution, Corrosion, Copper, Inhibitor.



1. GIRIS

Bakir ve alagimlari, miitkemmel elektriksel ve termal iletkenlikleri, iyi korozyon direnci
ve mekanik islenebilirlikleri nedeniyle endiistriyel sistemlerde yaygin olarak kullanilan

malzemelerdir (Sherif, 2006).

Bakair, elektronik endiistrilerinde ve iletisimde bir¢ok uygulamada, elektrik gii¢ hatlarinda
iletken olarak ve deniz suyu, 1s1 iletkenleri, 1s1 esanjorleri vb. dahil olmak tizere evsel ve
endiistriyel su hizmetleri i¢in boru hatlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Sherif,
2006; Baeza, vd. 2003).

Bakirin ¢ok c¢esitli ortamlarda ozellikle yiiksek konsantrasyonlarda kloriir iyonlari

igerdiklerinde inhibisyonu bir¢ok aragtirmacinin dikkatini ¢ekmistir (Sherif, vd. 2007).

Bakirin anodik ¢6ziinmesinin pH’dan bagimsiz olarak kloriir konsantrasyonundan

etkilendigi genel olarak bilinmektedir (Lee, vd. 1986).

1.0 M kloriir konsantrasyonunun altindaki bakirin ¢éztinmesi, bakir(I) kloriiriin (CuCl)
olusumu yoluyla gerceklesir, koruyucu degildir ve daha sonra fazla klortir ile reaksiyona
girerek ¢oziiniir bakir kloriir kompleksine (CuCly") dontistiiriiliir. 1.0 M’den daha yiiksek
kloriir konsantrasyonlarinda, CuCls?>ve CuCls® gibi daha yiiksek bakirli kompleksler ve
daha az CuCl ve CuClz gibi kloriir kompleksi olusur (Khaled, 2008; Lee, vd. 1986).

Ozellikle asidik ortamlarda korozyona karsi en pratik koruma yontemlerinden biri

Inhibitér kullanimidir (Larabi, vd. 2006; Zhang, vd. 2004).

Asidik ¢ozeltilerde en ¢ok kullanilan korozyon inhibitorleri azot-kiikiirt ve oksijen igeren

organik bilesiklerdir (Larabi, vd. 2006; Quartarone, vd. 2008).

Bu organik bilesikler arasinda azol ve tiirevleri en yaygin olarak kullanilandir.
Benzotriazol (BTA), notr/alkali ¢gozeltilerde bakir korozyonunun etkili bir inhibitor olarak

bilinir (Sherif, vd. 2007; Zhang, vd. 2008).

BTA ve tiirevleri endiistride son on yildir yaygin olarak kullanilmaktadir (Zhang, vd.
2008; Zhang, vd. 2005).



Bununla birlikte, bu inhibitorlerin en 6nemli dezavantaji toksik olmalart ve biyolojik
olarak parcalanabilirliginin olmamas1 nedeniyle ¢evreyle dost inhibitorler degiller. BTA
ayrica asidik ¢ozeltide bakir korozyonu iizerinde yiiksek bir oOnleyici etkisi

bulunmamaktadir (Sherif, vd. 2007).

Bu nedenle, bunlarin yerini alabilecek, toksik olmayan ¢evreyle dost alternatif inhibitorler

lizerinde galismalar yogunlasmustir (Zhang, vd. 2009; Ozcan, vd. 2008).

Amitler, -NH2 grubunu igeren organik molekiiller olarak tanimlanir. Bazi amidler
molekiiler yapilarinda N, O ve S gibi yiiksek elektron seviyelerine sahip atomlar igerir.
Amid ve tiirevleri, ¢evre dostu olduklar1 ve ¢ok diisiik toksisiteye sahip olduklari igin
korozyon Onleyiciler olarak 6zellikle onemlidir. Amidlerin ¢elik iizerindeki inhibisyon
etkinlikleri genellikle literatiirde incelenmistir. Ornegin, iire (U), tiyoiire (TU),
tiyoasetamit (TA) ve tiyosemikarbazidin (TSC), asit ¢ozeltilerinde yumusak ¢elik i¢in iyi
inhibitorler oldugu bulunmustur (Khaled, vd. 2008; Zhang, vd. 2009).

Bununla birlikte, literatiirde amidlerin bakir tizerindeki inhibisyon etkileri konusunda az

sayida ¢alisma yer almaktadir (Antonijevic, vd. 2008).

Bu c¢alismada 4-Amino-N-(1,3) — thiazole-2-yl benzen siilfonamide ‘in asidik bakir
korozyonunun inhibisyon etkisi incelenmistir. Inhibitdriin asidik c¢ozeltilerdeki bakir
korozyonu {lizerindeki etkisi, tafel polarizasyon 6l¢iimleri, kronoamperometrik 6l¢timler
ve empedans olciimleriyle incelenmistir. Inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz ¢dzeltilerde, 7 giin
birakilan bakir plakanin yiizey karakterizasyonu SEM ile analiz edilmis olup, zamana
bagli olusan hidrojen gazinin olusumu 6l¢iilmiistiir. Ayrica 4-Amino-N-(1,3) — thiazole-

2-yl benzen siilfonamide’in metal yiizeyindeki adsorpsiyonu incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Korozyonun Tanimi

Korozyon, metallerin ve alasimlarin kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla
cevrelerinden ayrigmasidir. Korozyon, metallerin kimyasal ve fiziksel ozelliklerinde
istenmeyen degisikliklere neden olabilir. Oksijen, kiikiirt dioksit ve yliksek sicaklik
ortamlarinda halojenlerle reaksiyona giren metallerin oksidasyonuna kimyasal korozyon
veya kuru korozyon denir. Atmosfer, toprak ve benzeri sulu ortamda metal/¢dzelti ara
yiizeyinde meydana gelen korozyona elektrokimyasal korozyondur. Elektrokimyasal
korozyon, sulu korozyon olarak da bilinir. Hem kimyasal korozyon hem de
elektrokimyasal korozyonda mekanizma elektrokimyasaldir. Her tiirlii korozyonda, metal
ile gevre arasindaki temas noktasi olan arayiizde korozyon meydana gelir. Ara yiizeyde
olusan korozyon iiriinleri az ¢ozliniir bilesikler ise metal ylizeyinde birikecek, aksi
takdirde ¢evreye salinacaktir. Metalin korozyona ugramasi i¢in metal yiizeyinde bir anot
bolgesi ve bir katot bolgesi olusturulmalidir. Bu alanlar kalic1 olarak ayrilabilir veya
stirekli olarak degistirilebilir. Yiizeyde lokal korozyon olusursa anodik veya katodik
ozellikler olusabilir. Metal elektrolit i¢cine daldirildiginda, ylizeyde olusan anot ve katot
bolgeleri arasinda elektrik akimi akarken metal korozyona ugrar. Anotun oksidasyon
reaksiyonu sirasinda metal ¢oziiliir ve elektronlar serbest birakilir. (Kiyiikoglu, 2010;

Kiiski, 2008; Keles, 2008).
Me(k) + ne” — Me"*(aq) [Iyonize, hidratize ve ¢dziinmiis halde]

Katotta anottan elektronlarla bir indirgeme reaksiyonu gerceklesir. Anot veya katot
reaksiyonlari tek basina gergeklesemez, ikisi de birbirine baglhdir. Katot reaksiyonu iki

tip olabilir. Denklem (2.1.) ve (2.2)’deki gibi:

1) Coziinmiis oksijenin indirgenmesi

O2(aq) + 4e + 2H,0 — 40H (aq) (2.1)
i) Hidrojen iyonlarinin indirgenmesi

2H"(aqg) + 2" — H2(Q) (2.2)



Notr bir ortamda oksijenin azaltilmasi énemlidir. Korozyon hizi suda ¢oziinen oksijen
miktarina bagldir ve hava ile dengede olan suda kiitlece 6-8 ppm oksijen vardir. Asidik
cozeltilerde ise hidrojen iyonu konsantrasyonuna bagli olarak, ¢ozeltinin pH’s1, hidrojen
iyonu indirgeme reaksiyonu, oksijen indirgeme reaksiyonu ile karsilastirilabilir bir hizda
veya hatta tek basina meydana gelebilir. Bu, korozyon hizinda bir artisa neden olur. Bazik
cozeltilerde, zayif ¢oziiniir bir hidroksit tabakasinin olusumu ile korozyon hizi azalir

(Kiiyiikoglu, 2010; Kiiskii, 2008; Keles, 2008).
2.2. Pourbaix Diyagramlar:

Gergeklesebilecek tiim korozyon olaylarint degerlendirebilmek i¢in hangi {irlinlerin
ortaya cikabilecegini bilmek gerekir. Pourbaix diyagramlari, oksitlerin ve hidroksitlerin
¢Oziiniirliik verileri ile bircok metalin sulu ortamdaki reaksiyonlarinin termodinamik
verilerinden reaksiyonlarin denge sabitlerinin birlestirilmesiyle olusturulmustur

(Kiiyiikoglu, 2010; Pourbaix, 1970; Potter, 1961; Kiiskii, 2008; Keles, 2008).

Pourbaix grafikleri, termodinamik kararliligin elektrot potansiyeline ve bir fonksiyon
olarak pH'a bagimliligimi gosterir. Pourbaix diyagramlari, korozyon reaksiyonlarini
anlamak i¢in 6nemli bir termodinamik kaynaktir. Ancak, ¢izelgeler korozyon olaylarini
dogrudan tahmin etmek i¢in kullanilamaz. Grafikleri kullanirken iki ana sinirlama vardir.
Ik smirlama, kinetik veri eksikliginden kaynaklanmaktadir. Bu grafikler sadece
termodinamik verilere dayanmaktadir ve kinetik bir bakis agisindan bilgi igermez.
Pratikte, Pourbaix grafiginin beklenmedik bolgelerinde de bazi reaksiyonlar ortaya
cikiyor. Bazen bu alanlar kritiktir. Ikinci smirlama, ortamm = safligindan
kaynaklanmaktadir. Grafik, saf metalin saf su ile bilinen reaksiyonundan alinmistir.
Aslinda, ¢6ziinmiis tuzlar igeren suda korozyon sorunlari ortaya ¢ikar. Bu nedenle, tuzla
ilgili diger reaksiyonlar da dikkate alinmali ve sekilde gosterilmelidir. Bu konuda

arastirmalar yapilmistir (Kiiyiikoglu, 2010; Pourbaix, 1970; Kiiskii, 2008; Keles, 2008).

Cogu durumda, bu sekilde olusturulan diyagramlar mevcut degildir. Metalde bulunan
safsizliklar da ek reaksiyonlara neden olabilir. Korozyon, Bagisiklik ve Pasiflik olarak
etiketlenen alanlar, sirasiyla korozyonun olusabilecegi, olusamayacagi ve asla dengede
olamayacag1 kosullar1 temsil eder. Pasiflik bozulabilir ve korozyon meydana gelebilir,

ancak bagisiklik etkilenmeyecektir. Pasiflik bolgesindeki metal yiizeyde koruyucu film



olusmazsa metal ¢6ziiliir. Filmin kimyasal veya mekanik yollarla gecici olarak bozulmasi
nedeniyle ¢ok yiiksek ¢oziinme oranlari meydana gelebilir. Metalin potansiyeli bagisiklik
bolgesine geri dondiiglinde metal korozyondan korunur. Bu katodik korumanin temelidir.

(Kiiyiikoglu, 2010; Kiiskii, 2008; Keles, 2008).

Korozyonu, metallerin elektrot potansiyellerinin standart agiyla ilgili olarak
beklendiginden ¢ok daha karmasiktir. Bir metal i¢in, ¢0zlinme potansiyellerinden,
korozyona ugramasi gereken metalin korozyona ugramayacagini ve tam tersine,
korozyona ugramasi gereken metalin korozyona ugramayacagin1 gorebiliriz. Pourbaix
cizgileri bircok element icin 25°C'de ¢izilmistir ve Pourbaix ve digerleri tarafindan
Pourbaix Atlas1 olarak yaymlanmistir. Pourbaix diyagramlarinda elektrokimyasal
termodinamik kullanilir. Yani kimyasal-termodinamik hesaplamalarda kullanilan basing
(P) ve konsantrasyona (C) ek olarak elektrot potansiyeli (E) veya elektromotor kuvveti
kullanilir. Bu diyagramlarda, elektrot potansiyellerine karsi ilgili korozyon olayidaki
ortamin pH'1 ¢izilir. Ek olarak, korozyon sirasinda iyonlara ayrisma durumunda
iyonizasyon sabiti ve zayif ¢oziiniirlik durumunda ¢oziiniirlik sabiti kullanilir. Bir
metalin sulu ¢ozeltilerde asindirict veya pasif olup olmadigi, c¢ozeltinin pH'1 ve
¢ozeltideki metalin elektrot potansiyeli ¢izilerek dogru bir sekilde belirlenebilir. ilk
olarak Marcel Pourbaix tarafindan tanitilan bu potansiyel pH diyagramlari, Pourbaix
diyagramlar1 olarak bilinir. Bu diyagramlar, ele alinan ortamdaki olasi kimyasal
reaksiyonlar dikkate alinarak belirlenmis ve her bir bilesenin kararli durumda oldugu
bolgeler termodinamik yontemlerle hesaplanmistir. Pourbaix diyagramlari, s6z konusu
metalin sulu ¢ozeltilerde korozyona ugramadig1 bolgeyi agikca gostermektedir. Metal
korozyonunun miimkiin oldugu alanlarda aslinda herhangi bir korozyon gozlenemez. Bu
araliklarda metal termodinamik olarak kararli degildir. Bununla birlikte, korozyon hizi
cok yavas olabilir veya korozyon reaksiyonunu fiziksel olarak engelleyen bir kinetik olay
olabilir. Pourbaix diyagramlar1 kullanilirken bu durum g6z ardi edilmemelidir (Gerengi,
2008).

Bakir nispeten asil bir metaldir, serbesttir, oksitleyici maddelerle karismaz, ¢ozeltilerle
asinmamaktadir. Bununla birlikte, bakir asidik veya konsantredir ve oksitleyici maddeler
igerir. Notr veya seyreltik bazik ¢ozeltilere yakin oksit tabakasinin olusmasi ile metal

pasiflestirilir ve metalin korozyonu engellenir. Asidik ve bazik oksitleyici ¢ozeltilerin



varliginda bakirin korozyonu pH’a bagli olarak katodik koruma ile tamamen inhibe edilir.
Bakir oksijensiz suda hi¢bir sekilde korozyona ugramaz, ¢dziinmiis hava metali bir oksit
tabakasi ile kaplanmasina neden olur. Ortaya ¢ikan katman yesilimsi rengi kahverengidir
ve oksidasyon ilerledik¢e rengi koyulasir. Alttaki katmanin koruyucu olup olmadigi
bilinmemektedir. Baz1 durumlarda kahverengi-yesil tabakada gozenekli olup metale
belirli bir dlgilide saldiriya olanakli hale getirmekte, diger bir ifadeyle korozyon meydana
gelmektedir. Suda ¢oziinmiis karbonik asidin varligi koruyucu bir bakir oksit tabakasinin
olusmasina neden olur. Cu® iyonlar1, amonyum tuzlar1 veya siyaniirlerin varlhiginda ¢ok
kararlidir. Bu nedenle bakirin korozyon yiizeyi Sekil 1.1°den 6nemli dl¢iide yiiksektir. Bu
ortamlarda pasiflik alan1 neredeyse tamamen ortadan kalkar, kaybolur ve bagisiklik
alaninin st sinir1 ¢ok diisiik elektrot potansiyellerine yol agar. Bu 6zellikler, oksitleyici

ajanlarin yoklugunda gii¢lii bakirdan tamamen yoksundur, korozyon nedeniyle olusur.

(Pourbaix, 1970).
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Sekil 2.1.  25°C’de Cu i¢in Pourbaix diyagrami



2.3. Korozyon Cesitleri

Siiflandirma, asmmis yiizeyin goriiniimii, korozyon olusumu ve korozyon ilerleme
mekanizmas1 gibi faktorlere dayanmaktadir. Bu smiflandirma, korozyonun tespiti ve
korozyona karsi dnlem alinmasi agisindan 6nemlidir. Korozyon cesitlerini su sekilde

siralayabiliriz:

e Genel korozyon

e Galvanik korozyon

e (Cukur korozyonu

e Taneler aras1 korozyon

e Erozyon korozyonu

e Yorulma korozyonu

e Kaynak korozyonu

e Gerilim-¢atlama korozyonu

e Hidrojen kirillganlig1 korozyonu (Kiiytikoglu, 2010; Kiiskii, 2008; Keles, 2008).

2.3.1. Genel Korozyon

Metal yiizeyin her noktasinda ayni hiz ve hizla meydana gelen homojen dagilmis bir
korozyondur. Metalin kalinligi her noktada ayni oranda azalir, metal zamanla incelir ve
kullanilmaz hale gelir. Ornegin, acik havada bir demir sac her taraftan esit sekilde
paslanir. Genel korozyon homojen bir dagilima sahip oldugundan, korozyon hiz1 birim

zamanda kaldirilan malzemenin kalinlig1 olarak ifade edilir (Kiiytikoglu, 2010).
2.3.2. Galvanik Korozyon

Asindirict bir ortamda, iki farkli metal arasinda potansiyel bir fark olusur. Bu iki metal
arasindaki elektronik veya elektrolitik iletkenlik durumunda, potansiyel fark elektron
akisina neden olur. Daha negatif bir standart indirgeme potansiyeline sahip metal (anot),
yani korozyona kars1 daha az direngli, oksitlenecektir. Diger metalin (katot) korozyonu
azalir. Bu tip korozyon ile katot ya hi¢ korozyona ugramaz ya da ¢ok az korozyona ugrar.
Bu tip korozyon, elektrik akimi farkli metallerle ilgili oldugu i¢in metal ¢ifti korozyonu

olarak da bilinir. Metaller arasindaki potansiyel fark ne kadar kiiciik olursa, o kadar az



korozyon meydana gelir. Ayni ortama daldirilan iki farkli metal arasinda ve bir
alasimdaki iki farkli metal arasinda galvanik korozyon meydana gelebilir. Ornegin,
asindirict bir ortamda c¢inko-bakir alasiminda ¢inko ve bakir metalleri arasindaki
potansiyel fark yaklasik 1,1 V iken, bakir-kalay alasiminda bakir ve kalay metalleri
arasindaki potansiyel fark 0,48 V’dir. Cinko-bakir alasiminda ¢inko metali ¢oziliniirken,

bakir-kalay alasiminda kalay ¢ok az korozyona ugrar. (Kiiskii, 2008; Keles, 2008).
2.3.3. Cukur Korozyonu

Metal ylizeyde olusan kiigiik delikler zamanla derinleserek ¢ukurlarin olusmasina neden
olur. Koruyucu tabaka iizerinde bir noktada koruyucu tabaka bulunan bir metalin
bozulmasi korozyonu baslatir. Bozunan bolgedeki metal bir anot gorevi goriir ve
koruyucu tabaka bir katot gorevi goriirken ¢oziiliir. Metal ¢oziindiik¢e koruyucu tabaka
tizerindeki oksijen azalir. Bu korozyon tiirii, uzun bir siire boyunca ortiilii olarak meydana
geldiginden ve aniden, yerel olarak siddetli bir sekilde meydana geldiginden, en yikici
korozyon tiiriidiir (Keles, 2008).

Yayilmanin boyutunu 6lgmek ve belirlemek ¢ok zordur. Ortamdaki kloriir ve bromiir gibi
iyonlar oyuk korozyonunu hizlandirir. Cukur korozyonu, aliiminyum ve paslanmaz celik
gibi yiiksek mukavemetli filmlere sahip alagimlar i¢in ciddi bir problemdir. Pratikte
herhangi bir metal yiizeyde goriinebilir. Cukur korozyonuna maruz kalan malzemeler ¢cok
az kiitle kaybedebilir, ancak bu genel korozyondan ¢ok daha ciddi bir problemdir ve daha
fazla kiitle kaybiyla sonuglanir. Korozyon iiriiniiniin fiziksel durumu, reaksiyonun seyri
tizerinde biiyiik bir etkiye sahip olabilir. Pas aktif alanlardan disa dogru olusur ve
dogrudan etkisi yoktur. Sicaklik, oksijen konsantrasyonu, asitlik derecesi gibi 6zelliklere
bagl olarak metal yiizeyinde ¢ok sert tortular olusabilir. Cukurlar, oksijenin ¢ukurlara
ulagmasini onleyen bir zarla kaplidir ve ¢ukurdaki katyon konsantrasyonu, ¢oziiniirliik
irtin sinirina ulasildiginda hidroksit ¢okelmesine neden olur (Kiiylikoglu, 2010):

Denklem (2.3)’deki gibidir.
Al¥*(aq) + 30H(aq) <> AI(OH)3(K) (2.3)

Cokelti, denge pH degerine ulasilana kadar H* konsantrasyonunu arttirir. Cozeltinin

dengesi, ortamda bulunan maddenin, drnegin AlClz’iin hidroliz sabitine ve ¢oziiniirliik



triintine baghdir. Cozelti hacminin ¢ozelti yigmindan izole edildigi goz Oniine
alindiginda, ¢ukurdaki katyon konsantrasyonu ve pH da korozyon i¢in 6énemlidir. Cukur
korozyon reaksiyonu sirasinda ¢ukur i¢indeki sivinin i¢indeki oksijen azaltilarak tiiketilir
ve ¢ukur {izerindeki membran ¢ukurun yeniden dolmasini engeller. Bu durumda oksijen
erisiminin zor oldugu alanlar anot bolgeleridir. Sonug, ¢ukurda artan asitlik ve korozyon

reaksiyon hizidir (Kiiskii, 2008).
2.3.4. Taneler Arasi Korozyon

Tane sinirlari, tanelerden daha fazla korozyona duyarli oldugunda, metal kafeste taneler
arast korozyon meydana gelir. Alasimlarda tane sinirlarinda korozyon onleyicinin
azalmasi korozyonu hizlandirir. Nikel bazli alagimlarda ve Ostenitik paslanmaz
celiklerde, alasima eklenen krom, tane simirlarinda krom karbiirii olusturur ve krom
noksanligi olan alanlar ortaya ¢ikar. Korozyon, kromun azaldig1 alanlarda meydana gelir.
Paslanmaz c¢elikler, korozyona karsi koruma saglamak i¢in en az %12 krom igermelidir.
Krom, ylizeyde ¢ok ince bir pasif film olusturarak ¢eligi korozyondan korur (Kiiyiikoglu,
2010; Kiiskii, 2008; Keles, 2008).

2.3.5. Erozyon Korozyonu

Metalin mekanik asinmasi veya metal yiizeyindeki koruyucu oksit tabakasinin bagil
hareket nedeniyle meydana gelen korozyon tiiriidiir. Metal, metal iyonlarini yiizeyden
cozerek veya kat1 korozyon iiriinlerini metal ylizeyden mekanik olarak uzaklastirarak
korozyona ugrar. Ornegin, trenlerin periyodik hareketleri sonucunda demiryolu paslanur,
Fe(OH)z, olusan pas toz haline getirilir. Dokiilen 1zgara yenileriyle degistirilir, bunun
sonucunda malzeme yavas yavas azalir ve bir siire sonra degistirilmesi gerekecektir. Bir
stviyla temas eden cesitli ekipmanlar da erozyon korozyonuna maruz kalabilir. Ornegin
su borularindaki keskin koseler, erozyon korozyonunun en sik meydana geldigi alanlardir

(Keles, 2008).
2.3.6. Yorulma Korozyonu

Yorulma, periyodik olarak yon degistiren gerilmelerin metalde c¢atlaklara neden
olmasidir. Korozif bir ortamda yorulma mukavemetindeki azalma yorulma

korozyonudur. Yorulma korozyonu, metal yiizeyin biiyiikk bir bdliimiinii korozyon



tiriinleriyle kaplar ve parlak bir goriinlim verir. Metal yiizeyde kii¢iik bir alan, ¢atlaklar

ve kiriklar nedeniyle piiriizliidiir (Kiiytikoglu, 2010; Kiiskii, 2008).
2.3.7. Kaynak Korozyonu

Paslanmaz celiklerde kaynak sonrasi kromun kaynak bolgesine difiizyonu nedeniyle
kaynak cevresindeki bolgelerdeki krom igerigi azalir. Taneler arast korozyonda oldugu

gibi, kromun indirgendigi alanda korozyon meydana gelir.
2.3.8. Gerilim ve Catlama Korozyonu

Korozif bir ortamda mekanik strese maruz kalan metallerin ¢atlamasi veya kirilganligidir.
Omegin yiiksek basingli kaplar, icten yanmali motorlarin silindir parcalar1 ve buhar
kazanlari stres korozyon catlamasina maruz kalir. Metal yiizeyde olusan oyuk korozyonu
ile olusan gukurlar mekanik stres etkisi altinda catlaklara doniisebilir veya metal ylizeyde
olusan catlaklar bozulmanin baslangici olabilir. Mekanik stresin biiyiikliigiine, ortamin
asindiriciligina ve metalin gevreklesme derecesine bagli olarak, ¢atlak yayilir ve sonunda
malzeme kirilir. Bu tiir kirilmalar tane sinirlarini takip etmez, taneleri bélerek yayilirlar.
Yiiksek derecede asindirict kimyasallarin ¢ok diisiik konsantrasyonlar1 bile ¢ok biiyiik
kiriklara neden olabilir. Gerilim korozyon ¢atlamasi, alagimlarda saf metallerden daha
yaygin olarak goriilen bir korozyon tiiriidiir. Gerilme korozyon catlamasina karsi

korumak i¢in 1s1l islem uygulanir (Kiiskii, 2008; Keles, 2008).
2.3.9. Hidrojen Kirilganhg1 Korozyonu

Hidrojen atomu, sulu ortamlarda metal yiizeyindeki hidrojen iyonlarmin indirgenmesiyle
olusur. Atomik hidrojen metale niifuz eder ve metal taneleri arasinda birleserek hidrojen

gaz1 olusturur. Denklem (2.4) ve (2.5)’deki gibidir.
H"+e - H (2.4)

H+H — Ha(g) (2.5)
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Ortaya ¢ikan hidrojen gazi basinca neden olur ve bu nedenle pargalanir. Celik iiretiminde
metal, 1s1] islem ve asitle temizleme gibi islemler sirasinda hidrojeni emebilir. Hidrojen

catlamasi Fe, Ni, Ti ve Pd alasimlarinda yaygindir (Kiiskii, 2008; Keles, 2008).
2.4. Korozyon Hizinin Olciilmesi ve Ol¢gme Yontemleri

Bir metalin korozyonu, asindirici bir ortamda anodik ¢oziinmesidir. Coziinmenin boyutu
az ¢ok ortamin Ozelliklerine ve metalin yapisina baglidir ve metalin korozyona karsi
duyarliliginin bir ifadesidir. Anodik reaksiyonun hizi, korozyon hizini verir. Korozyon
hiz1 ¢esitli yontemlerle belirlenebilir. Korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilan
kimyasal ve elektrokimyasal yontemleri su sekilde siralayabiliriz (Yal¢in, vd. 1999;

Uneri, 1998; Kiiyiikoglu, 2010):

Kiitle kayb1 yontemi,

e Tafel ekstrapolasyon yontemi,

o Katodik Tafel ekstrapolasyon yontemi,
e Lineer polarizasyon yontemi,

e Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (Scully, 1990).
2.4.1. Elektrokimyasal Olmayan Yéntemler
2.4.1.1. Kiitle Kayb1 Yontemi

Uzun yillar boyunca korozyon hizini belirlemek i¢in kiitle kayb1 yontemi kullanilmistir.
Bu yontem, metal bir siire korozif ortamda tutulduktan sonra olusan korozyon oranini ve
kiitle farkini tartar. Sonug, birim zamanda birim alan basina kiitle kayb1 olarak rapor
edilir. Kiitle kayb1 yontemi kullanilarak korozyon hizinin belirlenmesi uzun zaman alir
¢linkili dogru bir sonug almak i¢in bekleme siiresinin ¢ok uzun olmasi gerekir. Belirlenen
korozyon hizi, anlik korozyon hizi degil, tiim siire boyunca korozyon hizinin
ortalamasidir. Bu nedenle son yillarda gelistirilen elektrokimyasal islemler bu yonteme

tercih edilmektedir (Kiiytikoglu, 2010; Keles, 2008).
Korozyon Hizi = Am / At.A

Burada Am, kiitle kaybi; At, zaman araligi ve A ise ylizey alanidir.
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2.4.2. Elektrokimyasal Yoéntemler
2.4.2.1. Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Korozyona ugramis metal i¢in anodik ve katodik polarizasyon egrileri deneysel olarak
belirlenir. Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin Tafel lineer bolgelerinin korozyon
potansiyeline (Ekor) ekstrapolasyonu, kesme noktasindaki korozyon akimini, yani

korozyon oranini (ichor) verir (Kiiyiikoglu, 2010; Kiiskii, 2008).
2.4.2.2. Katodik Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Bu yontemle sadece katodik polarizasyon egrisi elde edilir. Platin gibi asil bir metalden
yapilmis bir yardimer elektrot vasitasiyla test elektroduna katodik bir akim uygulanir ve
devreden gegen akim o6lg¢iiliir. Cizilen potansiyel-log grafiginden korozyon akimi, Tafel
lineer araliginin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yapilarak belirlenir. Yontemin
hassasiyeti yliksektir ve ¢ok kii¢iik korozyon hizlarini kisa siirede belirlemek ve siirekli
izlemek miimkiindiir. Ancak, bu yontemi kullanirken bir¢ok sinirlama vardir. Dogrulugu
saglamak i¢in tablo bdlgesi en az 10 kati akim yogunlugu aralifinda olmalidir. Bir¢ok
korozyon sisteminde, konsantrasyon polarizasyonu ve diger faktorler nedeniyle bu
duruma ulasilamaz. Bu yontem de sadece bir indirgeme olayr ile sisteme
uygulanmaktadir. Ciinkii birden fazla indirgeme olayinin gerceklestigi sistemlerde panel
alaninda bir sapma meydana gelir. Ozellikle bu yontem, direngli polarizasyon nedeniyle
anodik tablo egrisi elde edilemeyen kosullar altinda kullanilir (Kiiyiikoglu, 2010; Keles,
2008).

2.4.2.3. Lineer Polarizasyon Yontemi

Gilintimiizde korozyon hizinin belirlenmesinde polarizasyon direnci yontemi veya lineer
polarizasyon yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Simmons (1955), Skold ve Larson
(1957) deneylerinde potansiyel ile katodik ve anodik akim arasinda dogrusal bir iligkinin

varligini gosterdiler (Simmons, 1955; Skold, vd. 1955: Kiiyiikoglu, 2010).

Yontemin teorik temelleri 1957 yilinda Stern ve Geary tarafindan verilmistir (Stern ve
Geary 1957, Stern 1958). Stern ve Geary, aktivasyon polarizasyonu ile kontrol edilen bir

sistemde, korozyon potansiyeline yakin bolgedeki potansiyel farki AE (+10 mV) ile
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devredeki akim Al arasinda asagidaki iligskinin tutulabilecegini gostermistir (Stern, vd.
1957; Stern, 1958). Denklem (2.6)’daki gibidir.

ikor=[ ba bk/2.303 (ba+bk)][A/AE]= [ba bi/2.303 (ba+bK)][1/Rp] =B/Rp (2.6)

Ikor korozyon akimi, bA anodik, bK katodik tablo ¢izgilerinin egimidir. Burada, egilme
polarizasyon direncinin karsiligi1 AVAE=1/Rp’dir. Rp, polarizasyon direncini temsil eder.
Korozyon hizi, korozyon potansiyeli etrafindaki akim yogunluk-potansiyel egrisinin
lineer kisminin egiminden polarizasyon direncinin bulunmasi ve Stern-Geary denklemine

eklenmesiyle de belirlenebilir (Stern, vd. 1957).
2.4.2.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Empedans teknikleri elektrokimyasal arastirmalarda yillardir, son yillarda ise korozyon

arastirmalarinda kullanilmaktadir (Kiiyiikoglu, 2010).
Pratikte metal/c6zelti ara yliziinden gegen akim su sekilde ayrilabilir:

e Akim elektrokimyasal reaksiyonun bir parcasi oldugunda Faraday yolunu izleyen
kisim,
e Faraday olmayan kisim; Ara yiizde yiiklii pargaciklarin transferi olmadigi icin ¢ift

katmandan olusan yiiklii bir ara yiiz vardir.

Bu nedenle, bir elektrot ara ylizii, diren¢ ve kapasitans tagiyan bilesenlerden olusuyor
olarak gortilebilir. Boyle bir ara yiiziin empedansi, ara yiizde meydana gelen reaksiyonlari
temsil eden bir esdeger devre semasi referans alinarak analiz edilebilir. Esdeger devre
semasindaki bilesenlerin diizenlenmesi ve bunlara verilen degerler, inceleme altindaki
korozyon ara yilizine mimkiin oldugunca yakin bir empedans olusturmayi
amaglamaktadir. Empedans, DC veya AC sinyalinin uygulanmasina bagli olarak farklh

tepki verir. Ara yiiziin DC kisminda akim sabittir ve Ohm kanunu ile tanimlanir:
E=IR

AC kism1 oldugunda, bir frekans ve voltaj vardir. Voltaj, E ve akim, I su sekilde ilgilidir
(Kiiskii, 2008):
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E=1Z

Bir AC devresinde E ve I degiskendir ve ayn1 fazda degildir. Z empedansi, direncin AC
esdegeri olarak tanimlanir. Z degeri devredeki direnglere baghdir, ancak ayni zamanda
kapasitans ve endiiktans etkisini de igerir. Bunlar sadece AC dalgasinin giiciinii degil,

ayni zamanda zamana bagl karakteristigi veya fazi da etkiler.
2.4.2.5. Doniisiimlii VVoltametri

En yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal teknik, alternatif voltametri yontemidir. Bu
teknikte potansiyel zamanla lineer olarak degisir. Potansiyelin zamanla degisimine
tarama hiz1 denir. Bir E1 baslangi¢ potansiyeli ile bir E2 potansiyeli arasinda potansiyel
tarama gergeklestirildiginde, yontem Dogrusal Tarama Voltametrisi (LSV) olarak
adlandirilir. E2 potansiyeline ulastiktan sonra ayni tarama hizi ile ters yonde tarama
yapilirsa igleme alternatif voltametri denir. Ters taramada, potansiyel E1’e yol agabilir
veya baska bir E3 potansiyeline getirilebilir. Ileri taramada azalma meydana geldiginde,
ters taramada oksidasyon meydana gelir. LSV, analitik calismalar i¢in uygun bir
yontemdir. Bununla birlikte, CV teknigi elektrot mekanizmalarinin incelenmesinde,
adsorpsiyon fenomeninin incelenmesinde ve kinetik calismalarda daha fazla tercih
edilmektedir. Elektrota hizl1 bir potansiyel taramasi uygulandiginda, potansiyel standart

indirgeme potansiyeline yaklastikca madde azalmaya baslar (Ozkan, 2018).

Elektrot negatif potansiyel yoniinde hareket ettirildiginde, malzemenin yiizeyindeki
azalma hiz1 ve buna bagli olarak akim artar. Indirgeme hiz1 yeterince biiyiikse, elektrot
yiizeyine yayilan malzeme miktar1 akimi kontrol eder. Zamanla difiizyon tabakasi
kalinlastik¢a difiizyon hizi azalir ve akim azalmaya baslar. CV’de elde edilen tepe
akiminin biyiikligi, elektroaktif madde konsantrasyonuna, aktarilan elektronlarin
sayisina, elektrot ylizey alanma ve difiizyon katsayisina gore degisir. Dongiisel
voltamogramlar1 yakindan inceleyerek; Elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadigs, bir
sistemin hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgendigi ve oksitlendigi, olusan
driinlerin kararliligi, elektrot reaksiyonuna giren maddelerin veya iirlinlerin elektrot
yiizeyine tutunup tutunmadigi, elektrot ylizeyine tutunup tutunmadigi anlasilabilir.

Elektrot reaksiyonundan sonra bir ¢ozelti reaksiyonuna yol acar (Arslan, 2014).
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2.5. Korozyon Hizini Etkileyen Faktorler
2.5.1. Ortamn Etkisi

Metallerin korozyon hizi biiyiik Olg¢iide yerlestirildikleri ortama baglidir. Korozyonu
tetikleyen ve hizlandiran faktorler; ortamdaki nem miktari, asit-baz orani, havanin
oksijeni veya suyu ortamdan iletme yetenegi, kagak akimlar ve ¢esitli bakterilerdir

(Kiiyiikoglu, 2010).
2.5.2. Sicakhigin Etkisi

Ortam sicakligindaki bir artis iyon hareketini arttirir ve korozyon oranini arttirir. -50 ile
+50 santigrat derece arasindaki ortam sicakliginda zemin O derecede donar ve iyon
hareket hizi minimuma diiser. Sicakligin arttiritlmasi ayrica oksijen konsantrasyonunu
diisirme ve dolayisiyla korozyon oranini diisiirme etkisine sahiptir. Ancak bu etki, artan

iyon hareketinden kaynaklanan reaksiyonlara kiyasla oldukc¢a zayiftir (Keles, 2008).
2.5.3. Malzeme Se¢iminin Etkisi

Korozyona neden olan etkenlerden biri de aralarinda potansiyel farki olan metallerin
kullanilmasidir. Bu korozyon icin tetikleyici ve hizlandiric1 bir faktordiir. Ornegin, celik
sacdan yapilmis panellere takilan paslanmaz ¢elik vida ve contalar, bulunduklar1 alanda
galvanik korozyona neden olan yaygin bir kusurdur. Bu tip korozyon ile vida veya

contalarin ana ylizeyde plastik vidalarla yalitilmas: gerekir (Keles, 2008).
2.5.4. Taneler Arasi Ozellik Farklar

Metallerin farkli tane boyutlari ve iki tanedeki farkli konsantrasyonlar nedeniyle, iki tane
arasindaki sinir, korozyonu baslatmak i¢in uygun bir ortam olusturur. Paslanmaz celik
malzeme tanklar1 ve benzer yapilardaki kaynak alanlari, tiretici tarafindan beklenmese de
korozyona ugrayacaktir. Bu korozyonu 6nlemenin yolu ya elektrot kaynagi yapmadan ya
da onleyici tedbir olarak galvanik anotlu bir katodik koruma sistemi kullanmaktir

(Kiiyiikoglu, 2010).
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2.5.5. Sistem Dizaym

Korozif malzemelerin depolandig1 sistemlerde korozif ortamin birikmesini dnleyecek
konstriiksiyonlar uygulanmalidir. Ayrica sivi birikmesine neden olabilecek ¢ok ince

bosluklardan kacinilmalidir.
2.5.6. Sistemin Bulundugu Ortamin Oksijen Konsantrasyonu

Ayni toprak tipindeki ¢6ziinmiis hava konsantrasyonu her yerde ayni1 olmayabilir. Farkli
havalandirma kosullarina sahip sistemlerde, yan yana gelen sistem bir alandaki anot iken,
bitisik alanda katot gorevi gorebilir ve elektrokimyasal korozyona neden olabilir (Keles,

2008).
2.5.7. Zemin Elektriksel Ozgiil Direncinin Etkisi

Elektrik direncinin diisiik oldugu alanlarda yiiksek iletkenlik, iyonik ortamin daha aktif

olmasina neden olur. Bu nedenle, korozyon mekanizmasi daha hizli gelisir.
2.6. Korozyonun Onlenmesi
2.6.1. Malzeme Se¢imi

Korozyonu 6nlemenin en kolay yolu, kullanilacagi ortama gore daha dayanikli metaller
veya alagimlar se¢gmektir. Dayanikli malzemelerin kullanilmasi maliyetleri artirsa da daha
uzun Omiirlii olduklari i¢in tercih edilebilirler. Kullanilabilir malzemeler ortama baglh
olarak degisir. Ornegin nitrik asit iceren bir ortamda paslanmaz celigin kullanilmasi
uygundur. Bunun nedeni, paslanmaz ¢eligin bu asitte korozyona dayanikli olmasidir.
Nikel, bakir ve bunlarin alagimlar1 genellikle asit gibi ortamlari indirgemek i¢in kullanilir.
Krom igeren alasimlar oksitleyici maddeler igeren ortamlarda kullanilir (Kiiyiikoglu,

2010; Kiiskii, 2008; Keles, 2008).
2.6.2. Kaplamalar

Kaplamada soy veya aktif metal kullanilabilir. Degerli metal sabit kalirken, aktif metalin
kendisi korozyona ugrayarak malzemeyi korur. Metalizasyon elektrolitik, alev

piiskiirtme, kaplama, sicak daldirma ve buharla ¢oktiirme olabilir. Malzeme ylizeyi ayrica
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boya ile korozyondan korunabilir. Paslanmaz diisiik alagimli ¢eliklerin yiizeyi aliiminyum
esasli boya ile kaplanmistir. kromat vb. Kimyasal doniisiim kaplama islemleri ile metal

ylizeyi oksit ve pasivasyon ile kaplanarak korunabilir (Keles, 2008).
2.6.3. Anodik Koruma

Pasivasyon 6zelligi olan metallerin anodik yonde polarizasyon ile pasivasyonuna anodik
koruma denir. Anodik korumanin uygulanabilecegi potansiyel alana pasivasyon veya
ekranlama alani denir. Pasivasyon bolgesinde metalin potansiyeli sabit tutulur. Anodik
koruma i¢in en uygun potansiyel pasif bolgenin ortasindadir ve katodik korumanin uygun

olmadigi asidik veya bazik ortamlarda kullanilir (Kiiskii, 2008).
2.6.4. Katodik Koruma

Korozyona kars1 katodik koruma, korunacak metal potansiyelinin anotun agik devre
potansiyeline polarizasyonudur. Negatif yondeki potansiyel kayma, metal yiizeyinde
anodik reaksiyonlar1 6nler. Galvanik anot katodik koruma ve harici gili¢ kaynag: katodik
koruma olmak tizere iki yontemle uygulanir. Harici olarak gili¢lendirilmis katodik
koruma, metale harici bir akim uygulanarak da gerceklestirilir. Gli¢ kaynaginin eksi ucu
korunacak metale, art1 ucu ise yardime1 anoda baglanir. Akim, dis devrede elektronlar
tarafindan anottan katoda taginir. Anot ve katodun bulundugu iletken ortamda katyonlar
ve anyonlar tarafindan taginir. Galvanik anot katodik korumada, daha negatif potansiyele
sahip bir metalin metale baglanmasiyla galvanik pil olusturulur. ki metal arasindaki
potansiyel fark nedeniyle elektrik iiretilir. Katotta ne kadar pozitif potansiyel metal varsa
ve anot konumunda o kadar negatif potansiyel metaldir. iki metal arasinda akan akim,
anodun ¢oziinmesini hizlandirir. Anottaki metal feda edilirken katottaki metal korunur.
Bu nedenle bu yonteme, kurban anotlu katodik koruma da denir. Muhafazanin yeterli
olmasi i¢in, korumali metal ile kurban anot arasindaki potansiyel fark biiyiik olmalidir.
Koruma sirasinda anot asinip ¢oziindiigli i¢in diizenli araliklarla degistirilmesi gerekir

(Keles, 2008).
2.7. inhibitorler ve inhibitorlerin Siniflandirilmas:

Bir inhibitor, az miktarda eklendiginde metalin cevresiyle etkilesimini azaltan veya

Onleyen bir kimyasaldir. Organik veya inorganik olmak iizere ¢esitli inhibitorler vardir.
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Inhibitérler, anodik reaksiyonu, katodik reaksiyonu veya her ikisini de yavaslatarak

korozyonu 6nler. Etki ettikleri reaksiyon tipine gore li¢ kisma ayrilirlar:

e anodik inhibitor,
e katodik inhibitor ve

e karisik inhibitor

Metal temizleme banyolari, petrol boru hatlari, buhar jeneratorleri gibi g¢esitli kapal

sistemlere inhibitdrler eklenir (Uneri, 1998; Kiiyiikoglu, 2010).

Inhibitér etkinligi, inhibitdriin korozyon hizindaki yiizde azalmadir. Inhibitér etkinligi,
inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamlardaki korozyon oranlari ile belirlenir. Denklem

(2.7)"deki gidir.
% Inhibitor etkinligi = [(io — iinn) / io] x 100 2.7)

lo Ve iinh sirastyla inhibitorsiiz ve inhibitor kosullar altinda belirlenen korozyon hizlaridir.
Inhibitér aktivitesi, inhibitér konsantrasyonuna, sicaklifa, cevreye ve malzeme
bilesimine baglidir. Genel olarak inhibitor aktivite, inhibitoriin konsantrasyonu ile artar

(Uneri, 1998; Keles, 2008).
2.7.1. Katodik inhibitorler

Asidik ortamda hidrojen iyonlarinin veya ndtr ortamda oksijen molekiillerinin
indirgenmesi gibi katodik reaksiyonlar1 dnleyerek korozyon hizin1 azaltan inhibitorlere
katodik inhibitor denir. Katodik inhibitorler, katyonlara doniistiiriilen ve katoda taginan
protonlart veya hidrojen iyonlarin1 kabul eder. Katodik bolgeye tasinan katyonlar,
yiizeyde kimyasal veya elektrokimyasal olarak birikir ve korozyonu yavaslatir. Notr
cozeltilere eklenen magnezyum, manganez, nikel ve ¢inko tuzlari, katodik alanda zayif
¢ozinir hidroksit bilesikleri olusturur. Bu koruyucu hidroksit filmler, oksijenin katoda
ulasmasini ve indirgemesini zorlastirir. Diger bir 6rnek ise pisirme kaplarina eklenen
polifosfatlardir. Katodik inhibitorler pozitif yiiklii olduklarindan yiizeye adsorbe
edildiklerinde elektrot potansiyelini ve korozyon potansiyelini negatif yonde kaydirirlar,

yani katodik polarizasyona neden olurlar (Kiiyiikoglu, 2010).
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2.7.2. Anodik inhibitorler

Anodik reaksiyonlar1 dnleyerek korozyon hizini azaltan inhibitorlere anodik inhibitorler
denir. Anodik inhibitorler, dogada anyoniktir ve anodik bolgeye tasinir. Dogas1 geregi
genellikle inorganik olan anodik inhibitérlere 6rnek olarak ortofosfat, silikat, nitrit,
kromat ve benzoat verilebilir. Anodik inhibitorler negatif yiiklii olduklarindan yiizeye
adsorbe edildiklerinde elektrot potansiyelini ve korozyon potansiyelini pozitif olarak

kaydirarak anodik polarizasyona neden olurlar (Kiiskii, 2008; Kiiyiikoglu, 2010).
2.7.3. Karma Inhibitérler

Hem katot hem de anot reaksiyonlarini engelleyen inhibitorlerdir. Karisik inhibitorler,
hem proton hem de elektron kabul eden gruplari (-NH2 ve -SH gibi) igeren inhibitorler
olabilir veya katodik ve anodik inhibitorlerin bir karisimi olabilir. Kromat veya nitrit gibi
oksitleyici bir bilesenden ve ortofosfat veya silikat gibi bir indirgeyici bilesenden olusan
karisik bir onleyicinin kullanilmasi yaygindir. Karigik inhibitorler, katodik ve anodik
reaksiyonlari etkileyebildiklerinden, korozyon potansiyellerini olumlu, olumsuz veya hig
degistirmeyebilirler. Net potansiyel degisiminin yonii, anodik ve katodik yonlerdeki

polarizasyonlarin biiyiikliigline baghdir (Keles, 2008; Kiiyiikoglu, 2010).
2.7.4. Organik Inhibitorler

Organik inhibitorler ayrica adsorpsiyon inhibitorleri olarak siniflandirilir ve gogunlukla
asidik ¢ozeltilerde kullanilir. Metal yiizeyinde olusturduklar1 adsorpsiyon tabakasi ¢ok
kararli degildir ve molekiiler yapilar1 nedeniyle etki mekanizmalar1 ¢ok farkhidir.
Engelleyici oOzelliklere sahip maddeler; Metal/¢cozelti ara yiizeyinde adsorpsiyon,
inhibitor etkinin ilk adimi olarak kabul edilir. Adsorpsiyon inhibitorleri genellikle N, S
veya O iceren polar fonksiyonel gruplara sahip konjuge sistemlerdir. Deneysel sonuglar,
organik molekiiliin yapisindaki fonksiyonel gruplarin inhibitor aktiviteyi arttirdigini
gostermektedir. Organik molekiilde; -OH-, -CHO, -COOH, -CN-, -SN, CO, -NHs, SOs,
cift bag veya iiclii bag, eslesmemis elektronlar gibi gruplarin malzemenin sifir yiik

potansiyelini degistirerek verimi arttirdigi ve metal kolayca etkilesebilir (Erbil, 1984).

Organik molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin etkisi, bu gruplar iizerindeki daha fazla

elektron yogunluguna dayanir. Talati ve digerleri (2005) bir ¢alismada siilfiirik asidik
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ortamda ¢inkonun korozyonunu Onlemek i¢in ¢ift aromatik halkali bir Schiff bazi
sentezlemistir. Halkalardan birinin yapisindaki -OH grubunu diger halkaya farkli gruplar
(R = H, CHs, OCHs, CI, OH) baglayarak sabit tutarak, baglanma gruplarinin elektron
dagilimi1 ve inhibisyonu iizerindeki etkisini incelediler. Birgok organik molekiil, nitrojen,
kiikiirt, oksijen, selenyum veya fosfor gibi atomlar iceren en az bir fonksiyonel gruba
sahiptir. Bu atomlar, aromatik hidrokarbonlar veya siklik bilesikler gibi elektron
dagiliminin stirekli degistigi molekiillerde bile polarizasyonu kolaylastiran oldukca

elektronegatiftir (Talati, vd. 2005).

Ozcan ve digerleri (2004b), siilfiir iceren molekiillerin inhibitdr etkisini arastiran bir
calismada, siilfiirik asit ortaminda yumusak ¢eligin korozyonunu 6nlemek igin tiyoiire,
metiltiyoiire ve feniltiyoiire molekiillerini kullanmis ve en etkili molekiiliin fenil grubu
olan feniltiyoiire oldugunu bulmus, nitrojen atomuna en ¢ok elektron verendir. Organik
molekiiller iceren metal-¢cozelti ara yiizeyinde dort tip adsorpsiyon meydana gelebilir

(Ozcan, vd. 2004):

e Yiikli metal ve yiikli molekiiller arasindaki elektrostatik etkilesimler,
e Molekiildeki metal ve yalniz elektron ciftleri arasindaki etkilesimler,
e p-elektronlarin metal ile etkilesimi,

e Her tiirlii etkilesimin kombinasyonu (Bentiss, 2001).
2.7.5. inorganik Inhibitorler

Inorganik inhibitdrler ¢ogunlukla nétr elektrolitlerde kullanilir ve metali pasiflestirmek
icin anodik reaksiyon iizerinde hareket eder. Seryum (III) kloriir (CeCls) ve ¢inkonun
korozyonuna kars1t NaCl ile birlikte sodyum silikat (Na2Si>Os) kullanilan bir ¢alismada,
¢inkonun koruyucu bir Zn (OH)2 ve silikat tabakasi ile anodik ve katodik reaksiyonlar
korudugu bulunmus ve bu inhibisyon cok diisiik CeCls konsantrasyonlarinda bile
saglanmis, %95,9 olarak rapor edilmistir. Cinkonun kloriir iyonlar1 varliginda
¢dziinmesiyle olusan Zn*2-ClI—OH" kompleksinin gozlenmedigi ve metal yiizeyinde Zn
veya Ce silikatin c¢okelmesiyle c¢inkonun anodik reaksiyonunun Onlendigi One

stirilmiistiir (Aramaki, 2001).
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Bir baska ¢alismada, 0.1 M Na»:B4O7 + 0.1 M NaCl ortaminda kalay elektrotun ¢ukur
korozyonuna kars1 tungstat (WO42), molibdat (M0oO42), nitrit (NO2) ve nitrat (NO3)
iyonlarinin inhibitor etkisi incelenmistir. NO3z anyonu harig, incelenen inorganik
anyonlarin, kalaym anodik ¢6ziinmesini ve ¢ukur korozyonu olusumunu engelledigi

bulunmustur. WO4?2 > M0O4s? > NO.- sirasinda anyonlarin inhibitér etkisinin azaldig1

bildirilmistir (El Sherbini, vd. 2006).

Anodik reaksiyonu yavaslatan klasik pasiflestiricilerden biri de kromatlardir. Kromatlar
(CrO42) ve bikromatlar (Cr.077?) oksitleyici ajanlar olmalarina ragmen nétral ¢ozeltilerde
katodik reaksiyon hizini fazla degistirmezler ve anodik reaksiyonu yavaslatmada daha

etkilidirler.
2.8. Bakarla ilgili Yapilmus inhibitor Calismalar (Literatiir Ozet)

Hosseinpour'un calismasinda, ultra hafif oksidasyon, kizildtesi yansima absorpsiyon
spektroskopisi (IRAS), titresim frekansi ve spektroskopisi (VSFS) ve alkanetiyoller ve
alkaneselenollerle kuvars emisyonu (QCM-D) ve giiriiltii giicti ile kaplanmis bakirin
kristalografisi Nitel ve nicel i¢in bir mikro terazi kullanildi. (NPS) ¢ok analitik bir
yaklagim kullanilarak analiz edildi (Hosseinpour, 2013).

Sung ve Kim'in stiidyosunda; n = 4, 8 ve 16 icin temiz bakir yiizeylerde3(temiz bakir
yiizeylerde CH2 (Sung ve alotadesiltio termal stabilite ¢alismalar1) Temiz bakir yiizeyler
tizerinde birlestirilmis tek tabaka-6-metil-1, 2, 4-triazinon (AOTMT) oda sicakliginda ve
elektrokimyasal empedans calismalar1 ve kuvars kristali nanodengesi ile AOTMT
nanofilmlerinin olusumu i¢in en uygun kosullar1 belirledi Bakir yiizeylerde koruyucu

AOTMT nanofilmlerinin olusumu i¢in en uygun kosullar,

e 7 M nitrik asit i¢inde 30 saniye bakir yiizey agindirma ¢6ziicii olarak
e 2.5 mM Metanol iginde AOTMT konsantrasyonu,
e 24 saat daldirma,

e (v)30°C ortam sicakligi (Appa Rao ve digerleri, People 2014a.
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Quan ve digerleri; N-2-hidroksifenil-(3-metoksi-salisilimin) (V-bso), N-2-hidroksifenil-
(salisilimin) (S-bso) ve N,N'-fenilen bis(salisilimin) (6rn. B.

ph-S ve Schiff bazlarimin antikorozif kendinden montajli filmleri) sulu elektrolitlerde
elektrokimyasal olarak incelendi (Quin ve ark. 2011)1CONHOH, n=9-17) igin
kullanilmis, bakir yiizeylerde katmanli molekiiler molekiillerin (SAM) kendiliginden
olusumu. Amfifiller (hidrofilik ve hidrofobik 6zelliklere sahip bilesikler) beyaz nokta ve
zaman ¢ifti SAM olusumu ve molekiilde karbon zincir uzunlugunun etkisi. Zamana bagl
katmanin yapisi, tam frekansh titresim spektroskopisi ile karakterize edildi.
Nanolevhalarin korozyona kars1 etkinligi, farkli elektrokimyasal teknikler (elektrot
empedans spektroskopisi, polarizasyon) ve mikrokalorimetri kullanilarak 6l¢iilmiis VE

gelistirilmis stabiliteze sonuglanir [60, 50].

Zhang et al. farkli pH degerlerinde (2 ile 13 arasinda) SAM'in bakir yiizeyi {izerine
kendinden montajli histidin (His) mono tabakalar1 hazirlanmistir.Ayrica KI katki
maddelerinin  His SAM'in korozyon oOnleyici aktivitesi iizerindeki etkisini
arastirmislardir.Elektrokimyasal empedans ve polarizasyon spektroskopisi kullanilarak
teknikleri ile bu filmleri 0,5 M HCI ¢6zeltisinde bakir korozyonunu dnleme kabiliyetinde

aragtirmiglardir (Zhang ve dig., 2011)

.Chen ve dig.'de; 5-merkaptoyu incelemek icin FT-IR ve temas agisini (AC) kullanmistir.
-3-fenil bakir yiizeylerde -Potasyum 1, 3, 4-tiadiazol-2-tiyondan (MPTT) olusan
kendinden montajli tek tabakali (SAM) Sonuglar, MPTT'nin bir hidrofobik (su itici)
olusturmak iizere bakir yiizeyinde adsorbe edildigini gosterdi. ) film Elektrokimyasal
yontem kullanildi 0.5 M NaCl c¢ozeltisinde MPTT SAM ile bakir korozyonunun
onlenmesi arastirildi. SAM'in koruyucu 6zelliklerinin MPTT konsantrasyonuna, toplama

sliresine ve toplama sicakligina bagli oldugu bulundu (Chen ve ark. 2012)

Piring korozyon korumasi igin silan Molekiiller 3-merkaptopropiltrimetoksisilan (PropS-
SH), dodekan Trimetoksisilan (DTMS), 3-aminopropil(trimetoksi)silan (APS) ve
kloropropil(trimetoksi)silan (CPTMS) Kendinden birlestirilmis tek tabakalar (SAM'ler)
arastirilmistir. Sonuglar, PropS-SH, CPTMS ve DTMS SM'lerin piring korozyonunu
onlemek i¢in 0.2 M NaCl'de karisik davranis sergiledigini (PropSSH > CPTMS > DTMS
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sirastyla inhibisyon aktivitesi), APS'nin iyi bir inhibitér olmadigini gosterdi (Fan, vd.

2011).

Yu ve arkadaglarinin ¢alismasinda; 6-aminoheksanoliin, kendiliginden olusan
polidopamin kullanilarak 304 paslanmaz ¢elik (304 SS) substratlar {izerine asilanmasi. 6-
Aminohekzanol film, agirlikca %3 Polidopaminin %5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde yapisma
potansiyelinden yararlanan bir 6n iglemle desteklenen 304 paslanmaz ¢elik bir alt tabaka
tizerinde iiretildi. Filmin ylizey yapisi, optik ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDX) ile karakterize edildi ve organik ince filmin
yapist dogrulandi. Korozyon direnci, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve

potansiyodinamik polarizasyon egrisi 6l¢timleri kullanilarak arastirildi (Yu et al. 2012).

Behpour ve Mohammadi'nin ¢alismasinda; bakir yiizeyler tizerinde 2-{[(2-
sulfanelfenil)imino]metil} fenoliin kendi kendine birlestirilmis tek katmanlarii
(SAM'ler) hazirladilar ve bunlar1 %3,5 NaCl ortaminda Tafel'den gegirdiler. Polarizasyon
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile karakterize edildi. SAM ile modifiye
edilmis bakirin bariyer Ozelliklerini degerlendirmek icin elektrokimyasal testler
kullanildi. Elektrokimyasal 6l¢iimler; Kendi kendine toplanma siiresi, SAM soliisyon
konsantrasyonu ve sicaklik ile inhibisyon etkinliginin arttigini1 gdstermektedir. Tafel'in
bias ve empedans yontemlerinin sonuglari birbiriyle uyumlu bulunmustur (Behpour, et

al. 2012).

Ehteshamzade ve arkadaslarinin ¢alismasi; 0.88 M NaCl ve 0. 5 M H2S04 ¢ozeltisi iginde
Schiff bazi ile hazirlanan kendiliginden birlestirilen filmler elektrokimyasal teknikler
kullanilarak analiz edildi. Inhibisyonun etkinliginin artan inhibitér konsantrasyonu ile
arttig1 bulundu. Elektrokimyasal ¢alisma sonuglari, her iki korozif ortamda da So-ph-
S'nin inhibisyon etkisinin SE-S'ninkinden daha iyi oldugunu gostermektedir. Her iki
Schiff bazi da Langmuir izoterminin uydularidir ve termodinamik hesaplamalar, So-ph-
S'nin SE-S'den daha yiiksek bir adsorpsiyon sabitine ve daha negatif adsorpsiyon serbest

enerjisine sahip oldugunu gosterir (Ehteshamzade, 2006).

Zhang et al. Kendiliginden olusan katman, floresan reaktif sodyum 1-naftilamin diasetat
(NADA) ile bakir yiizey tizerindeki sisteinin adsorpsiyonunun degistirilmesiyle

olusturulmustur. SAM'in floresan emisyon dalga boyu 430 nm idi. Bakirin korozyon
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korumasi, 0,5 M NaCl c¢ozeltisi i¢inde potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile incelenmistir. SAM, katodik akimin
yogunlugunu bloke etti ve korozyon potansiyelini daha pozitif bir degere indirdi. Floresan

yogunlugundaki degisiklik, SAM'in empedans direnci ile ilgilidir (Zhang, 2011).

Kaczerewska ve ark. Dort yeni katyonik yiizey aktif madde [3-bone-1,5-pentametilen-
bis(N-alkil-N,N-dimetilamonyum kloriir) (12-0-12, R=C12H25; 18-0-18, R= C18H37) )
ve 3-Oksa-1,5-pentametilen-bis(N-alkil-N-hidroksietil-N-metilamonyum kloriir) (12-
MOH-0-MOH-12, R =C12H25; 18-MOH-O-MOH-18, R=C18H37] yiizeyi oksijen
atomlari ile islevsellestirildi, yap1 FT-IR ve 1H-NMR spektroskopisi ile karakterize edildi
ve test edilen 3 M HCI ¢ozeltisinde paslanmaz celik i¢in korozyon onleyici olarak

kullanild1 (Kaczerewska, et al. 2018 )

Yaptigi calismada N-fenilbenzamid (BNA) tiirevleri (N-(4-nitrofenil)benzamid, (BNA-
1;), N-fenilbenzamid (BNA-2;-H) ve N-(4-metoksifenil), elektron Benzamid
molekiillerinin (BNA-3;-OCH3) OCH3) siibstitiientlerinin ¢eken ve elektron veren
gruplari | inhibisyonunun etkinligini arttirirken nitro (2) inhibisyonunun etkinligi azalttigi
bildirilmistir.Birgok elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ) calismalar,
BNA'nin bir araylizey korozyon oOnleyici olarak hareket edebilecegini gdstermis ve
polarizasyon c¢alismalari, inhibitoriin bir Katodik korozyon inhibitorii olarak hareket

edebilecegini gostermistir (Mishra, vd. 2018).

Kumar et al. -(2-amino-4,5-dimetilfeniliminometil)benzaldehit (ADMB) sentezlediler.
Cesitli konsantrasyonlarda (1 mM - 0.001 mM) inhibitor i¢eren ortamlarda 0,5 M H2S04
cozeltilerinde yumusak celigin (MS) korozyonunu test etmek i¢in yiizey karakterizasyon
teknikleri ve elektrokimyasal yontemler kullanildi. Adsorpsiyon Olayini degerlendirmek
i¢in gesitli adsorpsiyon ve aktivasyon parametreleri kullanildi. ATR-FT-IR, SEM, AFM
ve EDS gibi yiizey karakterizasyon ¢alismalari, MS numunelerinde koruyucu bir ADMB

tabakasinin olusumunu ortaya ¢ikarmistir (Kumar ve digerleri, 2018).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kimyasallar

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar (4-Amino-N-(1,3) — thiazole-2-yl benzen
siilfonamide, HCI, ethanol) Aldrich’ten satin alinmistir. Inhibitér olarak 102-10* M
konsantrasyonlarinda 4-Amino-N-(1,3) — thiazole-2-yl benzen siilfonamide(ATBS)
(Molekiiler formiilii: CoH9oN302S2) 0,5 M HCI ¢ozeltisinde hazirlanmigtir. Deneyler,
inhibitorlii ve inhibitérsiiz 0,5 M HCI ¢ozeltilerinde oda kosullarinda yapilmuistir.

Inhibitdriin molekiiler yapis1 asagida verilmistir:

H,N

Sekil 3.1.  Inhibitdriin molekiiler yapisi

3.2. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar (4-Amino-N-(1,3) — thiazole-2-yl benzen
siilfonamide, HCI, ethanol) Aldrich’ten satin alinmistir. Inhibitdr olarak 10-2-10* M
konsantrasyonlarinda 4-Amino-N-(1,3) — thiazole-2-yl benzen siilfonamide(ATBS) 0,5
M HCI ¢ozeltisinde hazirlanmistir. Deneyler, inhibitérlii ve inhibitorsiiz 0,5 M HCI

¢ozeltilerinde oda kosullarinda yapilmustir.

Elektrokimyasal 6l¢iimlerde klasik ii¢ elektrot yontemi kullanilmistir. Calisma elektrodu
olarak, dis yiizeyi epoksi recine ile kaplanmis silindirik, ¢ozelti ile temas eden yilizey
alan1 0.785 cm? olan bakir (99,9 % Cu) elektrot kullanilmistir. Kars: elektrot olarak platin
ve referans elektrot olarak kalomel elektrot kullanilmistir. Ohmik potansiyel diismesini
onlemek icin referans elektrot lugin kapilerine yerlestirilmistir. Calisma elektrodunun
yiizeyi her dl¢limden 6nce 400, 800 ve 1200 mesh biiyiikliigiindeki zzimpara kagidi ile
zimparalanip, elmas pasta ile de ayna parlakligina getirilmistir. Sonra aseton ve su ile
yikanip, kurutularak, 250 ml’lik elektrokimyasal korozyon hiicresine daldirilmistir.

Elektrot potansiyelinin dengeye gelmesi icin Olglimlere baslamadan 6nce 60 dakika
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karistirilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri ImV/s tarama hizinda -250 mV/
+ 250 mV potansiyel araliginda otomatik olarak Gamry reference 600 galvanostat /
potansiyostat ile elde edilmistir. Tiim potansiyeller kalomel elektroda kars1 6l¢iilmiistiir.
Empedans olciimleri 5 mV genliginde 0,01-10° s? frekans aralifinda agik devre
potansiyeline karsit olglim alinmistir. Potansiyostatik akim-zaman deneyleri, 0.25 V
potansiyelde 60 dakika boyunca kademelendirilmesiyle gerceklestirilmistir. Donglisel
voltametri egrileri, inhibitorlii ve inhibitorsiiz 0,5 M hidroklorik asit (HCI) i¢inde elde
edildi. Calisma elektrodu, 20 mV s~* tarama hizinda —1,0 Vila 1,0 V potansiyel araliginda

negatiften pozitife dogru tarandi.
3.3. Karakterizasyon

1x1 cm boyutlarinda hazirlanan bakir plakalar 102 M ATBS iceren 0,5 M HCI
cozeltilerinde 30 giin bekletilmis ve yiizeyde olusan korozyon birikintisi styrilarak
kurutulduktan sonra FT-IR (Perkin Elmer spektrofotometre) spektrumu alinmistir. SEM
Analizi i¢inde ayn1 sekilde 102 M ATBS igeren ve igermeyen 0,5 M HCI ¢ozeltisinde 7
giin bekletilerek kurutulmus ve metal yiizey karakterizasyonu SEM (JEOL JSM-6360 LV

marka) ile incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Doniisiimlii Voltametri Sonuclar:

102 M ATBS iceren ve icermeyen 0,5 M HCI’de elde edilen déngiisel voltamogram
egrileri Sekil 3.1.’de verilmistir. Egrilerde, yaklasik -0.12 V ve 0.180 V’de iki anodik
akim tepe noktasi ve —0.35 V’ta bir katodik akim tepe noktasi goriilmektedir. Bu akim
pikleri bakirin HCI’de ¢oziinme mekanizmasini gosterir (Bentis, vd 2001; Yalg¢in, vd.

1999): Denklem (4.1) ve (4.2)’deki gibidir.
Cu +ClI" > CuClags +e~ (4.2)
CuClags + CI~ = CuCly~ (4.2)

Ik oksidasyon piki, Reaksiyon (1) ile meydana gelen bakirm anodik ¢dziinmesi ile ilgili
olabilir. Bu kosul altinda Cu, CI" ile hizli reaksiyona girerek, bakir ylizeyine zayif bir
sekilde adsorbe olan ve ¢6ziiniir bakir kloriir kompleksi CuClz™ ye doniisen CuCl’yi
olusturur. Anodik bakir ¢oziinmesi hem bakirin elektro ¢oziinmesi hem de ¢Oziiniir
CuCly difiizyonu ile kontrol edilmektedir. 44 Ikinci oksidasyon piki, Cu(I)’nin Reaksiyon
(4) ile ¢oziinlir Cu2*’ya oksidasyonunu temsil eder. Ters taramada, CuCl korozyon tirtinii,
bakir ve tuz tabakasinin ara yiizeyindeki CI™ konsantrasyonunun artmasimin bir sonucu
olarak Reaksiyon (3)’te agiklandigi gibi kismen azalmis olup, reaksiyon 1’de goriildiigi
gibi, bakirin hizli ¢6ziinmesine yol agar (Zhang, vd. 2009): Denklem (43) ve (4.4)’deki
gibidir.

CUClags + 6~ > Cu +Cl - (4.3)
CuCl; > Cu?* +2Cl +e— (4.4)

Ote yandan, kloriir konsantrasyonu arttikca korozyon siireci bir dereceye kadar
kisitlanmis olacaktir. Bakir {izerinde olusan filmin ¢oziinmesi nedeniyle, ters taramada
yaklasik 0,15 V’ta dongiisel voltametri (CV) grafiginde bir anodik akim tiimsegi goriiniir
(Zhang, vd. 2009).

0 ile 0.05 V potansiyel araliginda bakir ylizeyinde kismen onleyici CuCl film olusumu

(Sekil 4.1). Inhibitor iceren ¢ozeltideki bakirin akiminda bir azalmaya neden oldugu
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goriilmektedir. Ayrica, inhibitdrli ¢ozeltideki anodik akim yogunlugundaki daki azalma,
inhibitér molekiiliiniin bakir yiizeyine adsorplanmasiyla agiklanabilir. Yani inhibitor
molekiilii metal yiizeyini kaplayarak korozif etkili klorlir iyonlarinin metal yiizeyine

gecisini engelleyerek, anodik reksiyon olan metalin ¢ézlinmesini 6nlemektedir.

0,06
0,04
| —05MHc
—0.02 M ATBS

0,02 H
< 00-

002-

0,04 -

T T T T T T T T T
-1,0 05 0,0 05 1,0
E,VISCE

Sekil 4.1. 0,5 M HClI i¢inde inhibitorlii (ATBS) ve inhibitdrsiiz bakir i¢cin dontisiimlii
voltametri egrileri

4.2. Tafel Polarizasyon Sonuclari

Inhibitérsiiz, 102 M, 10°M, 10* M ve 10°M ATBS iceren 0,5 M HCI igindeki bakirin
Tafel polarizasyon egrileri sirastyla Sekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6 de sunulmustur.
Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz kosullardaki polarizasyon egrilerinin cakismasiyla elde edilen
cakisma egrisi Sekil 4.7 de goriilmektedir. Sekiller de de goriildiigii gibi anodik akim
yogunlugu inhibih6r konsantrasyonu arttik¢a azalmistir. Polarizasyon egrilerinin geriye
dogru ekstrapolasyonuyla elde edilen Tafel elektrokimyasal parametreleri Tablo 4.1. de

verilmistir.

Tablo 4.1. de goriildiigii gibi korozyon akim yogunlugu ve korozyon hizi (mpy) inhibitdr

konsantrasyonu arttik¢a azalmistir. Korozyon potansiyeli artan inhibitor derisimiyle daha
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pozitif yone kaymustir. Inhibisyon etkinligi asagidaki gibi hesaplanmistir: Denklem

(4.5)°deki gibidir.

Icorr (inhibitérsiiz) - Icorr(inhibitorli

%inhibisyon etkinligi :

Icorr(inhibitorsiiz)

x 100 (4.5)

Tablo 4.1. 0,5 M HCl igindeki 10-5-10-2 M ATBS deki bakirin tafel elektrokimyasal
parametreleri
-Ecorr (mV)  Icorr(mA)  Ca.Beta(mV) An. Korozyom %
Beta(mV)  hizifmpy) inhibisyon
etkinligi
0,5M HCI 444,26 60,2 276,5 118,36 36,1

105 M ATBS 416,5 54,3 221,8 99,183 32,51 9,8

10* M ATBS 340,81 22,1 107,62 88,75 12,91 63,2

10° M ATBS 286,53 18,13 175,4 62,54 10,56 69,9

102 M ATBS 335,78 9,57 215,14 62,31 4,53 84,1

Inhibitér derisimi arttikca inhibisyon etkinligi de artmustir. Yani ortamdaki inhibitdr

molekiilleri sayist arttik¢a ylizeyin kaplanmasi artmakta ve metal ¢oziniirligi yani

anodik reaksiyon hizi azalmaktadir.

log I(A/cm®)

Sekil 4.2.
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-0,5

-0,4

-0,3
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-0,2

-0,1 0,0 0,1 0,2

0,5 M HCl i¢indeki bakirin Tafel polarizasyon egrisi

29



24 H
i
] ——10*M ATBS /,
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E(V)
Sekil 4.3. 102 M ATBS iceren 0.5 M HCl igindeki bakirin Tafel polarizasyon egrisi

——10°M ATBS
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Sekil 4.4. 10 M ATBS iceren 0.5 M HCl igindeki bakirin Tafel polarizasyon egrisi

30



. —— 10" M ATBS
] \.-f"—
-3 4
T
O
< 4 /
o
s}
54 ‘
"1‘
-6 - '
T T T - T T T T T T T T
-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1

Sekil 4.5. 10 M ATBS iceren 0.5 M HCl igindeki bakirin Tafel polarizasyon egrisi
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Sekil 4.6. 10 M ATBS iceren 0.5 M HCl igindeki bakirin Tafel polarizasyon egrisi
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Sekil 4.7. 0,5 M HCl iginde inhibitorlii (ATBS) ve inhibitorsiiz ¢ozeltilerdeki bakir i¢in

tafel polarizasyon egrileri
4.3. Akim Zaman Egrileri

Inhibitér igermeyen 0,5 M HCI, 102 M,10° M,10* M ve 10° M ATBS iceren 0,5M HCl
igerisindeki bakirin 0,25 V sabit potansiyelde akimin zamanla degisimini veren egriler
sirastyla Sekil 4.8-4.12°te goriilmektedir. Tiim bu egrilerin degisiminin net olarak

gorildiigi, cakisma egrisi Sekil 4.13 de sunulmustur.
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Sekil 4.8. 0.5 M HCI deki bakirin akim zaman egrisi
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Sekil 4.9. 102 M ATBS iceren 0.5 M HCI ¢ozeltisindeki bakirin akim zaman egrisi
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Sekil 4.10. 10 M ATBS iceren 0.5 M HCI ¢ozeltisindeki bakirin akim zaman egrisi
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Sekil 4.11. 10 M ATBS iceren 0.5 M HCI ¢ozeltisindeki bakirin akim zaman egrisi
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Sekil 4.12. 10 M ATBS iceren 0,5 M HCI ¢ozeltisindeki bakirin akim zaman egrisi
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Sekil 4.13. 0,5 M HCI i¢inde inhibitorlii (ATBS) ve inhibitorsiiz ¢ozeltilerdeki bakir

i¢in akim zaman egrileri

Sekilde de goriildiigii gibi, anodik yonde 0.25 V sabit potansiyelde ilk 250 saniyede akim
degerleri artmistir. Bu artis 102 M ATBS de 0,012 A, 10° M ATBS de 0,022 A, 10 M
ATBS de 0,034 A, 10° M ATBS de 0,038 A’e ¢ikmustir. 500 saniyeden sonra tiim
cozeltilerde akim degerleri azalmaya baslamis olup, bu azalma 3600 saniye sonunda daha

da artmustir. 3600 saniye sonunda akim degerleri 102 M ATBS de 0,005 A, 10° M ATBS
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de 0,008 A, 10* M ATBS de 0,0155 A, 10° M ATBS de 0,027 A olup, inhibitérsiiz 0,5
M HCI igerisinde ise bu deger 0,035 A dir. Yani, 60 dakika sonunda inhibitor
konsantrasyonu arttikca akim degerleri azalmaktadir. Oyleki 0,5 M HCIl de akim
yogunlugu 35 mA de iken 102 M ATBS igeren ¢ozeltide ise akim yogunlugunun SmA’e
diistiigii yani yaklasik %85 lik bir azalma oldugu goriilmektedir.

4.4. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Korozyon onleme mekanizmasini anlamak i¢in organik adsorbatlarin metal yiizey
iizerindeki adsorpsiyon davranisinin bilinmesi gerekir. Inhibitorlerin adsorpsiyon
mekanizmasi organik bilesiklerin kimyasal yapilarina, metalin dogasina ve yiizey yiikiine
ve agresif ¢ozelti tlirline, inhibitér molekiiliindeki yiik dagilimina bagl olarak degisir

(Makrides, vd. 1955).

Inhibitdér ve Cu yiizeyi arasindaki etkilesim hakkinda temel bilgiler, adsorpsiyon izotermi
ile belirlenir. En basit izoterm, Langmuir izotermi olup su sekilde ifade edilebilir (Ozcan,

vd. 2008; Zor, vd. 2010): Denklem (4.6)’daki gibidir.

S=—+C (4.6)

Kaas

burada C inhibitér konsantrasyonudur, Kads (M) adsorpsiyon denge sabitidir ve 0 yiizey
kaplamasidir. Bu durumda, 6 100°e boliinen ylizde inhibisyon verimliligi degeriyle
sayisal olarak aynidir: 6 = IE%/100. Denklem (4.6) da verilen Langmuir adsorpsiyon
izoterm egrisi C/0 - C grafigi sekil verilmistir. Adsorpsiyon dogrusunun kaymasindan
Kads belirlenmis olup, adsorpsiyon serbest enerjiside (AG%ugs), asagida verilen Denklem

(4.7) deki gibi hesaplanmistir (Khaled, 2008).

1 AGqas
Kags = 7z exp(— =) (4.7)
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Equation y=at+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum of 2,46223E-8
0,010 =1 Squares

Pearson's r 0,99987

Adj. R-Square 0,99962
Value Standard Error
8 Intercept 1,23781E-4 6,65705E-5
0,008 Slope 1,17782 001325
o 0,006
S~
O
0,004 +
0,002 +
0,000 ~

I T I T I T I T I T I
0000 0002 0004 0006 0008 0,010
C (M)

Sekil 4.14. Langmuir adsorpsiyon izoterm egrisi

Burada R gaz sabiti, T termodinamik sicakliktir. Kads degeri inhibitoriin bakir yiizeyine
baglanma giiciinii gosterir, adsorpsiyon serbest enerjisinin hesaplanmasina olanak saglar.
ATBS i¢in adsorpsiyon serbest enerjisi -32,25 kJ/mol olarak belirlenmistir. AG°,4,’Nin
negatif degeri inhibitoriin bakir yiizey lizerine kendiliginden adsorbe edildigini gosterir

(Aramaki, 2001).

AG®,4s degerleri -20 kJ/mol den kiigiik ise fiziksel adsorpsiyonu gosterir. Fiziksel
adsorpsiyonda molekiillerarasinda vander waals kuvvetleri ve elektrostatik etkilesmeler
s0zkonusudur. -40 kJ/mol veya daha tlizerinde ise kimyasal adsorpsiyonun varligini yani
kimyasal etkilesimlerin (hidrojen bagi ya da kovalent baginin) adsorpsiyonda etkili
oldugunu gosterir. Deneysel olarak elde ettigimiz AG°,,4¢ degeri -32,25 kJ/mol olup, -20
kJ/mol ile -40 kJ/mol arasinda yeraldigi i¢in agirlikli olarak fiziksel adsorpsiyonun etkili

olmakla birlikte kismende olsa kimyasal adsorpsiyonun etkili oldugu diigiiniilmektedir.
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4.5. Hidrojen Gaz Eldesi
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Sekil 4.15. 102 M ATBS igeren ve igermeyen 0,5 M HCl igerisindeki bakirin zamana
bagli hidrojen gazi1 eldesi

Inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz 0,5 M HCI ¢dzeltisindeki bakir elektrotun korozyonu sirasinda
katodik reaksiyonda olusan hidrojen gazinin miktar1 belli zaman araliklarinda
dl¢iilmiistiir. Buna gore en etkili inhibitor derisimi olan 102 M ATBS igeren ve icermeyen
0,5 M HCI ¢ozeltisindeki zamana bagli hidrojen gazi olusum miktarindaki degisim Sekil
4.15’te verilmistir. Bakirin asidik korozyonunda katodik reaksiyon 2H" + 2e = Ha (Q)
olup, inhibitdrsiiz ¢ozeltide korozyon hizinin daha yiiksek olmasi nedeniyle, katodik
reaksiyon sonucu 120 saat sonunda 142 ml hidrojen gazi agiga ¢ikarken, 102 M inhibitor
igeren ¢Ozeltide, inhibitdr molekiillerinin metal yiizeyine adsorplanmasi nedeniyle 38 ml
hidrojen gazinin aciga ciktig1 Sekil 4.15 ‘te goriilmektedir. Yani inhibitér molekiilleri
bakir yiizeyine adsorplanarak, katodik reaksiyon olusumunu onlemis olup, bakirin

korozyon hizini yavaslatmistir.
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4.6. Empedans Sonuglari

Elektrokimyasal kinetik ve mekanizmalar hakkinda bilgi saglamak icin elektrokimyasal

impedans spektroskopisinden (EIS) faydalaniriz (EI Sherbini, vd. 2006).

Yontem, metallerin ve alasimlarin korozyon ve passivasyon olaylarii agiklamak igin
basariyla kullanildi. Cesitli deneysel kosullar altinda bakir/elektrolit ara ylizeyindeki
empedans Ozelliklerini belirlemek i¢in EIS 6l¢timleri yaptik. Cu elektrot i¢in elde edilen
tipik Nyquist empedans grafikleri 60 dakika boyunca havalandirilmis 0,5 M HCI
¢Ozeltisinde inhibitorli ve inhibitorsiiz kosullarda agik devre potansiyelinde elde edildi.
Elde edilen Inhibitorsiiz, 102 M, 10°M, 10* M ve 10°M ATBS igeren 0,5 M HCl igindeki
bakirin Nyquist grafikleri sirasiyla 4.16-4.20 de tiim egrilerin ¢cakigmasiyla elde edilen
cakisma egrisi Sekil 4.21 de verilmistir. Sekil 4.22 de ise, Nyquist egrilerinin
degerlendirilmesinde kullanilan esdeger devre semasi1 goriilmektedir. Esdeger devrenin

kullanilmasiyla elde edilen elektrokimyasal parametreler Tablo 4.2. de sunulmustur.

Tablo 4.2. 0,5 M HCI de inhibitorlii ve inhibitorsiiz ¢ozeltilerdeki bakirin EIS
parametreleri

(oFr::n) CPE (Q), Yo (S.sec™) n Rpol (chm) Warburg, Yo (S.sec)
0,5 M HCI 1,196 0,0007815 0,8 157 0,0219
10°M ATBS 1,427 0,0005661 0,8 258 0,0172
104M ATBS 1,304 0,0004178 0,9 490 0,01644
10° M ATBS 1,384 0,0003369 0,8 601 0,003404
102 M ATBS 1,499 0,0003097 0,8 825 0,003268

Esdeger devre semasinda Rs ¢ozelti direnci, Q (CPE), sabit faz elementi, Rpol yiik
transfer direnci, W warburg impedansi olarak tanimlanir. Sabit faz elemanlar1 (CPE, Q),
n degerlerine bagl olarak farklilik gosterir. n = 0,5 oldugunda bir Warburg empedansi,
n—1.0 oldugunda baz1 gézenekli ¢ift katmanli kapasitorler ve n = 0 oldugunda bir direng
gibi davranir. n 1.0’dan saptiginda, diflizyon hizlar1 kapasitanslar1 belirleyen iyonik
tiirlerin difiizyon mesafeleriyle karsilastirilabilir gézenek boyutlarina sahip ¢ok gézenekli

¢ift katmanl kapasitorleri temsil eder (Kiiylikoglu, 2010).
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Bu nedenle, ¢ozeltiye ATBS eklenmesi iizerine n-degerlerindeki diisiis, gbzeneklerin
ATBS molekiilleri ile kaplandigin1 gostermektedir. Sonug olarak, kapasitanslar1 Q veya
CPE degerleri, ATBS’nin eklenmesi ve konsantrasyonunun artmasiyla azalir. Bu
davranis, Sekil 4.22°da gosterildigi gibi Rp degerlerindeki artisla tutarlidir. Warburg (W)
empedansi, kiitle aktariminin, bakir yiizeyindeki adsorbe edilmis tabaka boyunca
reaktanlarin erigimini sinirladigint gosterir. Yikli tiirlerin yiizeye erisiminin azalmasi
nedeniyle AETD konsantrasyonlarindaki artis tizerine ¢ift katmanli kapasitansta (Cdl)
diisiis, elektron transfer reaksiyonunun, kiitle taginimini sinirlayan yiizey katmani
boyunca gergeklestigini gosterir. Tablo 4.2. de de gorildigi gibi Rpol degerleri
ATBS’nin artan konsantrasyonu ile artmistir. Bu sonug¢ Tafel polarizasyon sonuglariyla

uyum i¢indedir.

160

1407 —=— 0.5 M HCI /

120 /

[ERN
(o] o
o o

PR T |

|
\

-Zimag(ohm)
3
]
]
|
]
]
|
u
[ ]
[
[ ]
"
]
o

N

o
| I
[ ]

20

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Zreal(ohm)

Sekil 4.16. 0,5 M HCI ¢ozeltisindeki bakirin Nyquist egrisi
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Sekil 4.17. 102 M ATBS igeren 0,5 M HCl ¢ozeltisindeki bakirin Nyquist egrisi
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Sekil 4.18. 10 M ATBS iceren 0,5 M HCI ¢ozeltisindeki bakirin Nyquist egrisi
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Sekil 4.19. 10 M ATBS igeren 0,5 M HCI ¢ozeltisindeki bakirin Nyquist egrisi
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Sekil 4.20. 10° M ATBS igeren 0,5 M HCl ¢ozeltisindeki bakirin Nyquist egrisi
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Sekil 4.21. 0,5 M HCI de inhibitorlii ve inhibitorsiiz ¢ozeltilerdeki bakirin Nyquist

egrileri
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Sekil 4.22. Esdeger devre semasi
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4.7. FTIR Analiz Sonuclan

D /M

" Sekil 423, Saf ATBS nin FTIR Spektrum egrisi
Sekil 4.23.°de saf ATBS’nin FTIR spektrumu verilmistir. Spektrumda ATBS
molekiiliiniin yapisinda bulunan ve genis band olarak goériilen N-H ikincil amin grubu
3500 cm™ bandinda goézlemlenmistir. Ayrica, aromatik halka iskeletinde bulunan C-H ve
C=C, benzen halkas1 bandlar1 sirasiyla, 3250 cm™, 1570 cm™ verilmistir. Serbest
sulfatiyazoliin degerleri ise 3353 cm™ de gozlenmektedir.750 cm™- 500 cm™ arasindaki

bolgede yapidaki C-H bag titresimleri goriilmektedir (Oztiirk, 2021).

Al

T T T T T T T T T T T T T
Sekil 4.24. 102M ATBS igeren 0,5 M HCI ¢ézeltisinde 30 giin birakilan bakir yiizeyinin

korozyon tiriiniiniin FT-IR Spektrumu

102M ATBS igeren 0,5 M HCl ¢ozeltisine 30 giin daldirilan bakir plaka yiizeyinde olusan

korozyon birikintisinin siyrilmasi ile elde edilen tozun FT-IR spektrumu Sekil 4.24.’de
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verilmektedir. FT-IR spektrumunda da goriildiigii gibi 3750-3500 cm™ yer alan genis bant
—OH titresimini, gostermektedir. Burada saf ATBS de goriilen keskin bantlarin
zayifladigr goriilmektedir. Spektrumda 1600 cm™, 1250 cm™ ve 1100 cm™* de S=0O, C-N,
C-H gerilim piki yer almaktadir. Bu da bakir yiizeyinde organik molekiil
adsorpsiyonunun gerceklestigini ortaya koymaktadir.

4.8. SEM Sonugclari

Islem gormemis saf bakir plakanin, 102 M ATBS igeren ve icermeyen 0,5 M HCI
cozeltilerinde 7 glin bekletilen bakir plakanin SEM goriintiileri sirastyla Sekil 4.25, 4.26

ve 4.27 de verilmistir.

Y e
Sekil 4.25.  Saf bakir plakanin SEM filmi

45



Sekil 4.27. 10'2M ATBS iceren 0,5 M HCI Q(t')eltisinde giin bekletilen bakir plakanin
SEM filmi
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Islem gérmemis sadece zimpara ile parlatilan bakir plakanin SEM filmi Sekil 4.25 te
verilmistir. Bu gorlintiide bakir plaka ylizeyinin parlatilmasi ve temizlenmesi amaciyla
yapilan zimpara ¢iziklerinin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.27 da ise 7 giin 0,5 M HCI
¢ozeltisine birakilan bakir plakanin SEM fotografi goriilmektedir. Bu goriintiide, metal
katman arayiizeyinde, kloriirden kaynaklanan bir aginma gerceklesmistir. Yani, saf Metal
yiizeyinde yer alan ¢iziklerin korozyon sonucu tamamen ortadan kalkarak yok oldugu ve
kloriir iyonlarinin korozif etkisi nedeniyle, metalin iist katmanindan baslayarak alt
katmanina dogru ilerleyen belirgin gukurlar olusmustur (Sekil 4.26). 102 M ATBS igeren
0,5 M HCI ¢ozeltisindeki bakir plakanin SEM filmi Sekil 4.27 de verilmistir. Buna gore,
102 M ATBS igeren ¢ozeltide, bakir plaka yiizeyinde HCI ¢ozeltisinden kaynaklanan
korozif ylizey alani, inhibitorsiiz ortama gore azalmistir. Yani, metal yiizeyine inhibit6riin
adsorplanmasi sonucu, metalin korozyona ugrayan yiizey alaninda, inhibitorsiiz ortama

gore belirgin bir azalma s6z konusudur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

0,5 M HCl igerisinde bakir korozyonunu énlemek igin 10°-10? M ATBS molekiiliiniin
inhibisyon etkisi arastirildi. Bu amagla elektrokimyasal Tafel polarizasyon dl¢iimlerinde
inhibitér derigimi arttikca korozyon akim yogunlugu ve korozyon hizinin azaldigi
belirlenmistir. Empedans oOlgtimlerinde de yiikk transfer direncinin artan inhibitor

konsantrasyonu ile arttig1 belirlenmistir.

Kronoamperometrik Ol¢imlerden de akimin zamana bagli olarak azaldigi ve bu
azalmanin inhibitdr derisiminin artan konsantrasyonuyla dogru orantili olarak
degismistir. Inhibitér molekiillerinin adsorpsiyon mekanizmasi ise Langmuir adsorpsiyon
izotermi ile incelenmis olup, adsorpsiyon serbest enerjisinin -32,25 kJ/mol oldugu ve
reaksiyonun kendiliginden gerceklestigi, adsorpsiyonda da agirlikli olarak fiziksel

kuvvetlerin etkili oldugu sonucuna varilmistir.

Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz 0,5 M HCI ¢ozeltisindeki FT-IR spektrumunda, SEM
filminde, ayrica zamana bagli Hidrojen gazi miktarinin inhibitorsiiz ortamlarda daha ¢ok
artmasi da, Inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine adsorplandigini ve bunun sonucunda
korozyonun anodik ve katodik reaksiyon hizini yavaslatarak korozyon hizini azalttig

belirlenmistir. Bu sonuglar Elektrokimyasal sonuglarlada desteklenmektedir.

Elde edilen sonuclardan, ¢evre ile dost olan ATBS’nin, korozif etkili asidik kosullarda
bakir korozyonunun oOnlenmesinde, alternatif korozyon inhibitorii olarak kullanimi

Onerilebilir.
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