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BISFENOL A’NIN BAKIRIN LEKTROKIMYASAL DAVRANISLARINA ETKisi'

The Effects of Bisphenol A on Electrochemical Behaviour of Copper*

Turgut DOGAN Guray KILINCCEKER
Kimya Anabilim.Dali ' - Kimya Anabilim Dali
- OZET

0.5 M siilfurik asit iceren ortam kosullarinda Bisfenol A'nin (BPA) bakirin
elektrokimyasal davraniglarina etkisi - Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi
 (EIS)- - yontemi - kullanilarak belilenmisti.  Oda  kosullarinda  dastk
konsantrasyonlardaki BPA'nin bakir ytizeyindeki polarizasyon direncini artirdigr
belirlenmistir. Ayrica, farkh sicakliklarda' yapilan EIS caligmalan sonucu sicakhik
arttikga BPA'nin etkinliginin azaldidi tespit edilmistir.
Anahtar Kelimeler:Bakir, Korozyon, BPA, Elektrokimyasal impedans
- Spektraskopisi (EIS).

ABSTRACT
The effects of Bisphenol A (BPA) on electrochemical behaviour of copper .
were determined in 0.5 M sulphuric acid medium by Electrochemical Impedance
Spectroscopy. It was observed that low concentration of BPA increases
polarization resistance of copper at room temperature. Also, it was found that its
polarization resistance decreases with increasing temperature as a result of EIS
studies at different temperature conditions. '
Keywords:Copper, Corrosion, BPA, Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS).

Giris

' Teknikte oldukga yogun- bir kullanim alanina sahip olan bakir ve bakirh
alasimlarin korozyonunu énlemede inhibitér uygulamalarina dair son zamanlarda
oldukea fazla sayida galisma yapilmistir (Kilingceker, 2008a). Yapilan calismalarda
organik maddeler oldukca fazla arastiriimis olup organik maddelerin biylk bir
kismi anodik inhibitor olarak davranis gosterdigi belirlenmistir. Organik maddeler
stlfarik asit, hidroklorik asit veya sodyum klorir igeren ortam kosullan gibi korozif
ortam kosullarinda metal yuzeyine adsorbe olur ve metalin korozyon hizinin
azalmasmi saglar (Lalitha, 2005). Organik maddelerin metale adsorpsiyonu sonucu
koruyucu bir film tabakast olusur ve bu film tabakasi metalin anodik ve katodik yari
tepkimelerinin herhangi birini veya bazen her ikisini de azaltir. Organik maddeler
metal ylizeyine fiziksel olarak adsorbe olabilecekleri gibi kimyasal adsorpsiyon da
s6z konusu olabilir. Adsorpsiyon tarinin belirlenmesi igin adsoprsiyon
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enerjisinin hesaplanmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon enerjisini deneysel
calismalar sonucu hesaplanmak mumkindar. Bu calismada sulfirik asitli ortam
kosullaninda bakirin elektrokimyasal davraniglarina BPA'nin etkisi arastiriimistir.

Materyal ve Metod .

Bakir (%99.5) cubuklardan hazirlanan bakir elektrotiar calisma elektrotlar
olarak kullaniimistir. Analitik safliktaki Bisfenol A’dan, hazirlanan bakir elektrot
ylzeyinde adsorpsiyon materyali olarak faydalanilmistir. H,SO, analitik saflikta
. olup korozif ortam hazirlanmistir. Elektrokimyasal tekniklerin uygulanabilmesi icin

CHI 660C Elektrokimyasal Analiz Cihazi kullaniimistir. Calisma elektrotlarinin .

ylzeylerini parlatmak igin 1200, 1000, 800 ve 600 gritik zimpara kagdi
kullanilmigtir. Deney ortamlarinin sicakhgini sabit bir degerde tutmak icin termostat
kullaniimistir. Yardime elektrot olarak Pt elektrot kullaniimistir. Referans elektrot
olarak Gumus/Gumus Klorur Eléktrot (Ag/AgCl) kullaniimistir.

Oncelikle ¢alismada 0.1 M H,SO, iceren ortam kosullarinda EIS AC
impedans teknigi uygulanarak BPA'nin bakir elektrodun polarizasyon direncine
etkisi arastirilmistir. Sonrasinda farkl sicakliklarda (298 K, 308 K, 318 K ve 328 K)
BPA'nin bakirin elektrokimyasal davranislarina etkisini belilemek icin EIS AC
impedans teknidi uygulanmistir. Impedans dlctimlerinde Nyquist diyagramlan 10°
Hz ile 0,001 Hz frekans aralidinda sisteme 0,005 V genlik uygulanarak elde
edilmistir.

Arastirma Bulgulari

Bakir elektrot icin 1, 2, 5, 10, 25 ve 50 ppm BPA iceren silftirik asitli ortam
kosullarindaki elektroklmyasal davraniglarinin belirlenmesi icin EIS AC impedans
teknigi kullanilarak Nyquist diyagramlan elde edilmistir.

Bakir elektrodun sulu sistemlerdeki genel elektrokimyasal davraniglar
hakkinda Sekil 1'de verilen potansiyel — pH diyagrami kullanilarak bazi
genellemelerde bulunulabilir. Pourbaix tarafindan olusturulan bu dlyagramdan
pH=1 dolaylarinda 0.100 V'ta Cu” olugmaktadlr 0.300 V'ta ise olusan Cu® Cu**ye
ylkseltgenmekte . veya dogrudan Cu*% olusmaktadir: Bakira ait sézi edilen
elektrokimyasal dénisumiere ait tepklme denklikleri ve "standart indirgenme
potansiyelleri esitlik 1, 2 ve 3'te verilmektedir.

Cu"+e =Cu E°= 0,52V (SHE) (1)
Cu** +e~ = Cu" E°= 0,16V (SHE) @
Cu** +2¢” = Cu E°= 0,34V (SHE) | (3)
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Bakr, sulfurik asitli ortamda baslangicta hizla korozyona ugramakta ve olusan Cu®
ve Cu*? iyonlan yizeyde oksit formlarina dontserek metal ylzeyinin pasiflesmesini
saglamaktadir. Bu sayede, zamanla bakir ylizeyinde korozyona karsi olusan
polarizasyon direnci artmaktadir. .

0.5 M sulfurik asitli oda kosullarinda bakir elektrot igin 2 saatlik bekleme
siresi sonunda alternatif akim impedans spektroskopisi yéntemi kullanilarak
Nyquist diyagrami elde edilmigtir. Ayni sekilde farkll derisimlerde BPA igeren
stilfurik asitli ortam kosullarinda da aymi bekleme siresi sonucunda Nyquist
diyagramlar elde edilmistir. Elde edilen Nyquist diyagramlar Sekil 2'de
verilmektedir. Sadece sulfurik asit iceren kosullarda bakir ylzeyinde olusan
polarizasyon direnci degeri 1412 Q iken, ortama BPA eklenmesi ve BPA
konsantrasyonunuri  artmasiyla birlikte polarizasyon direncinin - de arttidi
gorilmektedir.-Sekil-3'te verilen Bode diyagramlarinin (log Z — Freq) polarizasyon
direncindeki artis! destekledigi gorulmektedir. .
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Sekil 1. 25 °C'de sulu ortam kosullarinda bakir elektrot icin elde edilmig
potansiyel —pH diyagramilar (Pourbaix, 1974). ' o

Nyquist diyagramlarinin genelinde gérilen ilk lupun ytk transfer direnci ve
difiiz tabaka direnci toplami olan por direncine karsilik geldigi, sonraki yarim lupun
ise yuzeydeki pasif filmin direncinden kaynaklandigi séylenebilir (Ttken, 2007).
BPA derisimi 10 ppm'e ulagtiktan sonra derigsim daha da arttinldiginda
polarizasyon direncinin azaldigi gérulmektedir. Bakir elektrot icin yuzeydeki BPA
derisiminin belirli bir doygunluk limitinin oldugu anlasiimaktadir. Bu doygunluk
‘degerine ulastiktan sonra BPA miktarini artirmanin yiizeyde olusan koruyucu film
tabakasinin inhibisyon etkinligini azaltarak bakirin korozyon hizini arttirdigi
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goralmektedir. Yapilan caligmalar sonucu bakir elektrot icin bu doygunluk
derigiminin 10 ppm dolaylarinda oldugu tespit edilmistir. 10 ppm’in (izerinde, artan
BPA derigimine (25 ppm, 50 ppm) paralel olarak polarizasyon direncindeki azalma,

platin elektrottaki

davranigla benzerlik gostermektedir.

BPA'nin hidrofobik

karakterinin daha bilyuk konsantrasyonlarda yiizeydeki filmin koruyuculugunun
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Sekil 2. Bakir elektroda ait;
ppm) (a) (10 ppm,

iceren kosullarda elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Sekil 3. Bakir elektroda ait, farkli derisimlerde (1 ppm, 2 ppm, 5 ppm,
10 ppm) (a) (10 ppm, 25 ppm, 50 ppm) (b) BPA ve 0.5 M
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H,SO, iceren kosullarda elde edilen Bode diyagramlan (log Z

- log Freq).
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Sekil4. Oda sicakliginda 0.5 M H,SO,4 ve 0.5 M H,SO,4 + 10 ppm BPA
iceren kosullarda bakinn acgik devre potansiyelinin zamanla
degisimi.

azalmasina ve korozyon tepkimesinin hizlanmasina neden olmaktadir. 0.5 M
H,SO, ve alti farkli derisimde BPA iceren kosullarda alternatif akim impedans
spektroskopisi yoéntemi uygulanarak belirlenen- polanzasyon direngleri Cizelge 1'de
~verilmektedir. Ayrica, 10 ppm BPA. iceren ve BPA icermeyen 0.5 M H,SO,li ortam
“kosullarinda 7200 saniye sireyle bakir elektrot igin acik devre potansiyelleri takip
edilmis ve sonuclar Sekil 4'te verilmektedir. Acik devre potansiyeli — zaman
egrisinden, BPA varlidinin acik .devre potansiyelini daha soy potansiyellere
kaydirdig ve iki saatlik bekleme siiresi sonunda ¢iplak metale gére 0.037 mV'luk
bir farkin olustugu gdrtlmektedir. Bu sonug, BPA'nin artan polarizasyon direnciyle
birlikte bakirin korozyonunu yavaslattigini desteklemektedir.

Oda kosullarinda BPA'nin en fazla etkinlik goésterdigi konsantrasyon
belirlendikten sonra, bakir elektrodun farkli sicakliklarda 10 ppm BPA iceren
kogullardaki elektrokimyasal davraniglan alternatif akim impedans teknigi
kullanilarak belirlenmeye calisilmistir. 0.5 M H,SO,4 ve 0.5 M H,SO,4 + 10 ppm BPA
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iceren kosullarda 298, 308, 318 ve 328 K'de elde edilen Nyquist diyagramlar Sekil
5'te, Bode diyagramlar ise Sekil 6'da verilmektedir. Nyquist diyagramlarindan
hesaplanan polarizasyon direncleri Cizelge 1'de veriimektedir. Gerek Nyquist

-~ / ohm

~Z.'" / ohmn

gerekse Bode diyagramlarindan her sicaklikta BPA varliginin giplak kosullara gore
ylizeyde daha biiyuk polarizasyon direnci olugturdugu ve artan sicaklikla dogru
orantill olarak polarizasyon direncinin azaldigi tespit edilmistir. Genel olarak
inhibitér davranigi gosteren molekil veya iyonlann varhginda, artan sicaklikla
inhibisyon etkinliginin azaldigi ve korozyon hizinin arttigi bilinmektedir (Kilinggeker,
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Sekil 5. Bakir elektroda ait, 0.5 M H,SO, ve 0.5 M H,SO,4 + 10 ppm BPA

iceren kosullarda 298 K (a), 308 K (b), 318 K (c) ve 328 K (d)'de
elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Bakir elektroda ait, 0.5 M HZSO4 ve 0.5 M H,SO,4 + 10 ppm BPA |
iceren-kosullarda 298 K (a), 308 K (b), 318 K (c) ve 328 K (d) ‘de
elde edilen Bode diyagramlari (e : 0.5 M H,SOy4; A : 0.5 M HSO4

+ 10 ppm BPA).
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2008b). Farkli konsantrasyonlarda BPA igceren ve icermeyen 0.5 M H,SO/'li ortam
kosullarinda bakir elektrot i¢in ayni bekleme siresi sonunda yapilan

- Cizelge 1. BPA igeren sulfurik asitli ortam kogullarinda bakir elektrot
kullanilarak belirlenen potansiyodinamik parametreler.

. . T Eo i R |
Ortam Bilesenleri (%K) (AQZC?CI)' ( A/g;;qz) (ohlfn) (%)
0,5 M H,SO, 208 | -0.035 | 1.8x10° | 1412 | -
| 05MHzS0s+ 2ppm | 550 | o018 | 1.0x10° | 2824 | 50.0
BPA -
05M Hzggx 5ppm | o598 | 0012 | 7.3x10° | 4682 | 69.8
|05 M HZ%%X' 10ppm| 598 |  _0.027 | 3.0x10° | 8511 | 835
0.5M HZ%%: 25pPM| 598 | -0.019 | 4.9x10° | 5248 | 73.1
05MH,SO.+50ppm| 599 | o018 | 1.4x10° | 1862 | 24.2
BPA
308 -0.006 3.1x10° | 851 -
0,5 M H,S0, 318 0.007 4.0x10° | 645 -
' 328 0.006 43x10° | 602 | -
: 308 | -0.000 | 1.4x10° | 1862 | 54.3
0.5MAS04=10PPM M35 | 0003 | 2.0x10° | 1318 | 51.1
328 0.000 3.0x10° | 870 | 30.1

elekf'rokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) o6lctimleri sonucu belirlenen
polarizasyon direnglerinden, i, ——-B.Rp“1 bagintisi kullanilarak korozyon akim

yoguniuklan hesaplanabilir. Ayni sekilde 10 ppm BPA igceren ve igermeyen
H,S0/lt ortam. kosullarinda farkh sicakliklarda yapilan caligmalar sonucu
belirienen polarizasyon direncleri kullanilarak da korozyon akim yogdunluklar
hesaplanmis ve bulunan korozyon akim yogunluklan gizelge 1'de verilmistir. Gerek
oda sicakliginda, gerekse farkli sicakliklarda BPA varlidinin bakirin korozyon akim
yogunluklarini dusurdagu goérulmektedir. Ayrica, farkli sicakliklarda da BPA'nin
bakir yizeyinde korozyon akim yogunlugunu dustrdiga tespit edilmistir. Sicaklik
'yukseldikge korozyon akim yogunlugundaki dusls azalmasi, sicakhgin bakir
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ylizeyine adsorbe olan BPA miktarinin azaltmasina ve dolayisiyla film tabakasinin
koruyuculugunun azalmasina baglanabilir (Lalitla, 2005).

Elektrokimyasal yontemlerle belirlenen korozyon akimlari kullanilarak
esitlik 4 ile inhibisyon etkinligi hesaplanabilir. Ayni zamanda, EIS yontemiyle
belirlenen polarizasyon direngleri aracilifiyla da esitik 5'te verilen baginti
kullanilarak inhibisyon etkinligi hesaplanabilir (Kilingceker, 2008b; Benali, 2010).
Esitlik 5 ile hesaplanarak bulunan inhibisyon etkinligi cizelge 1'de verilmektedir.
Inhibisyon etkinlikleri incelendiginde, ortama BPA ilave edilmesiyle bakir yiizeyinde
belirli miktarlarda inhibisyon olustugu ve derisim artisina paralel olarak inhibisyon
etkinliginin arttigi, belirli bir derisimden sonra inhibisyon etkinliginin azaldig
gérulmektedir. : T

i =i .
i .

cor

R .. —R -
I=— P X100, (5)

p(inh)

Tartisma ve Sonugclar

EIS AC impedans élciimleri sonucunda siilfurik asitli ortam kosullarinda
BPA’nin bakirin korozyonunu énemli élcide yavaslattidi tespit edilmigtir (%Il= 83.5).
Belirli bir BPA derisimine kadar distk konsantrasyonlarda BPA'nin  bakir
ylzeyindeki polarizasyon direncini arttirdigi, daha yiksek derigimlerde ise
polarizasyon direncinin azaldidi tespit edilmistir. BPA'nin hidrofobik karakterinin
daha yilksek konsantrasyonlarda bakir ylizeyindeki inhibisyon etkinligini azalttig
sdylenebilir. Ayrica, sicaklik artisi BPA'nin inhibisyon etkinligini azaltmaktadir.
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