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Bu calismada, bakirin elektrokimyasal davramslarina Askorbik asidin
etkisi % 3,5 NaCl c¢ozeltisinde potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi kullamilarak arastirilmistir. Askorbik asidin  farkl
derisimlerde Akim-Potansiyel egrileri ve Nyquist egrileri elde edilmistir.
Askorbik asit iceren ve icermeyen % 3,5 NaCl ¢Ozeltilerinde bakir elektrotun
elektron mikroskopu (SEM) ile yilzey goruntUleri belirlenmistir. Elde edilen
sonuglardan Askorbik asit % 3,5 NaCl cozeltisinde bakirin korozyonunu
engellemektedir. Inhibisyon etkinliginin askorbik asit konsantrasyonundaki
azalmaile arttig: tespit edilmistir.
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In this study, the effect of Ascorbic acid in the electrochemical behaviour
of copper has been investigated in 3.5% NaCl solution using potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Current-potential
curve and Nyquist diagrams were obtained in different concentrations of Ascorbic
acid. The surface morphology of copper after their exposure to 3.5% NaCl
solution with and without of Ascorbic acid was examined by scanning electron
microscopy (SEM). The obtained results show that, Ascorbic acid inhibits
corrosion of copper in 3.5% NaCl solution.Inhibition activity was determined to
increase with decrease in the concentration of Ascorbic acid.
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1. GIRIS Sema CELIK

1. GIRIS

1.1. Korozyonun Onemi

Korozyon doga bir afettir. Sirirli dogal kaynaklarin  korozyonla
kaybedilmesi, insanligin refah: igin kullamlimast gereken enerjinin, yatirimin, emegin
israfidir. Bu kaybin milli gelirin % 3-5'i oldugu tahmin edilmektedir. Dogal bir
olayin onlenmesi ise bu olayr tammakla olanaklidir. Korozyon olaylar1 son derece
degisik ve karmasik faktorlere bagli oldugundan bu ginin kosullarinda bu olay:
tamamen oOnlemek olanaksizdir. Ancak, insanligin gelecegini de ¢ok yakindan
ilgilendiren bu olaya kayitsiz da kalinamaz. Korozyon olaylar herkesge bilindigi,
etkenleri tamindig takdirde 6nemli 6lclde azaltilabilir (Erbil 1984).

Korozyon, metallerin iginde bulunduklari ortam ile kimyasa veya
elektrokimyasal reaksiyonlara girerek metalik oOzelliklerini kaybetmeleri olayidir.
Teknikte kullamlan metallerin cogu oksijen, su, sulfurlt, fosfatl, bilesikler gibi
bircok maddelere kars1 blyuk ilgi gosterirler. Bu gibi maddelerle metaler tepkime
vererek metalik dogalarim degistirirler. S6z konusu degisim, termodinamik olarak en
kararli bilesiklerine donisme egilimlerinden kaynaklamir. Bitin metaller dogada
mineral olarak bulunduklart hale dontsmek egilimindedir. Bilindigi gibi metaller
dogada oksitleri, stlfurleri v.b. gibi degisik bilesikleri halinde bulunurlar. Metal
haline getirilirlerken uygulanan metalurjik islemlerle dogalar1 degistirilmistir. Enerji
kapasiteleri arttirilmig, entropileri kicultilmis ve bu sekilde metalik yapiyr saglamak
Uzere enerji sarf edilmistir. Bir metali termodinamik bir sistem olarak dustintirsek,
Uretimleri sirasinda verilen enerjiyle kararsiz bir sistem halindedir. Cevresiyle
etkileserek fazla enerjisini disart vermesi, entropisini biyultmes ve dogadaki kararli
bilesigi haline donismes doga bir olaydir. Bu nedenle korozyon olaylari enerji
aciga cikararak kendiliginden yurtr. Bazi soy metaller hari¢ teknolojik 6neme sahip
bittin metal ve alasimlar korozyona ugrayabilir.

Korozyon, elektriksel ara ylzey olarak adlandirilan elektrot/elektrolit ara
yuzeyinde olur. Elektriksel ara ylzey terimi bir elektrolitin ssmirinda fazlar arasindaki
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bolgeyi olusturan iyonlar, yonlenmis dipoller ve elektronlarin siralanisint anlatmak
icin kullanilir (Bockris ve Reddy, 1977).

Elektrot/elektrolit ara ylzeylerinde yuriyen tepkimeler baslica bes kademede
gerceklesir.

a) Difuzlenme: Elektrolit icerisinde bulunan iyon ve molekiller elektrot
yuzeyine dogru diftizlenir,

b) Adsorplanma Elektrolit icerisinden gelen ve ylzeye kadar diflizlenmis
molekiller ylzeyde adsorbe olur,

c) Reaksiyon Kademesi: Ylzeye adsorbe olan molekiller elektrokimyasal
tepkimeye ugrar,

d) Desorplanma: Elektrokimyasal tepkime sonucu ylzeyde olusan Urlnler
desorbe olur,

e) Geriye difuizlenme: Desorbe olmus drin molekdlleri, yizeyden ¢ozelti

icine dogru diftzlenir.

Bu dongunin tamamlanmasi ile birlikte yeni bir tepkimeyi baslatmak Uzere
elektrot ylzeyi serbest hale gecer ve yukarida belirtilen tepkimeler yeni iyonlarla
belirtilen sirayla tekrarlanir.

Korozyon tepkimeleri elektrot/elektrolit ara ylzeyinde metalin ¢ozinmes
seklinde gerceklesir. Korozyon drunlerinin ylzeyden uzaklasmasi korozyonun
sirmesini saglar. Yukarida deginilen ve ylzeyde tepkime vermek Uzere diflizyonla
gelip tepkime drdnlerinin desorpsiyonu ile olayin stirmesini saglayan iyonlar daha
cok katodik tepkimeyi Ustlenenlerdir. Korozyon olaylarinda hem katodik tepkime
urdnlerinin hem de korozyon drunlerinin uzaklasmas: ylzeyin daha sonraki
tepkimes igin agik kalmasim saglar ve elektrolit igerisinde bulunan diger iyon ve
moleklller araciligiyla elektrot/elektrolit ara ylzeylerinde olay aym sekilde devam
eder.
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YUKLENMIS
METAL

OHP

= o e SOLVATIZE OLMAMIS NEGATIF IYON
6@}9 SOLVATIZE POZITIF IYON
o @ SU MOLEKOLD

Sekil 1.1. Y Uklenmis bir metal ylzeyi ve su dipollerinin, katyonlarin ve
anyonlarin siralamslarimn sematik gosterimi

Elektrot/elektrolit ara yuzeylerinde meydana gelen tepkimelerde en 6nemli
basamak adsorpsiyon kademesidir. Fiziksel ve kimyasal olmak Uzere iki tir
adsorpsiyon vardir. Fiziksel adsorplanmada iyon veya molekiiller, ylzeyde Van der
Waals kuvvetleri ile tutulur. Bu tir adsorpsiyonlarda adsorplanma isilari disuktar.
Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan molekiller ve iyonlar ylzeyde Valans
kuvvetleri  tarafindan  tutulmaktadir. Bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyon
kuvvetlerinden daha guclt olup, kimyasal adsorpsiyon 1silar: da fiziksel adsorplanma
1silarina kiyasla cok fazladir (Erbil, 1980).
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1.2. Korozyonu Onleme Y éntemleri ve Inhibitorler

Teknikte oldukca fazla miktarlarda kullarilan metal ve aasimlarinin
korozyonu tamamiyla 6nlenememesine ragmen dikkate deger Olctide azaltilabilmesi
icin kullanmlan birgok yontem gelistirilmistir (Erbil, 1985). Tabi, bu yontemlerden
hangisinin kullamlacagina dair karar verme asamasindayken, metalin tirt ve ortamla
olan etkilesimi gibi parametreler goz oniinde bulundurulmalidir. Ayrica, korozyonun
mekanizmasina uygun bir koruma yonteminin uygulamyor olmasi, korumanin
basaril1 olmasindaki en 6énemli unsurlardan birisidir.

Genel olarak korozyonu 6nlemede basvurulan yontemler asagida siralanmustr.

Malzeme segimi

Ortam kosullarimin degistirilmesi
Inhibitorler

Kaplama

Dizayn

Korozyonu onlemenin en genel yolu kullamldigi yere uygun metal ve
alasimlarin secilmesidir. Genel olarak saf metallerin korozyona karsi dayaniklilig az
miktarda da olsa diger metallerden iceren alasimlara gore daha iyidir. Saf metaller
yuksek fiyatlari, yumusak ve zayif olmalarindan dolay: ¢ok tercih edilmezler.

Yuksek korozyon egilimine karsin, bazi metaler korozyona dayanikli
diyebilecegimiz Olclde yavas c¢Ozunebilirler. Potansiyel-pH diyagramlarindan
kolaylikla anlasilabilecegi Uzere, bu tir metalerin baslica Ozelligi Ust yuzeyde
koruyucu bir film olusturmalaridir. Bu sekilde pasiflesen metalin korozyon hizinda
da bir disis meydana gelir. Bu tabakamn yapisi ve olusumunu saglayan
mekanizmalar hakkinda ¢ok farkli ve bazen birbirleriyle celisen teori ve yaklasimlar
vardir.

COzelti icindeki anodik reaksiyon drtnlerinin artmast metalin pasifligini
dolayli olarak etkiler. YUzeyde olusan bilesigin ¢ozinurligli az oldugunda metal
ylzeyi dolayinda olusan iyonlar tuz olusturarak ytizeyde ¢okelirler ve bdylece hizl
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bir akim azalmasina neden olurlar. Bu olaya “tuz pasifligi” denir ve gergek pasifligin
saglanmasin kolaylastirir (Rozenfeld ve Ark., 1981).

Ortamda bulunan bilesenlerin de (iyonlar ya da molekiller) metaller
Uzerindeki etkisi oldukca karmasik olup, korozyonu; kimyasal madde derisimi,
sicaklik, pH, iyon turd ve ¢ozinmis oksijen gibi ortam parametrelerine bagliligi,
genel olarak belirli bir kurala uymamaktadir (Bockris ve Reddy, 1977).

Metal ylzeyine adsorplanan iyon ya da molekillerin genel etkileri
korozyonda blyuk 6nem tasir. Korozif ortama az miktarda eklendiklerinde metalin
bulundugu ortamla tepkimesini etkin olarak denetleyen, korozyon hizimi azaltan veya
durduran maddeler inhibitor olarak adlandirilir. Metal cinsinin degistirilmesinin
ekonomik olmadig: hallerde, gevrenin korozif 6zelligini azaltmak amaciyla inhibitor
kullaniimasi yoluna gidilmektedir. Ozellikle sogutma sularinda oldugu gibi kapal:
sistemlerde, inhibitor kullamm korozyonla miicadelede en ekonomik yontemi
olusturmaktadir.

Teknikte kullarilabilirlikleri agisindan daha c¢ok organik yapidaki
inhibitdrlerin kullanimlar1 giinden gine hizla artmaktadir. Organik inhibitorler metal
yuzeylerine adsorbe olarak metalin ¢ozinme ve metal yizeyinde indirgenme
tepkimelerini  azaltirlar. Metali korumak igin kullanilacak inhibitdrin segimi
sirasinda, metali hangi oranda koruyabildigi 6l¢lst haricinde, kullamlan maddelerin
cevreye etkilerini de dikkate almak gerekmektedir. ClUnkl bazi maddeler metallerin
korozyon hizlarini azaltmasina karsin toksik 6zellik gosterebilirler. Sahip olduklar:
toksik ozelliklerinin canlilara olan etkilerinin  yok edilmesi icin, dogaya
atilmalarindan hemen 0Once, bunlarin ek antma sireclerinden  gecirilmes
gerekmektedir (Dogan, 2011). Diger yandan aymi metali koruyabilmek igin, belirli
ortamda kullanlabilecek inhibitor segenekleri varsa, bunlardan canl yapisina zararl
etkileri olmayanin segilmesi daha akillica olacagindan, son yillarda toksik 6zelligi
olmayan organik maddelerin bu ama¢ dogrultusunda belirlenmesi ve arastiriimasi
cabalar1 hiz kazanmustir.

Inhibitor 6zelligi olan maddelerin; inhibisyon etkilerinin ilk basamaginin
metal/cOzelti araylzeyine adsorpsiyonu oldugu kabul edilir. Adsorpsiyon

inhibitorleri genellikle N, S veya O iceren polar fonksiyonel gruplar olan konjuge



1. GIRIS Sema CELIK

sistemlerdir. Deneysal sonuglar organik molekilin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplarin, inhibitor etkinligini arttirdigim gostermektedir. Organik molekiilde; -
OH-, -CHO, -COOH, -CN-, -SN, CO, -NH3, SO3 gibi gruplar, ya da ¢ift bag tclU
bag, ortaklanmamis elektronlar varsa, madde ile metalin kolayca etkilesecegi sifir
yuk potansiyelini degistirerek etkinligi arttirdiklart bilinmektedir (Keles, 2008).
Organik moleklllerde bulunan fonksiyonel gruplarin etkisi, elektron yogunlugunun
bu gruplar tzerinde daha blyUk olmasindan kaynaklanmaktadir.

Daha Once yapilan calismalarda belirtildigi gibi, toksik 0Ozelligi olmayan
organik maddelerin korozyon inhibitori olarak kullanilmasi, bu maddelerin ¢evreye
olan zararli etkilerinin en aza indirilmes agisindan 6nem arz etmektedir. Bu
kapsamda, bu caismada farkli derisimlerdeki askorbik asidin  bakirin
korozyonundaki inhibisyon etkinliginin olup olmadig: arastirilmistir. Askorbik asitin
molekll yapist Sekil 1.2’ de verilmektedir.

HO

oI.“

H
HO = O _0

HO OH

Sekil 1. 2. Askorbik Asidin agik molekil yapisi.

Askorbik asit kuvvetli bir indirgeyici gjandir. Bu ¢zellik enediol (C-2, C-3)
hidroksil gruplarindan hidrojen atomlarinin ayrismasina baglidir. Yiksek polarites
nedeniyle suda kolayca ¢Ozinlirken apolar solventlerde ¢cozinmezler. 280 mV'lik
dusUk bir redoks potansiyeline sahip olmasi, onun hemen tim diger okside olan
serbest radikallerle reaksiyona girme potansiyelinin var oldugu anlamina gelir.
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Askorbik asit temelde pH kontroli amaciyla bir asit dizenleyici, oksijeni
absorplama 6zelligi sayesinde tepe boslugu olan Uriinlerde antioksidan olarak gérev
yapmaktadir. Onceki calismalarda inhibitor olarak kullammi da arastirilmis fakat
bununla ilgili literatiirde farkli metallere uygulanabilirligi yeterli degildir. Ornegin
askorbik asidin akali ortamda celigin korozyonunainhibitér etkinligi calisilms, 107
M gibi distk konsantrasyonda ¢oziinmez selat olusumu ve pasif film ylzeyinde CI°
adsorpsiyonunu engelleyerek en uzun cukur olusum zamam elde edilmistir. Boylece
cukur korozyon inhibitori olarak davrancigi gozlenmistir. Daha disik ve daha
yuksek konsantrasyonlarda cukur olusumu hizlanmistir (Valek, 2008). Bu calismada
farkli konsantrasyonlarda U¢ farkli pH da bakir Uzerindeki inhibitor etkinligi
arastirllmig, en iyi inhibitor 6zelligini en dustk konsantrasyonlarda gosterdigi
saptanmustr ( 1x10™).

Baz1 inhibitorler metal ylzeyinde adsorplanarak etkin olurlar. Metal
yuzeyinde adsorplanan her iyon inhibitér degildir. Adsorplanan iyon ya da
moleklller metal yuzeyindeki etkilerine gore, degisik derisimlerde etkin olan
inhibitorler veya katalizorler olabilirler. Metal ylzeyine adsorplanan molekdillerin
adsorpsiyonu sonucu beklenen etkileri su bicimde 6zetlemek olanaklidir (Lorenz ve
El. Miligy, 1974 ve Erbil, 1980).

I. Metal ylzeyinde normal kapatma etkisi yapabilirler;

Y Uizeyde adsorplanan iyonlarin hicbir 6zelligi olmayabilir. Y Uzeyi kapatarak
korozyon tepkimelerinin olacag: aktif ylzeyi kigultlr. Bunun sonucu korozyon hizi
yavaslar. Boyle bir kapatma etkisi, ylzeyin tamamen kapatilmas: veya ylzeyin aktif
noktalarimn kapatilmas: halinde kendini gosterir. Her iki durumda da korozyon hizi
yavasladigi icin akim-potansiyel egrilerinde kaymalar olur.

Il. Meta ylzeyinde adsorplanan iyonlar ylzeyi aktiflestirebilirler veya

kendisi aktif olabilir;

Bu kosullarda degisik olasiliklar soz konusudur:

a) Kapatilmams ylzeyde normal elektrot tepkimeleri sirebilir,
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b) Metal ylzeyinde adsorplanan iyonlarin katodik indirgenmesi veya anodik
yukseltgenmesi olabilir,

¢) Kapatilmis ylzeyde normal elektrot tepkimeleri de sirebilir. Boyle
durumlarda gozlenen akim, hem elektrot tepkimelerinden hem de yan tepkimelerden
ileri geldigi icin, eklenen iyonlarin gercek elektrot tepkimesini yavaslatip
yavaslatmadigim anlamak zordur, katalizor olmasi dahi olanaklidir.

Y Uzeyde aktiflestirici bir kaplama olmussa, esas tepkime kaplanmis ylzeyde
olur. Boyle kosullarda anodik veya katodik tepkimenin aktiflesme enerjisinin iki ayr
enerji engeline bagli oldugu kabul edilmektedir (Bockrisve Lorenz, 1971).

Cok cesitli tip ve bilesimde inhibitor meveuttur. Inhibitor olarak adlandirilan
maddeler korozyon reaksiyonundan sorumlu olan elektrokimyasal reaksiyonlarin
kinetigi Uzerine etkiyebildikleri oranda korozyon hizini degistirirler. Inhibitorler
etkidikleri elektrokimyasal reaksiyonun tirtine gére Evans tarafindan {¢ gruba
aynlmstir (Evans, 1990). Toplam korozyon reaksiyonunun anodik dalinm yavaslatan
inhibitorler “ anodik inhibitor “, katodik dalinin yavaslatanlar “katodik inhibitor”, her
iki dalimi da birlikte yavaslatabilenler ise “karma inhibitorler” olarak verilmektedir
(Erbil, 1984).

Inhibitorler korozyondan sorumlu reaksiyonun kinetigini degistirdiginden,
etkinligin ve etki mekanizmasimin saglikli olarak belirlenebilmes icin korozyon
reaksiyonunun kinetik mekanizmasimin saglikli olarak bilinmesi gerekir. Korozyon
inhibitorleri Uzerine yapilan arastirmalar inhibitorlt ve inhibitorsiiz elektrolitler icin
de metalin ¢bzinme mekanizmas: ile ilgili temel dizenliklerdeki degismelerin
saptanmast ve inhibitor etkinliklerinin - molekil mekanizmasinin  belirlenmes
konularinda yogunlastirilmustir.

Inhibitorlerin etki mekanizmalari géz Oniine alindiginda organik inhibitorler ve
inorganik inhibitorler olmak Uzere inhibitorleri baslica iki simfa da ayirabiliriz.
Inorganik inhibitorler cogunlukla notr elektrolitler icinde kullanlirlar ve anodik
reaksiyon Uzerine etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar. No6tr elektrolitler
icinde katodik depolarizator olan O, ortamdan tamamen uzaklastirilmadikea,

korozyonun yavaslatilmasi icin sadece katodik reaksiyon kinetiginin degisimine
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bagli ©6nemli bir etkiye cok az rastlamr. Sodyum silikatin  (N&Si>Os)
Seryum(I11)klorir (CeCl3) le ¢cinkonun korozyonuna karst NaCl’ 10 ortamda kombine
kullamldigi, bir ¢alismada ¢inkonun anodik ve katodik reaksiyonlarim Zn(OH), ve
slikatlardan olusan koruyucu bir Ortiyle korudugu ve c¢ok dustk CeCls
derisimlerinde dahi inhibisyonun %95,9 oldugu bildirilmistir. Klordr iyonlari
varliginda ginkonun goziinmesiyle olusan Zn*?- CI- OH" kompleksinin gérilmedigi
ve cinkonun anodik reaksiyonunu Zn veya Ce silikat in metal yiizeyine ¢bkmesiyle
onledigi ileri strdlmastur (Aramaki, 2002).

Anodik reaksiyonu yavaslatan klasik pasiflestirilerden biri de kromatlardhr.
Kromatlar (CrO,*) ve bikromatlar (Cr,O; %) oksitleyici maddeler oldugu halde nétiir
cOzeltiler icinde katodik reaksiyon hizimi fazla degistirmemekte ve daha ¢ok anodik
reaksiyonu yavaslatarak etkin olmaktadirlar.

Organik inhibitorler ise cogunlukla asit elektrolitler icinde kullanlirlar. Metal
yuzeyinde olusturduklari adsorpsiyon tabakasi fazla kararli olmaz ve etki
mekanizmalar1 molekuler yapilariylailgili olarak ¢ok farklidir. Organik inhibitdrlerin
kullammu halinde adsorpsiyon ve katodik reaksiyonun kinetigi Uzerine etki cok

onemlidir. Asit elektrolitler icinde, H* iyonun ya da bir baska soy metal iyonunun
indirgenmesi reaksiyonu olan katodik reaksiyonunun hizi azaltilarak korozyon hizi
kigultulebilir. Korozyon hizint azaltmanin bir baska yolu da katodik reaksiyona
katilan maddenin ortamdan uzaklastirilmasicir. Bazi inhibitorlerin etkileri de sadece
bundan ibarettir.

Inhibitor uygulamalarinin yapilacag: ortamlar, kati, sivi ya da gaz olabilir.
Her birisi icin inhibitdr uygulanabilirligi farklidir. Cogunlukla kapali devre galisan
sulu sistemlerde inhibitérlerle koruma yapilabilecegi duslndlebilirse de sulu
olmayan ortamlarda da uygulama yapmak olanaklidir. Teknikte kullanilabilirlikleri
acisindan daha ¢ok organik yapidaki inhibitorlerin kullammlar: da son zamanlarda
hizla artmaktadir. Organik inhibitérler metal ylzeylerine adsorbe olarak metalin
¢Oziinme ve metal ylzeyinde indirgenme tepkimelerini azaltabildikleri gibi metali

pasiflestirerek korozyon hizinin azalmasina da neden olabilirler (Kaesche, 1985).
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Birinci tip inhibitorler metalin tum ylzeyine adsorplanabildikleri icin genel
olarak cift etkiye sahiptirler, yani hem anodik hem de katodik olaylari engellerler
(Rozenfeld, 1981).

Ozellikle de gegmis donemdeki arastirmalar: kullamlan organik inhibitorlerin
etkinliklerinin, ortamdaki derisimleriyle orantili bir sekilde degisim gosterdigini
ortaya koymustur (Fontana and Greene, 1978).Ama sonuc¢ olarak, yeterli
konsantrasyonda bulunduklarinda korozyona ugrayan metalin tamamina etki ederler.
Anodik ve katodik bolgelerde metalin potansiyeline, inhibitor molektl U boyutlar: ve
yapisina bagl olarak ylzeyde degisik oranlarda adsorplanir.

Ihibitorlerin etkinlikleri; cesitli bilim adamlarinca, adsorpsiyon izotermleri
olarak matematiksel bagintilar halinde verilmistir. Fiziksel bir adsorpsiyonu belirten
Langmuir izotermine gore kaplanma kesri ile inhibitor derisimi arasindaki baginti

sOyledir:

log(q/1-g)=loga+K (1.1

Burada q; yuzey kaplanma kesri, a; inhibitor aktifligi ve K bir sabittir.
Goruldugu gibi log (g / 1-q) - log a degisimi dogrusaldir. Deney sonuclarinin bu
degisimi dogrulamasi adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu gosterir.
Kaplanma kesrinin ¢ok kiuciuk (q <<1) ve cok blyik (g~1) oldugu kosullarda
adsorpsiyonun bu izoterme uydugu kabul edilmektedir. Langmuir izotermine uyan
adsorpsiyonun enerjisi cok disuktar.

Daha ¢ok kimyasal bir adsorpsiyonu belirten Temkin izotermi ise su baginti

ile verilmektedir:

g=Bloga+C (1.2

Burada q yine kaplanma kesri, a; inhibitor aktifligi, B ve C sabitlerdir.

Temkin adsorpsiyon izoterminin daha ¢ok orta buyuklukteki kaplanma kesirlerinde

10
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(0,2 < g < 0,8) gegerli oldugu kabul edilmektedir ve adsorpsiyon enerjisi oldukca
yuksektir.

Diger bircok izotermler, bu izotermlere benzer bicimde olup, deneysel
sonuclara uyarligi saglamak icin bazi yeni terimler ve katsayilar eklenerek
taretilmislerdir ve tireten arastirmacimn adi ile anilirlar.

Inhibitor etkinliklerinin adsorpsiyon izotermleri yardimiyla belirlenmel erinde,
korozyon tepkimelerinin kinetik hiz bagintilarim adsorpsiyon izotermleri ile birlikte
diustinmek gerekir. Fiziksel adsorpsiyonda kaplanma kesri, inhibitérin koruma
yuzdesine esit ainabilir. Boylece ilk adimda, inhibitdrin adsorplandigi metal
yuzeyinde korozyon tepkimelerinin durdugu kabul edilmektedir. Bunun her zaman
dogru olmadig: belirtilmisse de, distinme kolaylig1 saglamak igin, bdyle bir varsayim

zorunludur. Buna gore kaplanmakesri, q , igin:

Inhibitorl i kosullardaki korozyon hizi
g=1- (2.3

Inhibitorsiiz kosullardaki korozyon hizi

bagintisi yazilmalidir. Tepkime hizi yizeyin kaplanma kesriyle, yizeyin kaplanma
kesri de inhibitor derisimi ile dogru orantilidir. Varsayimina gore ytzeyin kaplanma
kesri biyudikce korozyon tepkimelerinin hizi kigul ecektir.

Inhibitérlii ve inhibitorsiiz kosullarda yapilan deneylerin sonuglarindan g
kaplanma kesri hesaplanip, adsorpsiyonun hangi izoterme uydugu grafikler cizilerek
saptanabilir. Diger taraftan, bu tir grafikler cizmek icin elde yeterli veri olmadiginda,
korozyon tepkimelerinin kinetik hiz bagintilarindan yararlanilir. Kinetik iz
bagintilart yardimiyla inhibitorsiiz kosullarda saglanan bazi sonuglarin inhibitor
etkisiyle ne bicimde degistigini saptamak olanaklidir. Cesitli izotermlerin olasi
oldugu simir kosullar, kinetik sonuclar tzerinde de agiklanabilir.

Her malzemenin kullamlacag: ortamdaki davramslarim iyi takip edebilmek
icin, ortam ve malzemeye 6zgu parametrelerin deneysel olarak belirlenmesi gerekir.
Ornek olarak, notr elektrolitler icinde metallerin korozyonunu onlemek ya da

yavaslatmak icin inhibitorlerden veya pasiflestiricilerden yararlalabilir. inhibitor

11
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korozyonu yavaslatan olduguna gore, pasiflestiriciler de inhibitérdir. Her
pasiflestirici bir inhibitor oldugu halde, herhangi bir inhibitor pasiflestirici olabilir ya
da olmayabilir.

Notr elektrolitler icinde bir inhibitdr anodik reaksiyon kinetigine etkiyerek
korozyonu yavaslatiyorsa, etki mekanizmasi buyutk bir olasilikla pasiflikle iliskilidir.
Pasiflesmis bir metal ylzeyinde pasiflestirici tabaka boyunca iyon transferi zor
olacagindan katodik reaksiyon da dolayl: olarak etkilenir. Bu nedenle bir metal icin

oncelikle pasiflik karakteristiklerinin bilinmesinde yarar vardir.

1.3. Korozyon Hizinin Belirlenmesi

Dogada var olan metallerin miktarimin simirli miktarda olmasindan 6tard,
korozyon hizinin uygun yontemlerle belirlenmesi ve korozyona karst alinacak
Onlemler sonucu korozyon hizindaki azalmanmin belirlenmes yadsinamaz olclde
Onem kazanmaktadir. Korozyon hizi, basit analitik yontemlerle belirlenebilecegi gibi
elektrokimyasal yollarla da belirlenebilir. Analitik yontemler, zaman alic1 yontemler
olmakla birlikte, korozyona ugrayan metalin ¢bzinmes sirasinda meydana gelen
olaylar1 kolaylikla yorumlanabilmesi yonlyle de oldukca kullamslidir.

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan
metal Uzerindeki anot ve katot ylzeyleri arasndaki akimin 6l¢lilmesidir. Korozyon
olayinin kolay anlasiimasim saglamak Uzere drnek gosterdigimiz pil modelinde
gegen akimin ¢ok kicuk direncli bir galvanometre yardimiyla dogrudan 6l¢ilmesi
olanaklidir. Ancak, gercekte anot ve katot yiizeyleri birbirinden aynlamadigindan, bu
iki kutup arasindan gecen ve “korozyon hizi” olarak adlandirilan akimin dolayl
yoldan ol¢llmesi gerekir.

Dolayli yoldan korozyon hizi 0&lgilmesinin de 06zl akim-potansiyel
Olculmesidir. Akim ya da potansiyelden biri denetimli olarak uygulanarak digerinin
degisimi kaydedilir. Korozyon hizint belirleme yontemlerinden “Tafel Egrilerinin
Ekstrapolasyonu” yénteminde de, korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve
katodik yonde cizilen yari-logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak
bilinir. Tafel egrilerinin cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde

12
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korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin belirledigi akim, korozyon akimdir.
Tafel ekstrapolasyonu yontemiyle elde edilen elektrokimyasal veriler kullarlarak
elde edilen akim-potansiyel egrilerinden korozyon akimi ve potansiyelinin nasil
bulunduguna dair bir 6rnek diyagram Sekil 1.3.’de verilmistir. Elektrokimyasal
yontemlerle korozyon hizinin belirlenmesi igin Tafel egrilerinin  korozyon
potansiyeline  ekstrapolasyonu  yontemi  laboratuar  kosullarinda  kolayca
uygulanabildigi halde pratikte bazi1 zorluklari vardir.

Ekstrapole edilmig
katodik akim

EV)

1 Ekstrapole edilmig
anodik akim

logi (A)
Sekil 1.3. Tafel ekstrapolasyonu yontemiyle korozyon hizimin belirlenmesi.

Bir baska elektrokimyasal korozyon hizi belirleme yontemi olan, akim-
potansiyel egrilerinin olusturulup, bunlarin  yorumlanmas: temeline dayanan
“Polarizasyon Direnci” yonteminde ise kigUk bir potansiyel araiginda ylzey az
miktarda polarize edilir ve akim-potansiyel egrileri elde edilir. Bu sayede, akim-
potansiyel egrilerinden, korozyon hizi hakkinda daha guvenilir bilgi edinilebilir. Bu
amacla, acik devre potansiyeli dolaylarinda en fazla + 10 mV'luk potansiyel

araliginda oldukc¢a distik tarama hizlarinda potansiyel taramasi yapilarak elde edilen
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akim—potansiyel egrilerinin  egiminden polarizasyon direnci  belirlenmektedir
(Sekil 1.4).

AE~10mV

A
L 4

AL
AE=10 mvV

¥

Sekil 1.4. Polarizasyon direnci yontemi ilecizileni - E grafigi.

Uygulan gerilimin en kiigik oldugu ve bu nedenle ylzey olaylarimin en az
etkilendigi polarizasyon direnci yontemi uygulanabilir niteliktedir.

Korozyon potansiyeli yakimnda olusan polarizasyon egrilerinin lineer
bolgedeki egimine R =(DE/Di) polarizasyon direnci denir. Deneysel olarak tayin
edilen bu direng korozyon hizimin hesaplanmasinda kullanilabilir. Bu amagla Stern

ve Geary tarafindan bulunan asagidaki denklem kullanilir.

DE 21 6¢ (bb) U (L4)
— —C— -+ .
D Siw 5e2303(b, +b,)

s

u

€ (bh) U (15)
—g—a%)
&2,303(b, +h.) 5
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*x1 06
-1l (1.6)
elor @
o =BR (L7)

bu bagintida Rp polarizasyon direnci, B ise anodik (ba) ve katodik (bc) Tafel
egimlerine bagli bir sabittir. DEve Difarki, sirasiyla korozyon potansiyelinden
itibaren uygulanan potansiyel ve akimdir.

Alternatif Akim impedans (AC) yontemi ile korozyon hizimin belirlenmesi
calismalarn yakin gegcmiste 6nem kazanmustir. AC yontemi ile metal yilzeyine
uygulanan kucuk genlikli alternatif akim ytizey yapisimi fazla degistirmeyeceginden
daha dogru sonug¢ vermesi beklenmektedir. Ayrica yiksek direncli ortamlarda da
Olcum yapabilmesi, diger yontemlere gore bir Ustinlik sayillmaktadir. Y 6ntemin 6z,
metal/cozelti ara ylzeyinde olusan cift tabakamin uygulanan aternatif akim
impedansinin Olgllmesine dayanmaktadir. Yontemin uygulanmasinda, cift tabaka
kapasites ve metal ylzeyi ve ¢ozeltinin i¢ kismu arasindaki direnclerden olusan bir
“elektronik esdeger devre” tasarlanarak, polarizasyon direnci belirlenmeye
calisiimaktadir. Basit bir korozyon sisteminde metal/¢ozelti ara ylizeyinde olusan
elektrokimyasal cift tabakamn C kapasiteli bir kondansatore esdeger oldugu
varsayilarak Sekil 1.5." deki elektronik esdeger devre seklinde tanimlanabilir.

[| ol
Es 1
A —

—/—
R,

Sekil 1.5. Metal/cozelti ara yuzeyinin elektronik esdegeri olan devre semasi.

Sekil 1.5.'de verilen semada, Rs ¢cozelti direncini, Cy, ¢ift tabakanin kapasite
esdegeri, R, polarizasyon direnci olarak tarmmlanabilir. Boyle bir elektronik devre
icin toplam impedans asagidaki baginti ile hesaplanabilir.
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Rp

Z=Rs+ — "
1+ JWCRp

(1.8)

Bu bagintidaise, W alternatif akim frekansint (W=2xf) gostermektedir ve j=(-

1)Y2 dir. 1.8 bagintisinin diizenlenmesi ile,

Rp . WCRp?

Z=Rs+ z | 2
1+ (WCRp)® ~ 1+ (WCRp)

(1.9)

bagintist elde edilir. Son bagintinin sag tarafindaki ilk iki terim gercek empedans
(Z'), son terim ise kompleks impedans (Z') olarak tammlanir. Bu sekilde elde edilen
deneysel veriler aracilhigiyla Z' ‘e karsi Z' grafige gegirildiginde Sekil 1.6."da
gosterilen kompleks bir diyagram elde edilir.

_ZH

\\ g F&FG

Sekil 1.6. AC yontemiyle elde edilen kompleks diyagramin sematik gosterimi.

Teorik olarak AC yontemiyle verilen R, ile korozyon potansiyeli (Eco)
arasindaki iliski asagidaki gibidir.

R =(Dlee, *R (110)

Bu bagintida Ry difiz tabaka direncidir ve bunu belirlemek teorik olarak gii¢
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olmakla birlikte, Rq'ni bulmak icin teorik olarak elde edilmesi beklenen egri (yarim
daire) ile deneysel olarak elde edilen egriler arasindaki sapmanin kaynagint bulmak
gerekir. Bu amacla, yukaridaki diyagramin daha cok disey eksenindeki empedansin
sapan kismu icin bazi diuzeltme faktorleri sayesinde elektrokimyasal yolla,
¢oOziinmekte olan metalin korozyon hizi igin glivenilir bilgiler edinilebilir.

Alternatif akim empedans yonteminde kullamlan teknik elektrokimyasal
empedans spektroskopisi olarak da belirtilir. Elde edilen sonuclar Nyquist ve Bode
diyagramlar seklinde de verilmektedir (Kilinggeker, 2008).

Korozyon hizi 6lgmelerinde dogru ve hizli dlgme saglayan yontemler
onemlidir. Bunun icinde daha ¢ok elektrokimyasal yontemlerin uygulandigi daha
onceden belirtilmisti. Ancak, bu yontemlerle elde edilen sonuglarin dogrulugu
tartismalidir. Zira, soz konusu yontemlerin dogasi geregi distan uygulanan gerilim,
metalin ylzey yapisint bozmaktadir. Ayrica, elektrokimyasal 6l¢im sonuglarimin
degerlendirilebilmesi igin korozyon kinetiginin iyi bilinmesi gerekir.

Korozyonun kinetigini tam olarak saptamak zordur ve distan uygulanan gerilimin

yuzey olaylarim daha karmasik hale getirecegi agiktir (Erbil, 1987).

1.4 Bakirin korozyonu

Bakir, Ustln fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayr endustride yaygin
olarak kullamlmaktadir.Sektorlere gore bakirin tiketim aanlart sunlardir:Elektrik ve
elektronik sanayi, in saat sanayi, ulasim sanayi, endustriyel ekipman,kimya,
kuyumculuk, boya sanayi, turistik esya.Bakir ozellikle kigtk canlilar icin yiksek
derecede zehirlidir. Hafif alkali sularda hidroksit, clrtiyen organik madde iceren
sularda stlfur seklinde ¢okelir. Bakir, baliklar igin kuvvetli bir zehirdir. Sert sularda
zehir etkisi daha azdir. Suda bulunan diger tuzlar bakirin zehir etkisini azaltmaktadir.
2,5 Cu*? mg/L yiiksek su bitkilerine zarar vermez. icme sularinda en fazla 0,05 Cu'?
mg /L bulunmalidir (Ozen, 2006).

Bakir ve alasimlari, eldesi ve ekonomikligi nedeniyle teknikte genis kullamm
alanlarina sahiptir. Ancak en fazla korozyona ugrayan yap malzemelerinin de

basinda gelmektedir. Bu metallerle ilgili literatrde verilen korozyon calismalari,
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daha ¢ok bu metallerin anodik polarizasyon davrarislar: Gizerinde yogunlasmistir. Bu
calismalara gore; nétral ve notrale yakin pH’larda bakir ylzeyinde bakir oksit ve
hidroksitlerinin olusabilecegi bilinmektedir. BOyle oksit ve hidroksit filmlerinin
olusmast klorirlti ortamda bakir korozyonundaki olaylarin daha da karmasik
olmasinayol acar.

Literatirde Klorirli ortamda bakirin ¢oziinme reaksiyonu asagidaki sekilde
oldugu gibi 6nerilmistir (Kilinggeker, 2008).

Cu+Cl « CuCl +¢ (1.11)
CuCl +Cl" « CuCl, (1.12)
Cu+2Cl- ® CuCl, +e (yavas) (1.13)

olabilir. Bu arada bakir oksit ve hidroksiti olusabilir. Katodik tepkimeyi ise oksijenin
indirgenmesi (0, + 2H,0 + 46 =~ 40H) olusturur. YUzeydeki ¢Ozinmeyen
korozyon Uruinleri anodik ¢oziinme ve oksijen indirgenmesi reaksiyonlarimn hizin
azaltabilir. Pek cok calismada, klortrll ¢ozeltilerde, meydana gelen korozyon Urint
olarak bakirin bakir kompleksi seklinde bulundugu bildirilmektedir. Anodik ¢oztinme

hizzmin  CuCl, 'nin ¢ozeltiye diflizyon hiziyla orantili oldugu, distk klordrlh

ortamlarda baslangigta CuCl olusabilecegi daha sonra CuCl, halinde ¢dziinmenin
surecegi, yluzeyde c¢Ozinmeyen korozyon drdnlerinin bulunmasnin  oksijen
indirgenmesini 6nleyemeyecegi anlatilmistir.

NaCl igeren akali (pH=9) cozeltilerde bakirin anodik polarizasyonla (1.500
V — +0.150 V) cizilen akim-potansiyel egrilerinde en az u¢ potansiyel bolgesinin
oldugu belirlenmistir. Birinci potansiyel bolgesinde OH™ ve CI” iyonlarinin elektrot
ylzeyine adsorplanmasi sonucu bir pasif filmin olustugu, ikinci potansiyel

bdlgesinde yiizeye c¢oken CuOH,_, ve CuCl_'nin bozunarak elektrolit fazina

gecmes sonucu bakirin CuCl, halinde korozyona ugradig: ve Uglincl potansiyel

18



1. GIRIS Sema CELIK

bolgesinde ise artik korozyona ugrayan elektrot yizeyinde cukurcuklarin olustugu
belirtilmektedir.

Korozyonla metal, metalik 6zelliklerini kaybederek dogadaki bilesenlerine
donusme egilimdedir. Ozellikle sanayi bolgelerinde kullalan metallerde meydana
gelen korozyon, korozyon giderlerinin dnde gelen kayiplarindan birisidir. Yumusak
celik, bakir ve aasimlarimin kullanildigr birgok sistemlerde (Kimya ve petro-kimya
sanayi, petrol sondgj, Uretim ve tasima tesiseri, deniz yapilari, su depolari, 1sitma-
sogutma sistemleri ve gunes kollektorleri v.b.) korozyonla karsilasiimaktadir.
Korozyon, metal/ortam araylzeyinde olur. Metal ve ortamin 6zelliklerine bagl
olarak araytzey Ozellikleri degismektedir. Her metal trd icin aym tlrden
ortamlarda, dogal olarak, farkli elektrokimyasal davramslarla karsilasilabilir.
Ortamda bulunan bilesenlerin de (iyonlar ya da moleklller) metaller Uzerindeki etkisi
oldukca karmasik olup, korozyonun; kimyasal madde derisimi, sicaklik, pH, iyon
turt ve ¢ozUnmis oksijen gibi ortam parametrelerine bagliligi, genel olarak belirli bir
kurala uymamaktadhr.

Sulu ortamlarda H*ve OH™ iyonlar1 dogal olarak bulunmaktadir. Bu iyonlar,
metal ylUzeyinde adsorplanarak metalle etkilesirler ve asitli ortamda asit korozyonu,
kuvvetli bazik kosullarda akali korozyonuna sebep olurlar. Bakirin  sulu
ortamlardaki korozyonunun anlasilabilmesi igin korozyonun termodinamigi de
incelenmelidir. Termodinamik veriler korozyonun olup olmayacagi hakkinda bize
yararli birtakim bilgiler vermekte olup, bu bakirin 25 °C de sulu ortamlardaki

termodinamik egilimleri sirasi ile asagida verilmistir:

Cizelge 1.1. 25°C de sulu ortamlardaki bakirin termodinamik egilimleri

Metal E(Volt) pH Termodinamik Egilim
Cu +0,1- +2,2 0-7 Korozyona ugrar
Cu 0 -+22 125-14 Korozyona ugrar
Cu -0,1- +2,2 7-125 Pasif
Cu -1,8- +0,6 0-14 Korozyona ugrar
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Bakir ileilgili, literatiirde verilen korozyon calismalari, daha ¢cok bu metalin anodik
davranislart Uzerinde yogunlasmis olup, malzeme segimi ve parga tasarimi igin
yeterli degildir. Bu nedenle, bu calismada; bakirin sulu ortamlardaki korozyonu
Uzerine Askorbik asidin etkilerini arastirmak tizere; farkl: pH’larda (4.0, 7.0 ve 9.0),

sicakligr 298 K olan, %3,5 NaCl,1x10'* - 1x10*M Askorbik Asit ve %3,5 NaCl+

110 - 1X10 *M Askorbik Asit cozeltilerinde potansiyokinetik olarak katodik ve
anodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Polarizasyon egrileri kiyaslanarak, her
pH' da klortr, Askorbik Asit ve klorir + Askorbik Asidin etkileri aydinlatilmaya
calisilmigtir. BOylece; aynm ortamlarda, pH’' 1n; ayn sicaklikta, ortam farkliliginin

etkisi belirlenmistir.
1.5 Zayif Asitler velyonlasma Y tizdesi

Tamamen iyonlasmayan asitlere ve bazlara zayif asit veya baz denir. Zayif
asitler HA ile gosterilir. Asitlerin cogu zayif agittir. Zayif tek protonlu asit HA'y1
gbzonune alindiginda HA'min sudaki iyonlasmasi asagidaki sekilde gosterilir:

« < [HOIA]

e . 1.14
EHO ) +A [HA] (119

HA) +HO

2H,0 Kq, =[H;0"][OH"]

s E H,O" (5 +OH

(a) (1.15)

Burada Ka, "asit iyonlasma sabiti'dir" ve bir asidin iyonlasmasi icin denge
sabiti olarak tammlanir. Verilen bir sicaklikta HA asidinin kuvveti nicel olarak
Kamn buyuklugi ile dlcultr. Bayik Ka; kuvvetli asit, yani dengede ayrismaya bagl
olarak biyik H* iyonlarn derisimi demektir. Ka degerleri kiigik sayilar

olduklarindan, yerlerine logaritmik pKao6lgegi kullamlir (pKa =- logKa) .
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Eger K, degeri 10 ile 10° arasinda ve asidin baslangic derisimi 1-10° M
arasinda ise, suyun iyonlasma dengesinin pH ye etkisini olmadigi kabul edilir.
Sadece K, denge ifadesini kullanarak hidronyum derisimi hesaplanabilir. Dengede ;

[HA] =C,, - [H07]

(1.16)
yazilabilir. Ayni zamanda
[A]=[H0"] (1.17)
oldugundan
_ _[HO')
* Cya- [HO] (1.8)

formiiltinden HzO" iyonunun derisimi bulunur.

Diger bir kabul ise baslangic derisiminin K, ya orani, (Cha / Ko > 10° ise
asidin  iyonlasmasi ile baslangi¢ derisiminin fazla degismedigi dustnulebilir ve
paydadaki H3O" derisimi Cyya yanindaihmal edilebilir.

[HO']®
K, = 1.19
Cor (19
formiiltinden [HzO"] cekilerek,
[H0"] = (K, Cpn) (1.20)

bagintist bulunur.
Molar derisimler ve asitlik sabitleri degisken Ustel blyukltkler oldugu icin,
onlarin logaritmalarini (10 tabanmna gore) kullanmak daha uygundur:
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pH = - log[ H30'], pKa=-logKa

Negatif pKa degeri ( Ka> 1 kars1 gelir ) kuvvetli asitleri tammlar. Suya proton
verme egiliminin yiksek oldugunu gosterir. Pozitif pKa degeri ( Ka < 1) zayif
asitleri tammlar.lyonlasmama egilimindedirler. Kuvvetli asitlerin konjiige bazlan
zayif bazlarcir. Bunlarin HzO" iyonundan proton alma egilimleri zayiftir.

Bu calismada kullanilan Askorbik asit (HC,H,O,) Ka degeri 25°C da
8.0x10 °olan bir zayif asittir. Kigik deger, suda gozinen HC,H,O, molekilinin
(zayif asit) ¢ok kuigik bir oraninin proton verdigi anlamina gelir. Askorbik asidin sudaki
iyonlasmasi asagidaki sekilde gosterilir:

HCsH, Oy o) + H,0) E H,O"

+C,H,0; (1.22)

(aq) (aq) (aq)

Daha once degindigimiz Ka mn buyUklUglnin asidin kuvvetini gostermesi
gibi asidin kuvvetinin bir baska dlclisl de "ylUzde iyonlasma' dir. Asidin kuvveti
arttikca, iyonlasma yuzdeside artar. Ayrismamn Olclsini belirlemek icin ayrisma

dereces tammu gelistirilmistir (a ).

Asagida tanimlandigi gibi:

oa =11 100 (1.22)
[HA]

seklinde gosterilir.
Askorbik asit (HC,H,O;) icin farkli derisimlerdeki ayrisma dereceleri,

bulgular ve tartisma bolimunde hesaplanmis, en iyi dissosiye oldugu pH ve derisim

tespit edilmistir.
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2.ONCEKI CALISMALAR

Erbil, M., (1984); Benzen (1,4)-bifosfonik asit (BBFA) in 0,5 M N&SO,
cozeltis icerisinde demirin korozyonu Uzerine inhibitor etkisini, akim potansiyel
egrileri  yontemi  kullamlarak arastirmigtir. Deneylerde doner disk elektrot
sisteminden yararlanilmis, H, ve O, atmosferlerinde calisilmistir. Elde edilen akim
potansiyel egrileri ve kinetik sonuclarin karsilastirilmasi sonucunda, BBFA'nin
hidrojen atmosferi altinda ve 4<pH<5 araliginda, zayif bir ylzey aktif inhibitor
oldugu ortaya ¢ikmstir.

Erbil, M., (1987); tarafindan korozyon hizi 6lgme yontemlerinden biri olan
dternatif akim empedans: yonteminin teorik temelleri gbzden gecirilerek deneysel
sapmalar tartisilmistir. Metal/cozelti ara ylzeyinde olusan elektrokimyasal cift
tabakanin difliz bolgesi ileilgili olarak yapilacak diizeltmelerin, belirlenen korozyon
hizinin daha dogru olmasini saglayacag: ileri strilmus ve gergek korozyon hizinin
hesaplanmasinda kullanilabilecek olan yik transfer direncinin a.c. empedans
yontemiyle elde edilen kompleks diyagramdan vyararlanilarak hesaplanmasinm
saglayacak yeni bir formul Onerilmistir. Inhibitor etkisi olan maddelerin, yizey
yapisina ve buna bagli olarak kompleks diyagramin sekli Uzerine nasil etkidigine
kisaca deginilmistir. Empedans olciimleri sonucunda elde edilecek kompleks
diyagramlarin yarim daireye degil yarim elipse benzemesi gerektigi ileri strdlmustdr.

Kilinggeker, G., Yazici, B., Erbil, M., (1999); Silfat ¢Ozeltisinde, fosfat
iyonlarinin demirin korozyonuna elektrokimyasal davramslar: incelenmistir. Calisma
farkl sicaklik (293K , 313K , 333K ve 353K ) ve farkli pH’ larda (pH=2.1, 7.2 ve
12.3) yaplmustir. Sonuclar yiksek pH 'larda (pH=7.2 ve 12.3) demirin korozyon
hizinin  azaldigimt  gostermistir. Ayrica disik pH'da (pH=2.1), sicaklik arttikgca
korozyon hizinin arttig1 gozlenmistir.

Tuken, T., (2000); Nikotin, nikotinamid ve nikotinik asitin, klorGrlt
ortamda(% 3 NaCl) demirli malzemelerin ugracigi korozyon uzerine etkileri
arastinlmustir. Potansiyodinamik, AC Impedans ve polarizasyon direnci 6lglim
teknikleri kullanilarak, inhibitér etkis gostermeleri beklenen bu maddelerin

davraniglarimin pH ve sicaklik degisiminden nasil etkilenecekleri belirlenmeye
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calisilmistir. Deneyler sonucunda, ortak bir piridin halkasna sahip olan bu
maddelerin pH=3 de katodik karakterli olduklarn ve zayif bir inhibitor gibi
davrandiklar: gozlenmistir. Iclerinde en etkili oldugu belirlenen nikotinamidin bu
etkinliginin sicaklik ve pH nin artmasi ile azal digi tespit edilmistir.

El Azhar, M., Mernari, B., Traisnel, M. (2001); Bu calismada 1 M HCI ve
0,5 M H,SO, cozeltilerinde yumusak celigin korozyonu Uzerine 2,5-bis (n-piridil-
1,34 tiadiazollerin (n-PTH) inhibitor etkis kitle kaybi ve EIS kullamlarak
arastinlmistir. Sonuclar; bu tirlerin 1M HCI de 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde daha iyi
sonug verdigi ve karistinlmis tip inhibitérler oldugu bulunmustur. Her iki asitte
yumusak celik ylzeyi Uzerine n-PTH'1n adsorpsiyonu Langmiur izotermine uydugu
gozlenilmistir.

Abd El Rehim, S. S. ve ark., (2001); 2 M HCI ¢0zeltisinde yumusak ¢eligin
korozyonu Uzerine 4-(2-amino-5-metilfeniazo) antipiyrin’in (AMPA) etkisi, kitle
kaybi ve potansiyodinamik polarizasyon teknikleri kullamlarak calisilmustir.
Polarizasyon verileri bu inhibitorin karistirilmig tip inhibitdr oldugunu gostermistir.
AMPA’'nmin inhibisyon veriminin, konsantrasyonunun artmasiyla arttigi fakat
sicakligin artmasiyla inhibisyon veriminin azaldigi ¢calismalar sonucu bulunmustur.
Deneysel sonucglarin, Fory-Huggins adsorpsiyon izotermi ve ElI Awady
termodinamik-kinetik modele uygunluk gosterdigi belirtilmistir.

Stupnisek-Lisac, E., Gazivoda, A. , Madzarac, M. (2002); Bu calismada
asidik ortamda korozyon yontemlerinde organik turlerin inhibisyon o6zellikleri
Uzerine molekller yapinin etkisi arastirilmistir. SUlfUrik asitte bakir korozyonu
Uzerine toksik olmayan imidazole turevlierinin inhibisyon verimi arastirilmistir.
Arastirmada  gravimetrik  6lcUmler, potansiyodinamik  polarizasyon  gibi
elektrokimyasal metotlar kullamlmustir. En iyi koruma (%93), imidazol yapisina bir
fenil halkasinin eklenmesiyle elde edilmistir. Standart adsorbsiyon serbest enerji
degerleri, fiziksel adsorbsiyon temeli bir mekanizma ile bakir Uzerine stlfirik asidin
varliginda imidazol turevlerinin adsorbsiyonunu isaret eden Freundlick izoterminden
hesaplanmustir.

Kilinggeker, G.,Yazic1,B.,Y1lmaz,A.B.,Erbil,M., (2002); Stlfat ¢ozeltilerinde
bakirin  elektrokimyasal davramslarina  fosfat  (PO,>) iyonlarimin  etkileri
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incelenmistir. Calisma farkli sicakliklarda (293K, 313K, 333K ve 353K ) ve pH=2.1,
7.2 ve 12.3' de yapilmustir. NagPO, gibi ortofosfatlar dusik sicaklikta (293K) ve
yuksek pH degerlerinde (7.2< pH <12.3 ) bakir sistemlerinin korunmasi i¢in uygun
oldugu sonucuna varilmistir.Buna ragmen daha yuksek sicakliklarda bakirin isitma
sogutma sistemlerinde korunmasi icin fosfatlarla birlikte ya da onlar kullamlmadan
diger inhibitorlere de gerek duyul abilecegi saptanmustir.

YoshimuraM., HondaK., Kondo,T., Rao,T.N., Tryk,D.A., FujishimaA.,
(2002); Susuz elektrolitlerde askorbik asit radikal anyonu calisilmistir. iletken camsi
elektrotta askorbik asit iceren susuz elektrolitlerde bir yan tersinir redoks tepkimesi
gOzlemlenmistir. Askorbik asidin sulu elektrolitlerde tersinmez oksidasyon, susuz
elektrolitlerde ise yar tersinir elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu sergiledigi
belirtilmistir. Bu reaksiyon, radikalin yeniden oksitlenmesi boyunca askorbik asit
rejenerasyonu ile, radikal anyon Uretilerek amperometrik ve voltametrik 6lciimlerle
bir elektron transferi ile sonuglanmustir.

Abdalah,M., (2002); 1M HCl c¢oOzeltisinde rodanin azosilfa ilaglarinin
varliginda 304 paslanmaz celigin korozyon davranslar: arastirilmistir. Bunun igin
kitle kaybi ve potansiyostatik polarizasyon teknikleri kullanilmistir. Bazi korozyon
parametreleri, anodik ve katodik tafel egrileri, korozyon potansiyeli, korozyon akim,
kaplanma kesri ve inhibitdr etkinligi hesaplanmistir. Asidik ortamda paslanmaz
celigin yuzeyindeki ilaclarin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermi ile
uyum icerisinde oldugu tespit edilmistir. Ayrica aktivasyon enerjis ve termodinamik
nicelikler farkli sicakliklarda hesaplanmustir. Inhibitor etkinliginin konsantrasyon
arttikga arttigi, sicaklik arttikca azaldigr gozlenmistir.

Quraishi, M. A. , Sardar, R. (2002); 2-Hidroksifenil-5-merkapto-1-oxa-3,4-
diazol (HMO), 2-fenil-5-merkapto-loxa-3,4-diazol (PMO), ve 2-sinnamil-5-
merkapto-1-oxa-3,4-diazol (CMO) laboratuarda sentezlenmis ve onlarin yumusak
celigin korozyonu Uzerine inhibisyon etkileri 1 N HCI vel N H,SO, ¢Ozeltilerinde
kitle kaybi ve potansiyodinamik polarizasyon teknikleriyle arastirilmis. Bu tirlerin
inhibisyon verimlerinin (IE) sicaklik, konsantrasyon ve dalma zamamyla degistigi
bulundu. iyi verim (IE) her iki asit ¢ozeltisinde de kamtlanmis. Her iki asit icin

yumusak celik ylzeyine bu tdrlerin adsorpsiyonunun Temkin’in adsorpsiyon
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izotermine uydugu bulunmus. Potansiyodinamik polarizasyon bilgileri, tirlerin her
iki asit cozeltisinde katodik inhibitorler olarak davrandiklarini gostermistir.

Quraishi , M.A. , Hariom K., (2002); 4-amino-3-biitil-5-merkapto-1,2,4-
triazol (ABMT)'nin 1 N sllfrik asitteki korozyonu 6nleme performans kitle kaybi
ve potansiyodinamik polarizasyon teknikleriyle incelenmis ve iyi bir performans
gosterdigi, ytizeye adsorpsiyonunun iyi oldugu gorilmus ve karistirilmis tip inhibitor
oldugu belirlenmistir.

Hosseini, M., Ghorbani, M. , Arshadi M.R, (2002); Primer aminler ile aldehit
veya ketonlarin kondenzasyon drunleri olan Schiff bazlar inhibitor olarak
kullanilmistir. Bu amagla o-fenilendiaminin salisilaldehit kullamlarak asetilaseton
ve2-hidroksi-1-naftaldehit ile iki farkli Schiff bazi sentezlenmis ve bu Schiff
bazlarinin inhibitor etkileri 0,5 M H,SO, icinde yumusak celik Uzerinde
arastinlmustir.  Inhibitorderisimleri 50-40 ppm araliginda %5 metanol icerecek
sekilde hazirlanmustir. Her iki inhibitorin de etkinligi %95 olarak bulunmus ve
adsorbsiyonun temkin izotermine uydugu bulunmustur. Tafel egimlerinden
inhibitorlerin, hem anodik hem de katodik(karma) inhibitdr oldugu belirlenmistir.

Martinez, S., Stern, 1., (2002); Agirlik azalmas: yontemi kullamlarak 20°C
den 60°C ye kadar olan sicaklik araliginda H,SO,4 ¢ozeltis icindeki distk karbon
¢eliginin korozyon hizina mimosa tannin’in inhibitor etkisi arastirilmistir. Deneyler
pH=1 ve pH=3 de yapilmistir. Deneysel verilerin Temkin, Frumkin ve Freundlich
izotermleri ile uygunlugu arastirilmistir. Adsorpsiyon islemi igin serbest enerji ve
entalpi hesaplamalari, ¢oziinme islemi igin aktivasyon enerjisi, entalpi ve entropi
hesaplamalart yapilmistir. Temel termodinamik fonksiyonlar mimosa tannin’in
inhibitdr davranislar hakkinda 6nemli bilgiler toplamak i¢in kullamlmistir. pH=1 de
tanin molekullerinin adsorpsiyonunun kendiliginden meydana gelen ekzotermik bir
reaksiyon oldugu tespit edilmis ve bu adsorpsiyonun Frumkin izotermiyle uyumlu
oldugu belirlenmistir. pH=3 te ferric tannate olusmaktadir ve onun adsorpsiyonunun
Freundlich izotermiyle uyumlu oldugu anlasilmistir. pH=3 teki inhibisyon etkisinin
pH=1 dekinden ¢ok disiik oldugu belirlenmistir.

Tang, L., Mu, G. ve Liu, G., (2003); 1 M HCI icinde celigin korozyonu

Uzerine neutral red’in inhibisyon etkisi kitle kayli ve potansiyodinamik polarizasyon
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metodlart kullamlarak arastirilmistir. Sonuclar, neutral red’in etkili bir inhibitor
oldugunu gostermistir. Celik ylUzeyinde neutral red’in adsorpsiyonunun Langmuir
adsorpsiyon izotermiyle uyumlu oldugu tespit edilmistir. Potansiyodinamik
polarizasyon verileri neutral red’'in 1M HCI icerisindeki ¢elige karma bir inhibitor
gibi etkidigini gostermistir. 30-45 °C sicaklik degerleri arasinda yapilan deneylerde
inhibitor  etkinliginin -~ sicaklik  azaldikga arttigin  gozlenmistir.  DusUk
konsantrasyonlarda bile (10 mg/L) neutral red’'in 1M HCI igindeki celige % 45
koruma sagladigi ve 150 mg/L konsantrasyonunda % 90 dan daha ¢ok bir koruma
sagladigi gozlenmistir. En uygun inhibitdr konsantrasyonu 1M HCI icinde 150 mg/L
dir. Neutral red'in 1 M HCI icindeki celik ylzeyine adsopsiyonunun Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu gozlenmistir. Celik yuzeyine neutral red’in
adsorpsiyonu entropi azalmasiyla beraber giden ekzotermik bir reaksiyondur.
Adsorpsiyon islemi hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon seklinde meydana
gel ebilmektedir.

Agullar,R.,DavilaM.M., ElizaldeM.P., Mattusch,J.,Wemrich,R., (2004);
Askorbik asit, Urilk asit ve Dopamin tayini icin karbon-polivinilklorir (C-PVC)
kompozit elektrodun gucl arastirlmistir. C-PVC  kompoziti, nétr ve asidik
cozeltilerde bu ¢ maddenin tespitinde elektrot olarak kullamilmustir. Diferansiyel
Puls Voltometrisi (DPV) olctimleri yapilmistir. C-PVC elektrodu asidik ortamda
askorbik asit (AA) asinisi ve Urik asit (UA) ihtiva eden bir karisimda dopamin(DA)
oksidasyonu icin secici ve kararli oldugu belirtilmistir. C-PVC eletrodu, 0.1 M
H,SO, cozeltisnde DA,UA ve AA saptanmast ve pik potansiyellerinin
belirlenmesinde uzun stire gegmesine ragmen etkilenmemistir.

Abdalah , M., (2004); 2M HCI cozeltisinde, antibakteriyel ilaclarin dort
formu varlhiginda aliminyumun korozyon davramslari arastirilmistir. Bunun icin
hidrojen verme , kitle kayli ve potansiyostatik polarizasyon teknikleri
kullanimstir. ilaglarin inhibisyon etkis yaptigi gozlenmistir. Bununla birlikte
sicaklik arttikga inhibitor etkinliginin azaldigi gozlenmistir. Asidik ortamda
aiminyumun yizeyindeki antibakteriyel ilaglarin  adsorpsiyonunun Langmuir
adsorpsiyon izotermi ile uyum icerisinde oldugu tespit edilmistir. Ayrica

termodinamik nicelikler de hesaplanmustir.
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Ozcan, M., Dehri, 1., Erbil, M., (2004); 0,1 M H,SO, cozetisinde
tiyoure(TU), metiltiyotre (MTU) ve feniltiyolre (PTU) bilesiklerinin yumusak celik
korozyonuna etkisi tiyoamid (-CS-NH;) konsantrasyonuna bagli olarak
arastinnlmstir. Bu bilesiklerin hepsinde de ortak olan grup tiyokarbonil grubudur.
Deneysel verileri elde etmek icin elektrokimyasal empedans spektroskopis (EIS) ve
polarizasyon direnci (Rp) olciim teknikleri kullanmlmstir. Deneyler sonucunda bu
bilesiklerin iyi birer korozyon inhibitéri olduklar: ve en yiksek inhibisyon etkisini
PTU’ nun, en disdk inhibisyon etkisini de TU’ nun gosterdigi tespit edilmistir. Bu U¢
bilesigin molekdl yapilari ve inhibisyon etkileri arasindaki iliski kimyasal
hesaplamalar yapilarak bulunmustur. Bilesiklerin molekul orbitallerindeki HOMO(en
yuksek enerjili dolu orbital) ve LUMO (en dustk enerjili bos orbital) arasindaki
enerji farki hesaplanilmstir. Bu bilesiklerde HOMO nun en yilksek degerinin stlfir
atomu etrafinda oldugu ve adsorpsiyonun bu bdlgeden gerceklestigi tespit edilmistir.

Ozcan, M., Dehri, 1., (2004); 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde tiyoasetamid(TACA),
tiyoure(TU) ve tiyobenzamid (TBA) bilesiklerinin yumusak ¢elik korozyonu Uzerine
etkilerinin konsanstasyonla baglilig1 arastirilmistir. Bu bilesiklerin tgtinde de ortak
olan grup —CS-NH; (tiyokarbonil) grubudur. Deneysel verileri elde etmek icin
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve polarizasyon direnci (Rp) 6lcim
teknikleri  kullamlmstir. Deneyler sonucunda bu bilesiklerin  yumusak c¢elik
korozyonu icin iyi birer inhibitor olduklar: gozlenmistir. Bu bilesiklerden en yiiksek
inhibitor etkisini TBA, en dusUk inhibitor etkisini ise TACA gostermistir. Bu
bilesiklerin molekil yapilar: ve inhibisyon etkileri arasindaki iliski de arastirilmustir.
Bu bilesiklerin molekll orbitallerindeki HOMO (en yuksek enerjili dolu orbital) ve
LUMO (en dusUk enerjili bos orbital) arasindaki enerji farki hesaplamlmistir. HOMO
enerji seviyesinin artistyla korozyon inhibisyon etkisinin de arttigi acik bir sekilde
gbzlenmistir. Bu bilesiklerdeki HOMO nun en yuksek degerinin en iyi adsorpsiyon
merkezi olan stlfur atomu etrafinda oldugu bulunmus ve bu bilesiklerin metale stlfur
atomundan baglandig: tespit edilmistir.

Hu,Z.A.,Shang,X.L.,Yang,Y.Kong,C.,Wu,Y.H., (2006); Askorbik asit

oksidasyonu icin polianilin ve polistilfon bilesik filmlerinin elektrokimyasal sentezi
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ve elektrokatalitik aktivitesi arastirilmstir.Y Gzeylerin morfolojisi ve kimyasal
bileseni FTIR spektrumlari ve taramali elektron mikroskobu ile karakterize
edilmistir.Bilesik film,Askorbik asit oksidasyonu icin yiksek katalitik aktivite
gostererek askorbik asit oksidasyon pik potansiyelini negative kaydirmistir.

Dehri, 1., Ozcan, M., (2006); 0,1 M H,SO, ¢ézeltisinde 30 °C, 40 °C ve 50°C
sicakliklarda yumusak celik korozyonu Uzerine metiltiyoure (MTU), feniltiyolre
(PTU) ve tiyobenzamid (TBA) bilesiklerinin etkileri arastirilmistir. Deneysel verileri
elde etmek icin AC impedans yontemi, polarizasyon direnci ve polarizasyon egrileri
olcim teknikleri kullamlmistir. Bu bilesiklerin ortamda bulundugu durumlardaki
yuzde inhibitor etkinligi (% IE) ve aktivasyon enerjisi (Es) belirlenmistir. Deneysel
sonuclar bu bilesiklerin ¢alisilan bittin sicakliklarda iyi birer inhibisyon Ozelligine
sahip olduklarim gostermistir. PTU ve TBA nin ¢ozeltide bulundugu durumdaki Ea
degeri bu bilesiklerin hi¢ bulunmadigi durumdaki Ea dan daha kiglk bir degerde
bulunmustur. MTU varligindaki Ea ise MTU yoklugundaki Ea degerinden daha
blylk degerde tespit edilmistir. pH ile korozyon potansiyelinin degisimi kullanilarak
korozyon akim yogunlugu (icorr ) degerleri belirlenmistir.

Kilinggeker, G., Galip, H., (2007); Klorir ve asetat ¢ozeltilerinde ¢inkonun
elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Calisma farkli sicakliklarda (298K, 308K,
318K ve 328K ) ve pH=85 de yaplmstir. pH=8.5de ZnO, Zn(OH), ve
Zn(CH3CO00),.H,0 gibi dusik ¢ozunurltige sahip bilesikler ile ylzey kaplandig:
icin, c¢inkonun korozyon hizi CH3COO' iyonlar: iceren ortamlarda, CI" ve CI°
+CH3COQO igeren ortamlardan daha dusuktir. Bu azalma tim sicakliklarda agikga
gorulmastr. Diger ortamlarda (CI” ve CI'+CH3COQ" ) ylzeyde korozyon trtnlerinin
kararsizligindan dolay: ¢inkonun korozyon hizi daha yiksek oldugu gorilmustir.

Rahim, A.A., Rocca, E., Steinmetz, J., Kassm, M.J, Adnan, R., Sani
Ibrahim, M., (2007); HCI cozeltisi icerisinde mangrove tanin maddelerinin yani
catechin, epicatechin, epigallocatechin ve epicatechingallate maddelerinin (flavanoid
monomers) celik korozyonu Uzerine etkileri elektrokimyasal metotlar kullarlarak
arastinlmistir. Flavanoid monomers maddelerinin asitli ortamda ¢elik igin baslica
birer katodik inhibitor olduklar: tespit edilmis ve bunlarin inhibisyon etkilerinin

konsantrasyona bagli oldugu bulunmustur. Deneyler sonucunda flavanoid
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maddelerinin adsorpsiyon merkezlerinin phenolic gruplarn etrafinda oldugu tespit
edilmistir. Deneyde kullarlan bittun tanin maddelerinin inhibisyon etkilerinin pH
artis1 ile azaldigi gozlenmistir.

El-Naggar, M. M., (2007); 1.0M HCI c¢ozeltisinde sllfa ilaglarin dort farkl
formunun varliginda yumusak ¢eligin - korozyon davranslar: arastirilmustir. Hem
galvanostatik polarizasyon hem de kitle kayln teknikleri kullamlmustir. ilaglarin
yumusak celigin korozyonunu azalttigi gbzlenmistir. Stlfadiazinin inhibitor etkinligi
en iyi , stlfaguadinin en distk oldugu gozlenmistir. 0.5 M H,SO, ¢Ozeltisinde de
casilmistir. HCI cozeltisinde , H,SO4 ¢ozeltisnden daha iyi inhibitor etkinligi
saptanmustir.

Valek, L., Martines, S., Mikulic, D., Brnardic, 1., (2008); Klorlr iyonlan
iceren akali ortamlarda c¢eligin korozyonuna askorbik asidin inhibitor etkis
incelenmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknigi uygulanmustir.
Askorbik asidin 10° M, 2.5x10° M ve 5x10° M konsantrasyonlari calisilmistir. 107
M askorbik asit, daha dustk ve daha yiksek konsantrasyonlarin kisa siirede cukur
olusturmalarina karsin en uzun cgukur olusum zamamyla en iyi inhibitor ozelligi
gostermistir. Askorbik asidin doymus Ca(OH), iceren klorir ¢Ozeltisinde c¢elik
yuzeyinde cukur korozyon inhibitor olarak rol oynadigi belirtilmistir.

Kilinggeker, G., Gaip, H., (2008); Klorlr cozeltilerinde bakirin
elektrokimyasal davranislarina asetat (CH3COQ) iyonlarinin etkileri incelenmistir.
Caisma farkli sicakliklarda (298K, 308K, 318K ve 328K ) ve pH=85 de
yapilmistir. pH=8.5"de ve disik sicaklikta (298 K), asetat (CH3COO ) iyonlarinin
bakirin korozyon hizim azalttigi gozlemlenmistir. Termodinamik 6l¢imlerdeki
degisimler, asetat (CH3COQ " iyonlarinin yuzeyde fiziksel adsorplanarak kararl ve
koruyucu komplex olusturdugunu gostermistir.

Kilinggeker, G., (2008); Klorir c¢ozeltilerinde pirincin elektrokimyasal
davranislarina asetat (CH3COQ) iyonlarimin etkileri  incelenmistir. Calisma farkl
sicakliklarda (298K, 308K, 318K ve 328K ) ve pH=8.5" de yapilmistir. pH=8.5"de ve
dustk sicaklikta (298 K), asetat (CH3COO™ ) iyonlarinin koruyucu adsorpsiyon
tabaka olusturarak anodik yari tepkimede inhibitor olarak rol oynadigi gbzlenmistir.
Asetat (CH3COQO ) iyonlari, korozyon potansiyeline yakin anodik ve katodik akim
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yogunluklarint dustrerek, polarizasyon direncini arttirmistir. Y tkselen sicaklikla bu
iyonlarin inhibitor 6zelligi azalmstir.

Solmaz, R., Gardas, G., Yazici, B., Erbil, M., (2008) ; 2-amino-5-merkapto-
1,3 4-tiyadiazol (2A5MT) Un yumusak celik Gzerine 0.5 M HCI c¢ozeltisinde
adsorpsiyonu ve korozyonuna inhibitér olarak etkisi uzun ve kisa bekletme
surelerinde  arastinlmigtir.  Bu  amagla,  potansiyodinamik  polarizasyon,
elektrokimyasal impedans spektroskopis (EIS), lineer polarizasyon (LPR),
termogravimetrik analiz (YGA) teknikleri uygulanmustir. Ayrica hidrojen cikis
miktarlar1 belirlenmis bekletme sireleri ile agik devre potansiyeli takip edilerek
yuzey fotograflar: gekilmistir. 2ASMT nin 0.5 M HCI ¢ozeltisinde hem anodik hem
de katodik reaksiyonlari yavaslattigi icin karma inhibitor oldugu belirlenmistir.
Sonuglar 2A5MT nin 0.01 M derisimde 120 saat sonunda %99 dan fazla etkinlige
sahip oldugunu gostermistir.

Kilinggeker, G., Erbil, M., (2010); Silfat ¢ozeltisinde, fosfat iyonlarinin
pirincin elektrokimyasal davramislarina etkisi incelenmistir. Calisma farkli sicaklik
(293 K - 353 K ) ve farkli pH (pH=2.1, 7.2 ve 12.3)' larda yapilmistir. Sonuclar
yuksek pH larda (pH=7.2 ve 12.3) fosfat iyonlarinin anodik reaksiyonu
yavaglattigginmt ve 293 K de daha iyi inhibitor o6zelligi sergiledigini
gostermistir.Y tksek sicakliklarda pirincin korozyon hizinin arttigi gozlenmistir.

Kilinggeker, G., (2010); 0.1M N&SO, cozeltisinin asidik (pH=2.1) , nétra
(pH=7.2) ve akali (pH =12.3) ortamda fosfat iyonlarimin pirincin elektrokimyasal
davranislarina etkisi arastirllmigtir. Bu amag igin potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopi teknik olcimleri kullanilmistir. Metalin
ylzeyi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. SEM, metalin
yuzeyinin pH arttikga korozyon Urinleriyle kaplandigini gostermistir. Ayrica 293K
ve 393K araliginda sicakligin etkis calisilmistir. Termodinamik parametreler
hesaplanmustir. Fosfat iyonlarimin sodyum siilfat ¢ozeltisinde pirincin korozyonunu

inhibe ettigi tespit edilmistir. Sicaklik artis1 ile inhibisyonun azaldigi gbzlenmistir.
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Kilinggeker, G., Taze, Nursen., Galip, H.,Yazici, B., ( 2011) ; Kentsel ve
endustriyel aanlarda bulunan kikurt dioksitin demir, bakir ve piring Uzerine korozif
etkinligi arastinlmistir. Orneklerin korozyon hizlarn  sabit bagil nemde 120 h
boyunca tespit edilmistir. Galvanik akim yukid 196 h maruz kalma stirecinin bir
fonksiyonu olarak olculmistir. Nyquist diyagramlarn yizde yiz bagil nem
sartlarinda uygun goriilmis pH=7.2'de, 10°M sodyum siilfat cozeltilerinden elde
edilmistir. Kukurt dioksitin metallere korozif etkis sirasiyla demir > bakir > piring

seklinde olmustur.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Askorbik asidin bakirin pH: 4.0, 7.0 ve 9.0 da; % 3,5 NaCl, 10%-10* M
Askorbik Asit , % 3,5 NaCl + 10%-10* M Askorbik Asit ¢ozeltis icerisindeki
korozyon davramsi Uzerine aym sicaklikta etkisinin belirlenmes icin yapilan
calismalarda kullanilan materyaller:

Inhibitor etkinligi arastirilan madde:Merck marka Askorbik Asit kullaruldh.
NaOH: Merck marka olup, deney ortamlarimn hazirlanmasinda kullanil di.

Bakir elektrot: Calisma elektrodu olarak kullamldi. Btin élgimler aym elekrot
kullanilarak yapildi. Bakir (%99.999) eletrodun bir tabam acik kalacak sekilde disi
polyesterle kaplanarak ve elektriksel iletkenlik bu elektroda tutturulan bir bakir tel ile
saglandh.

Platin elektrot: Yardimc: elektrot olarak kullamldi.

Referans Elektrot: Gumus- gumis klorir elektrot (Ag/ AgCl, CI') referans elektrot
olarak kullanildi.

Metal parlatici: Calisma elektrodunun yuzeyi parlatiimak igin kullanmildi. Calisma
elektrodunun ytzeyini parlatmak icin 320 ve 1200 gritlik zimpara k&gitlar: kullanld.
AC 1Impedans Analizorii: Ivium Stat Elektrokimyasal analiz cihazi, Seri
No0:A06063 marka olup elektrokimyasal ol¢imler yapmak icin kullanld.

Manyetik Karistiricr: Cozeltileri karistirmak icin kullanld.

pH-Metre: Cozeltilerin pH’1nt 6lgmek icin kullamldi.

SEM: Yzey andlizleri icin kullanld:.
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3.2.Metod

3.2.1.Deneysal Cahismalar

Alternatif akim impedansi, polarizasyon direnci belirlenmesi ve akim
potansiyel egrilerinin elde edilmesi yontemleri kullanilarak deneysel calismalar
gerceklestirildi. Olgtimler Uig elektrot teknigi kullamlarak yapildi. Olgtimler yukarida
belirtilen derisimlerde gerceklestirildi.

Elektrotlarin Hazirlanmasi: Calisma elektrotlart silindirik bakir (%099,999)
cubuklardan 5 cm uzunlugunda kesilmis taban alanlarindan bir tanesi delinerek
iletkenligi saglamak icgin bakir tel gecirildi. Sadece diger taban alam (¢alisma yluzeyi)
acikta kalacak sekilde polyester blok ile kaplandi. Bu sekilde hazirlanan yumusak
bakir elektrodunun yiizey alani 0,50 cm? dir. Calisma elektrotlarinin yiizeyleri biitiin
olcuimlerden 6nce mekanik parlaticida degisik tanecik boyutlu (320-1200) zimpara
kagitlar1 ile parlatildiktan sonra sirasiyla saf su ile yikanip, etanolden gegcirilip saf su
ile tekrar yikandiktan sonrafiltre kagidi ile kurutulup ¢ozeltiye daldiril .

3.2.1.1. Polarizasyon Direnci Belirlenmesi

Korozyon potansiyelinden 7 mV daha negatif degerden baslayarak, 7 mV
potansiyele kadar olan aralik 0.001 V/s tarama hizi ile taranarak elde edilen akim-
potansiyel egrilerinin egiminden polarizasyon direnci degerleri hesaplandi.
3.2.1.2. Alternatif Akim Impedans Y éntemi

Alternatif akim impedansi teknigi kullanilarak Nyquist diyagramlar 10°~103
Hz frekans araiginda 5 mV genlik kullanlarak elde edildi. Olglimler korozyon

potansiyelinde gerceklestirildi. Elde edilen Nyquist diyagramlarindan ilgili impedans
parametreleri belirlendi.
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3.2.1.3. Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi
Calisma elektrotuna uygulanan akimlara karsilik meydana gelen potansiyel

degisimleri bir referans elektroda kars: olgllerek akim potansiyel egrileri elde edildi.
Elektrokimyasal polarizasyon - 1,8V ile + 1,8 V araiginda uygul andh.
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