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Bakirin kloriirlii ortamlardaki korozyon davranislarina glikoz, maltoz, nisasta
ve sodyum biitiratin etkileri farkli pH’larda (4,0; 8,0) arastirilmistir. Caligsmalarda
elektrokimyasal ii¢ elektrot teknigi uygulanmistir. Bakir, kalomel elektroda karsi
korozyon potansiyelinden itibaren once katodik yonde sonra da anodik ydnde
polarizlenerek akim-potansiyel egrileri ¢izilmistir. Ayrica Elektrokimyasal Impedans
Spektroskopisiyle polarizasyon direngleri belirlenmistir. Elde edilen elektrokimyasal
sonuclardan, pH’in 4,0 oldugu kosullarda kloriir iyonuna gore bakirin korozyon
hizint sodyum biitirat haricinde kullanilan tiim organik maddelerin azalttig
belirlenmistir. pH=8,0’de ise nisasta’nin bakirin korozyonuna inhibitor olarak etki
ettigi belirlenmistir. Bu pH’da diger maddeler ise etkin bir sekilde inhibisyon

saglayamamaktadir.

Anahtar Kelimeler : Bakir, Korozyon, Inhibisyon, Pasivasyon, Elektrokimyasal
Impedans Spektroskopisi.
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THE EFFECT OF GLUCOSE, MALTOSE,
STARCH AND SODIUM BUTYRATE ON THE CORROSION OF
COPPER IN CHLORIDE SOLUTIONS
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The effects of glucose, maltose, starch, sodium butyrate molecules on the
corrosion behaviour of cupper in chloride solutions have been investigated. The
effects of these ions have been studied in two pH values (4.0 and 8.0). The three-
electrode technique has been employed as the electrochemical method. The
cathodic and anodic current-potential curves of copper were drawn starting from the
open circuit potential measured against SCE. Polarization resistances were
determined by -electrochemical impedance spectrocopy. The obtained results
indicate that at pH=4,0 the organic molecules (glucose, maltose, starch) and
chloride together reduce the corrosion rate of copper more than does chloride alone,

and render it passive. It was found that the corrosion rate of copper decreases in

starch and chloride solutions at pH=8.0.
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1. GIRIiS Turgut DOGAN

1. GIRIS

1.1. Korozyon

Korozyon, metallerin i¢inde bulunduklar1 ortam ile kimyasal veya
elektrokimyasal reaksiyonlara girerek metalik O6zelliklerini kaybetmeleri olayidir.
Teknikte kullanilan metallerin ¢ogu oksijen, su, siilfiirlii, fosfatli bilesikler gibi birgok
maddelere kars1 biiyiik ilgi gosterirler. Bu gibi maddelerle metaller tepkime vererek
metalik dogalarini degistirirler. S6z konusu degisim, termodinamik olarak en kararli
bilesiklerine donlisme egilimlerinden kaynaklanir. Biitiin metaller dogada mineral
olarak bulunduklar1 hale doniismek egilimindedir. Bilindigi gibi metaller dogada
oksitleri, stilfiirleri v.b. gibi degisik bilesikleri halinde bulunurlar. Metal haline
getirilirlerken uygulanan metalurjik islemlerle dogalari degistirilmistir. Enerji
kapasiteleri arttirilmis, entropileri kiictiltiilmiis ve bu sekilde metalik yapiy1 saglamak
iizere enerji sarf edilmistir. Bir metali termodinamik bir sistem olarak diisiiniirsek,
iretimleri sirasinda verilen enerjiyle kararsiz bir sistem halindedir. Cevresiyle
etkileserek fazla enerjisini disar1 vermesi, entropisini biiyiiltmesi ve dogadaki kararli
bilesigi haline doniismesi dogal bir olaydir. Bu nedenle korozyon olaylar1 enerji agiga
cikararak kendiliginden yiiriir. Baz1 soy metaller hari¢ teknolojik 6neme sahip biitiin
metal ve alasimlar korozyona ugrayabilir(Erbil, 1980).

Teknikte olduk¢a fazla miktarlarda kullanilan metal ve alagimlarinin
korozyonu tamamiyla dnlenememesine ragmen dikkate deger Olciide azaltilabilir. Bu
amagla kullanilan belli basli birgok yontem gelistirilmistir. Tabi, bu yontemlerden
hangisinin kullanilacagina dair karar verme asamasindayken, metalin tiirii ve ortamla
olan etkilesimi gibi parametreleri géz Oniinde bulundurmaliy1z. Ayrica, korozyonun
mekanizmasina uygun bir koruma yonteminin uygulaniyor olmasi, korumanin basarili
olmasindaki en Onemli unsurlardan birisidir. Anodik koruma, katodik koruma,
organik maddelerle kaplama, boyama, korozif gidericilerle muamele etme ve
inhibitéor uygulamalari, metalin korozyondan korunmasinda uygulanan baslica

koruma yontemleridir.
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1.2. Korozyonun Elektrokimyasal Dogas1 ve Inhibitérler

Korozyon, elektriksel ara yiizey olarak adlandirilan elektrot/elektrolit ara
yiizeyinde olur. Elektriksel ara ylizey terimi bir elektrolitin sinirinda fazlar arasindaki
bolgeyi olusturan iyonlar, yonlenmis dipoller ve elektronlarin siralanisini anlatmak
icin kullanilir (Bockris, Reddy, 1977).

Elektrot/elektrolit ara yiizeylerinde yiiriiyen tepkimeler baslica bes kademede
gerceklesir (Moore, 1972):

a) Difiizlenme: Elektrolit icerisinde bulunan iyon ve molekiiller elektrod
ylizeyine dogru difiizlenir,

b) Adsorplanma: Elektrolit i¢erisinden gelen ve ylizeye kadar difiizlenmis olan
molekiiller, yiizeye adsorbe olur,

c¢) Reaksiyon Kademesi: Yiizeye adsorbe olan molekiiller, elektrokimyasal bir
tepkimeye ugrar,

d) Desorplanma: Elektrokimyasal tepkime sonucu yiizeyde olusan iiriinler
desorbe olur,

e) Geriye diflizlenme: Desorbe olmus iiriin molekiilleri, yiizeyden ¢dzelti i¢ine
dogru diflizlenir.

Bu dongiiniin tamamlanmasi ile birlikte yeni bir tepkimeyi baglatmak iizere
elektrot yiizeyi serbest hale geger ve yukarida belirtilen tepkimeler yeni iyonlarla
belirtilen sirayla tekrarlanir.

Korozyon tepkimeleri elektrot/elektrolit ara ylizeyinde metalin ¢ozlinmesi
seklinde gerceklesir. Korozyon iiriinlerinin yilizeyden uzaklagmasi korozyonun
siirmesini saglar. Yukarida deginilen ve ylizeyde tepkime vermek {izere difiizyonla
gelip tepkime iirlinlerinin desorpsiyonu ile olayin siirmesini saglayan iyonlar daha
cok katodik tepkimeyi iistlenenlerdir. Korozyon olaylarinda hem katodik tepkime
iriinlerinin hem de korozyon iirlinlerinin uzaklagsmasi yiizeyin daha sonraki tepkimesi
icin agik kalmasinmi saglar ve elektrolit icerisinde bulunan diger iyon ve molekiiller
araciligiyla elektrot/elektrolit ara yiizeylerinde olay ayn1 sekilde devam eder.

Elektrot/elektrolit ara yiizeylerinde meydana gelen tepkimelerde en onemli

basamak adsorpsiyon kademesidir. Fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki tiir
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adsorpsiyon vardir. Fiziksel adsorplanmada iyon veya molekiiller, ylizeyde Van der
Waals kuvvetleri ile tutulur. Bu tiir adsorpsiyonlarda adsorplanma 1silar1 diisiiktiir
(Linsen, 1970). Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan molekiiller ve iyonlar yiizeyde
Valans kuvvetleri tarafindan tutulmaktadir. Bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyon
kuvvetlerinden daha gii¢lii olup, kimyasal adsorpsiyon 1silar1 da fiziksel adsorplanma
1silaria kiyasla ¢ok fazladir (Erbil, 1980).

Metal yiizeyine adsorplanan iyon ya da molekiillerin genel etkileri korozyonda
biliylik 6nem tasir. Ortama az miktarda eklendiginde korozyonu yavaglatan ya da
durduran iyon veya molekiillere inhibitér denir (Erbil, 1980). Baz1 inhibitorler metal
yiizeyinde adsorplanarak etkin olurlar. Metal yiizeyinde adsorplanan her iyon
inhibitor degildir. Adsorplanan iyon ya da molekiiller metal yiizeyindeki etkilerine
gore, degisik derisimlerde etkin olan inhibitdrler veya katalizorler olabilirler.

Metal yiizeyine adsorplanan molekiillerin adsorpsiyonu sonucu beklenen
etkileri su bigimde 6zetlemek olanaklidir (Lorenz, El. Miligy, 1974; Erbil, 1980).

Metal yiizeyinde normal kapatma etkisi yapabilirler. Yiizeyde adsorplanan
iyonlarin higbir 06zelligi olmayabilir. Yiizeyi kapatarak korozyon tepkimelerinin
olacag aktif ylizeyi kiigiiltiir. Bunun sonucu korozyon hizi yavaglar. Boyle bir
kapatma etkisi, yiizeyin tamamen kapatilmasi veya yiizeyin aktif noktalariin
kapatilmas1 halinde kendini gosterir. Her iki durumda da korozyon hizi yavasladigi
icin akim-potansiyel egrilerinde kaymalar olur.

Metal ylizeyinde adsorplanan iyonlar ylizeyi aktiflestirebilirler veya kendisi
aktif olabilir; bu kosullarda degisik olasiliklar s6z konusudur:

a) Kapatilmamus yiizeyde normal elektrot tepkimeleri siirebilir,

b) Metal yiizeyinde adsorplanan iyonlarin katodik indirgenmesi veya anodik
yukseltgenmesi olabilir,

¢) Kapatilmis yiizeyde normal elektrot tepkimeleri de siirebilir. Bu tiir
durumlarda gézlenen akim, hem elektrot tepkimelerinden hem de yan tepkimelerden
ileri geldigi icin, eklenen iyonlarin gercek elektrot tepkimesini yavaglatip
yavaglatmadigini anlamak zordur, katalizér olmas1 dahi olanaklidir.

Yiizeyde aktiflestirici bir kaplama olmussa, esas tepkime kaplanmis yilizeyde

olur. Boyle kosullarda anodik veya katodik tepkimenin aktiflesme enerjisinin iki ayri
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enerji engeline bagli oldugu kabul edilmektedir (Bockris, 1972). Bu enerji de
elektrot/elektrolit ara yiizeyi ile metal ylizeyine adsorplanan iyonun olusturdugu
tabakadan meydana gelmektedir (Lorenz ve El. Miligy, 1974).

Korozif ortama az miktarda eklendiklerinde metalin bulundugu ortamla
tepkimesini etkin olarak denetleyen, korozyon hizin1 azaltan veya durduran maddeler
inhibitor olarak adlandirildigi daha 6nce belirtilmisti. Metal cinsinin degistirilmesinin
ekonomik olmadig: hallerde, ¢evrenin korozif 6zelligini azaltmak amaciyla inhibitor
kullanilmas1 yoluna gidilmektedir. Ozellikle sogutma sularinda oldugu gibi kapali
sistemlerde, inhibitor kullanimi korozyonla miicadelede en ekonomik yontemi
olusturmaktadir.

Cok cesitli tip ve bilesimde inhibitér mevcuttur. Inhibitdr olarak adlandirilan
maddeler korozyon reaksiyonundan sorumlu olan elektrokimyasal reaksiyonlarin
kinetigi iizerine etkiyebildikleri oranda korozyon hizin1 degistiritler. Inhibitdrler
etkidikleri elektrokimyasal reaksiyonun tiirline gore Evans tarafindan {i¢ gruba
ayrilmistir. Toplam korozyon reaksiyonunun anodik dalin1 yavaslatan inhibitorler
“ anodik inhibitor “, katodik dalinin yavaglatanlar “katodik inhibitdr”, her iki dalini
da birlikte yavaglatabilenler ise “karma inhibitdrler” olarak adlandirilmislardir.

Inhibitérler korozyondan sorumlu reaksiyonun kinetigini degistirdiginden,
etkinligin ve etki mekanizmasimin saglikli olarak belirlenebilmesi i¢in korozyon
reaksiyonunun kinetik mekanizmasinin saglikli olarak bilinmesi gerekir. Korozyon
inhibitdrleri {izerine yapilan arastirmalar inhibitorlii ve inhibitorsiiz elektrolitler i¢in
de metalin ¢6ziinme mekanizmasi ile ilgili temel diizenliklerdeki degismelerin
saptanmast ve inhibitor etkinliklerinin molekiill mekanizmasinin belirlenmesi
konularinda yogunlastirilmistir.

Inhibitdrlerin etki mekanizmalar1 géz oniine alindifinda organik inhibitdrler
ve inorganik inhibitdrler olmak iizere inhibitorleri baslica iki sinifa da ayirabiliriz.
Inorganik inhibitorler cogunlukla nétiir elektrolitler icinde kullamilirlar ve anodik
reaksiyon lizerine etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar. Notiir elektrolitler
icinde katodik depolarizatér olan O, ortamdan tamamen uzaklastirilmadikea,
korozyonun yavaslatilmasi i¢in sadece katodik reaksiyon kinetiginin degisimine bagli

onemli bir etkiye ¢ok az rastlanir. Organik inhibitorler ¢cogunlukla asit elektrolitler
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icinde kullanilirlar. Metal yiizeyinde olusturduklari adsorpsiyon tabakasi fazla kararl
olmaz ve etki mekanizmalar1 molekiiler yapilariyla ilgili olarak ¢ok farklidir. Organik
inhibitorlerin kullanimi halinde adsorpsiyon ve katodik reaksiyonun kinetigi {izerine
etki ok onemlidir. Asit elektrolitler i¢inde, H" iyonun ya da bir baska soy metal
iyonunun indirgenmesi reaksiyonu olan katodik reaksiyonunun hizi azaltilarak
korozyon hiz1 kiigiiltiilebilir. Korozyon hizini azaltmanin bir baska yolu da katodik
reaksiyona katilan maddenin ortamdan uzaklastirilmasidir. Bazi inhibitorlerin etkileri
de sadece bundan ibarettir.

Inhibitdér uygulamalarinin yapilacagi ortamlar, kat1, stv1 ya da gaz olabilir. Her
birisi i¢in inhibitdr uygulanabilirligi farklidir. Cogunlukla kapali devre calisan sulu
sistemlerde inhibitorlerle koruma yapilabilecegi diisiiniilebilirse de sulu olmayan
ortamlarda da uygulama yapmak olanaklidir. Teknikte kullanilabilirlikleri agisindan
daha ¢ok organik yapidaki inhibitorlerin kullanimlar1 da son zamanlarda hizla
artmaktadir. Organik inhibitorler metal yiizeylerine adsorbe olarak metalin ¢éziinme
ve metal yilizeyinde indirgenme tepkimelerini azaltabildikleri gibi metali
pasiflestirerek korozyon hizinin azalmasimna da neden olabilirler (Kaesche, 1986).
Birinci tip inhibitorler metalin tiim yiizeyine adsorplanabildikleri i¢in genel olarak
cift etkiye sahiptirler, yani hem anodik hem de katodik olaylar1 engellerler
(Rozenfeld, 1981; Granese, 1992). Ozellikle de gecmis donemdeki arastirmalart
kullanilan organik inhibitorlerin etkinliklerinin, ortamdaki derisimleriyle orantili bir
sekilde degisim gosterdigini ortaya koymustur (Fontana, Greene, 1978). Ama sonug
olarak, yeterli konsantrasyonda bulunduklarinda korozyona wugrayan metalin
tamamina etki ederler. Anodik ve katodik bolgelerde metalin potansiyeline, inhibitor
molekiilii boyutlar1 ve yapisina bagl olarak yilizeyde degisik oranlarda adsorplanir.

Organik molekiillerin etki mekanizmalarinda yer alan 6zelliklerin basinda
metal yiizeyini kaplayabilmeleri geldigine gore, bu konuda molekiiler yapida yer alan
fonksiyonel gruplar 6n plana ¢ikmaktadir. Bu gruplar sayesinde organik madde
metalik ylizeydeki iyonik ¢ift tabakaya etki ederek metalin sifir yiik potansiyelini
degistirebilir. Organik maddelerin yapisinda yer alan fonksiyonel gruplarin
korozyona olan etkileri tam olarak belirlenememis olmasina ragmen genel olarak

inhibisyon etkinliginin artmasina neden olduklar1 bilinmektedir.
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Thibitérlerin etkinlikleri; ¢esitli bilim adamlarinca, adsorpsiyon izotermleri
olarak matematik bagintilar halinde verilmistir. Fiziksel bir adsorpsiyonu belirten
Langmuir izotermine goére kaplanma kesri ile inhibitdr derisimi arasindaki baginti

sOyledir:
log(0/1-0)=loga+K (1.1)

Burada 6; ylizey kaplanma kesri, a; inhibitor aktiflii ve K bir sabittir.
Gorildigu gibi log (6 / 1-0) - log a degisimi dogrusaldir. Deney sonuglarin bu
degisimi dogrulamasi adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu gosterir.
Kaplanma kesrinin ¢ok kiigiikk (6 <<I) ve ¢ok biliyiikk (6~1) oldugu kosullarda
adsorpsiyonun bu izoterme uydugu kabul edilmektedir. Langmuir izotermine uyan
adsorpsiyonun enerjisi ¢cok diistiktiir.

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

ile verilmektedir:
O=Bloga+C (1.2)

Burada © yine kaplanma kesri, a; inhibitor aktifligi, B ve C sabitlerdir.
Temkin adsorpsiyon izoterminin daha ¢ok orta biiyiikliikkteki kaplanma kesirlerinde
(0,2 <6<0,8) gegerli oldugu kabul edilmektedir ve adsorpsiyon enerjisi oldukga
yuksektir.

Diger birgok izotermler, bu izotermlere benzer bigimde olup, deneysel
sonuglara uyarligr saglamak i¢in bazi yeni terimler ve katsayilar eklenerek
tiiretilmiglerdir ve tlireten aragtirmacinin adi ile anilirlar.

Inhibitdr etkinliklerinin adsorpsiyon izotermleri yardimiyla belirlenmelerinde,
korozyon tepkimelerinin kinetik hiz bagintilarin1 adsorpsiyon izotermleri ile birlikte
diistinmek gerekir. Fiziksel adsorpsiyonda kaplanma kesri, inhibitoriin koruma
ylizdesine esit alinabilir. Bdylece ilk adimda, inhibitdriin adsorplandigi metal

ylizeyinde korozyon tepkimelerinin durdugu kabul edilmektedir. Bunun her zaman



1. GIRIiS Turgut DOGAN

dogru olmadig1 belirtilmisse de, diisiinme kolaylig1 saglamak i¢in, bdyle bir varsayim

zorunludur. Buna gore kaplanma kesri, 0 , i¢in:

Inhibitorlii kosullardaki korozyon hizi
0=1- (1.3)
Inhibitdrsiiz kosullardaki korozyon hizi

bagmtis1 yazilmalidir. Tepkime hiz1 yiizeyin kaplanma kesriyle, yiizeyin kaplanma
kesri de inhibitor derisimi ile dogru orantilidir. Varsayimina gore yiizeyin kaplanma
kesri biiytidiik¢e korozyon tepkimelerinin hiz1 kiigiilecektir.

Inhibitdrlii ve inhibitorsiiz kosullarda yapilan deneylerin sonuglarindan 0
kaplanma kesri hesaplanip, adsorpsiyonun hangi izoterme uydugu grafikler ¢izilerek
saptanabilir. Diger taraftan, bu tiir grafikler ¢izmek i¢in elde yeterli veri olmadiginda,
korozyon tepkimelerinin kinetik hiz bagintilarindan yararlanilir. Kinetik hiz
bagintilar1 yardimiyla inhibitorsiiz kosullarda saglanan bazi sonuglarin inhibitor
etkisiyle ne bicimde degistigini saptamak olanakhidir. Cesitli izotermlerin olas1
oldugu siir kosullar, kinetik sonuglar iizerinde de aciklanabilir.

Metal ylizeyinde adsorplandiklari zaman inhibitér etkisi gdsterebilen
maddelerin etki mekanizmalar1 ve etkin olma kosullari, adsorplanan maddenin ve s6z
konusu maddenin tiiriine, pH’a, sicakliga ve ortamlarda bulunan degisik iyonlara
baghdir. Bir bagka deyisle ¢ozeltilerdeki iyon-metal etkilesmeleri; ortamin bilesimi,
metalin tiirli, sicaklik ve pH’la degismektedir. Iyon-metal etkilesmelerinin kolay
anlagilabilmesi i¢in denel sonuglari baz alarak ilk aciklayan Freundlich (1880-
1941)’dir. Freundlich ve Erbil’e (1991) goére iyon-metal etkilesmeleri asagidaki
amprik bagintilarla agiklanmaktadir. Soyle ki:

1.2.1. Korozyon Hizinin Ortam Bilesiminden Etkilenmemesi Hali

Korozyon hizi ortam ve malzemeye bagh sabitlerle (A ve T) su sekilde ifade

edilmektedir:

log Ck =K+ A/T (1.4)
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Burada Cg; korozyon hizi, A ve K; ortam ve malzemeye 6zgii sabitler, T; sicakliktir.
Bu bagintiya gore ortamin bilesimi degisse de korozyon hizi sabit kalmaktadir. Ancak
sicakliga baglilhk s6z konusu olabilir. Sulu ortamlarda H* ve OH’ iyonlar1 dogal
olarak bulunacagindan metal yiizeyinde adsorplanarak metalle etkilesecek ve asitli
ortamlarda asit korozyonu, kuvvetli bazik kosullarda alkali korozyonu olacak ve zayif
bazik kosullarda ise biiylik olasilikla yiizeyin bir hidroksit tabakasi ile kapatilmasini
saglayacaklardir. Bu durumlarda H" ve OH’ iyonlar1 disinda bir iyon metal yiizeyine
ulasamiyordur. Yani adsorpsiyon enerjisi H™ ya da OH" iyonlarmin etkisinden gok
farkli olmadig1 i¢in her hangi bir etki saptanamamaktadir. Ortam bilesimine bagli bir
korozyon hizi degisiminin gbézlenmedigi bir baska durum da metalin pasif oldugu
kosullardir. OH iyonlar1 ve O, etkisi ile ya da baska kimyasallar1 yardimiyla olusan
pasif tabaka, sdz konusu kimyasallar ya da iyonlar tarafindan bozulmamakta ve
pasiflik kosullar1 etkili olup, ortamdaki maddeler etkisiz goriilmektedir.

Ortamin kimyasal bilesiminden baska, sicaklik, basing, ortamin hareket hiz1
v.b. kosullar da dikkate alindiginda yukarida yapilan genelleme gecerli olmayabilir.
Ancak, kapsamli bir genelleme yapilamayacagr icin, yukarida deginilen
parametrelerden ortam bilesimine ek olarak sicakligi da dikkate alarak genellemeler

biraz daha genisletilebilir.
1.2.2. Korozyon Hizinin Elektrolit Derisimi ve Sicaklikla Artmasi Hali

Korozyon hizi, ortamdaki kimyasal maddenin derisimi ile artiyorsa asagidaki

genel bagint1 ile ifade etmek olanaklidir.
logCk=K+nlogC-A/T (1.5)

Burada, C; kimyasal maddenin derisimi, A, K ve n malzeme ve kimyasal
maddelere 6zgii sabitlerdir. Yukaridaki esitlik irdelenirse elektrolit derisimi arttik¢a

korozyon hizinin da arttig1 sonucuna varilabilir.
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1.2.3. Korozyon Hizinin Elektrolit Derisimiyle Azalmasi ve Sicakhikla Artmasi
Hali
Korozyon hizi, artan kimyasal madde derisimine bagl olarak azaliyor ise

asagidaki genel baginti ile ifade edilebilir.

logCr=K-nlogC-A/T (1.6)

Burada gene, C; kimyasal maddenin derisimi, A, K ve n metale ve ortama
Ozgii sabitlerdir. Genel verilerle biytikliikleri tahmin edilebilir. Eger esitlik
irdelenirse elektrolit derigimi arttikga korozyon hizinin da azaldigi sonucu

cikarilabilir.

1.2.4. Korozyon Hizinin Elektrolit Derisimiyle Artmasi ve Sicaklikla Azalmasi

Hali

logCr=K+nlogC+A/T (1.7)

Burada, C; kimyasal maddenin derisimi, A, K ve n metale ve ortama 6zgii
sabitlerdir. Genel verilerle biiyiikliikleri tahmin edilebilir. Eger esitlik irdelenirse

elektrolit derigimi arttik¢a korozyon hizinin da arttig1 sonucu ¢ikarilabilir.

1.2.5. Korozyon Hizinin Hem Elektrolit Derisimi Arttikca Hem de Sicakhk
Arttikca Azalmasi1 Hali

logCr=K-nlogC+ A/T (1.8)

Burada gene, C; kimyasal maddenin derisimi, A, K ve n metale ve ortama
Ozgli sabitlerdir. Genel verilerle biiyiikliikleri tahmin edilebilir. Eger esitlik
irdelenirse elektrolit derigimi ve sicaklik arttikca korozyon hizinin da arttig1 sonucu
cikarilabilir.

Degisik durumlar i¢in verilen yukaridaki 1.4, 1.5, 1.6, 1.7 ve 1.8 numaral
ampirik bagintilar genel korozyon kosullarin1 yaklasik olarak ifade etmekle birlikte

yerel korozyon kosullar1 hakkinda 6nemli bir anlam1 yoktur. Ancak, yerel korozyon
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kosullar1 i¢inde sistemlere 6zgii genellemeler yapilabilir. Ornegin, pasiflesen bir
metalin CI” iyonlar1 derisimine bagli olarak gosterdigi ¢ukur korozyonu egilimi buna
bir 6rnektir. Bilindigi gibi CI iyonu derisimi arttikca ¢ukur korozyonu egilimi artar
ve ¢ukur sayisi artarken ¢ukur derinligi azalir. Limit bir derisimden sonra da ¢ukur
olusumu gerceklesmez ve olay genel korozyona doner.

Kisaca, ¢esitli malzemelerin korozyon hizinin ortamdaki kimyasal madde
derisimi ( C ) ve sicakliga ( T ) bagliligin1 genel olarak asagidaki bagint: ile ifade
etmek olanaklidir:

logCr=K x> (njlogC;) £ (1.9)

N

Burada, K, A ve n ortam ve metale 6zgii sabitler olup, A, aktivasyon enerjisini
icerir. n ise kimyasal maddenin etkinlik derecesidir. Iyon tiiriine bagh farkli etkiler
cebirsel toplam olarak ifade edilmistir.

Ancak, her malzemenin kullanilacagr ortamdaki davraniglarini iyi takip
edebilmek icin, ortam ve malzemeye Ozgli parametrelerin deneysel olarak
belirlenmesi gerekir.

Ornek olarak, nétiir elektrolitler iginde metallerin korozyonunu énlemek ya da
yavaslatmak icin inhibitdrlerden veya pasiflestiricilerden yararlamlabilir. Inhibitor
korozyonu yavaglatan olduguna gore, pasiflestiriciler de inhibitordiir. Her
pasiflestirici bir inhibitér oldugu halde, herhangi bir inhibitor pasiflestirici olabilir ya
da olmayabilir.

Notiir elektrolitler i¢inde bir inhibitdr anodik reaksiyon kinetigine etkiyerek
korozyonu yavaslatiyorsa, etki mekanizmasi bliylik bir olasilikla pasiflikle iligkilidir.
Pasiflesmis bir metal yiizeyinde pasiflestirici tabaka boyunca iyon transferi zor
olacagindan katodik reaksiyon da dolayli olarak etkilenir. Bu nedenle bir metal i¢in
oncelikle pasiflik karakteristiklerinin bilinmesinde yarar vardir.

Yiiksek korozyon egilimine karsin, bazi metaller korozyona karsi diregli
diyebilecegimiz Olgiide yavas c¢ozilnebilirler. Potansiyel-pH diyagramlarindan

kolaylikla anlasilabilecegi lizere, bu tiir metallerin baslica 6zelligi iist yilizeyde

10
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koruyucu bir film olusturmalaridir. Bu sekilde pasiflesen metalin korozyon hizinda da
bir diisiis meydana gelir. Bu tabakanin yapis1 ve olusumunu saglayan mekanizmalar
hakkinda ¢ok farkli ve bazen birbirleriyle ¢elisen teori ve yaklagimlar vardir.

Cozelti icindeki anodik reaksiyon iirlinlerinin artmast metalin pasifligini
dolayli olarak etkiler. Yiizeyde olusan bilesigin ¢oziiniirliigii az oldugunda metal
ylizeyi dolayinda olusan iyonlar tuz olusturarak yiizeyde c¢okelirler ve boylece hizli
bir akim azalmasina neden olurlar. Bu olaya “tuz pasifligi” denir ve gercek pasifligin
saglanmasini kolaylastirir (Rozenfeld ve Ark., 1981).

Ortamda bulunan bilesenlerin de (iyonlar ya da molekiiller) metaller
iizerindeki etkisi olduk¢a karmasik olup, korozyonu; kimyasal madde derisimi,
sicaklik, pH, iyon tiirii ve ¢Oziinmiis oksijen gibi ortam parametrelerine bagliligi,
genel olarak belirli bir kurala uymamaktadir (Bockris, Reddy, 1977).

Sulu ortamlarda H" ve OH™ iyonlar1 dogal olarak bulunmaktadir. Bu iyonlar,
metal yiizeyinde adsorplanarak metalle etkilesirler ve asitli ortamda asit korozyonu,
kuvvetli bazik kosullarda alkali korozyonuna sebep olurlar (Uhling, 1967).

Dogada var olan metallerin miktarmin sinirli miktarda olmasindan otiirt,
korozyon hizinin uygun yontemlerle belirlenmesi ve korozyona karsi alinacak
onlemler sonucu korozyon hizindaki azalmanin belirlenmesi yadsinamaz olgiide
onem kazanmaktadir. Korozyon hizi, basit analitik yontemlerle belirlenebilecegi gibi
elektrokimyasal yollarla da belirlenebilir. Analitik yontemler, zaman alict yontemler
olmakla birlikte, korozyona ugrayan metalin ¢6ziinmesi sirasinda meydana gelen

olaylar1 kolaylikla yorumlanabilmesi yoniiyle de oldukca kullanighdir.
1.3. Korozyon Hizinin Belirlenmesi

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan
metal ilizerindeki anot ve katot yiizeyleri arasindaki akimin 6lgiilmesidir. Korozyon
olaymin kolay anlasilmasini saglamak iizere 6rnek gosterdigimiz pil modelinde gecen
akimmn ¢ok kiiciik direngli bir galvanometre yardimiyla dogrudan o6l¢iilmesi
olanaklidir. Ancak, gergekte anot ve katot yiizeyleri birbirinden ayrilamadigindan, bu

iki kutup arasindan gecen ve “korozyon hizi” olarak adlandirilan akimin dolayl
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yoldan Ol¢iilmesi gerekir.

Dolayli yoldan korozyon hiz1 o6lgiilmesinin de o6zii akim-potansiyel
Ol¢iilmesidir. Akim ya da potansiyelden biri denetimli olarak uygulanarak digerinin
degisimi kaydedilir. Korozyon hizini belirleme yontemlerinden “Tafel Egrilerinin
Ekstrapolasyonu” yonteminde de, korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve
katodik yonde c¢izilen yari-logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak
bilinir. Tafel egrilerinin ¢izgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde
korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin belirledigi akim, korozyon akimidir.
Tafel ekstrapolasyonu yontemiyle elde edilen elektrokimyasal veriler kullanilarak
elde edilen akim-potansiyel egrilerinden korozyon akimi ve potansiyelinin nasil
bulunduguna dair bir 6rnek diyagram Sekil 1.1.°de verilmistir. Elektrokimyasal
yontemlerle korozyon hizinin belirlenmesi ig¢in Tafel egrilerinin korozyon
potansiyeline  ekstrapolasyonu  yontemi  laboratuar  kosullarinda  kolayca
uygulanabildigi halde pratikte bazi zorluklar vardir.

Bir bagka elektrokimyasal korozyon hizi belirleme yontemi olan, akim-
potansiyel egrilerinin olusturulup, bunlarin yorumlanmasi temeline dayanan
“Polarizasyon Direnci” yonteminde ise kiigiik bir potansiyel araliginda ylizey az
miktarda polarize edilir ve akim-potansiyel egrileri elde edilir. Bu sayede, akim-
potansiyel egrilerinden, korozyon hiz1 hakkinda daha giivenilir bilgi edinilebilir.

Korozyon hizi olgmelerinde dogru ve hizli 6lgme saglayan yontemler
onemlidir. Bunun i¢inde daha cok elektrokimyasal yontemlerin uygulandigi daha
onceden belirtilmisti. Ancak, bu yontemlerle elde edilen sonucglarin dogrulugu
tartigmalidir. Zira, s6z konusu yontemlerin dogas1 geregi distan uygulanan gerilim,
metalin ylizey yapisini bozmaktadir. Ayrica, elektrokimyasal 6l¢lim sonuglarinin
degerlendirilebilmesi i¢in korozyon kinetiginin iyi bilinmesi gerekir. Korozyonun
kinetigini tam olarak saptamak zordur ve distan uygulanan gerilimin yiizey olaylarini
daha karmasik hale getirecegi agiktir (Erbil, 1987).

Uygulan gerilimin en kiiclik oldugu ve bu nedenle yiizey olaylarinin en az
etkilendigi polarizasyon direnci yontemi uygulanabilir niteliktedir. Alternatif Akim
Impedans (AC) yontemi ile korozyon hizimin belirlenmesi ¢aligmalar: yakin gegmiste

onem kazanmistir. AC yontemi ile metal ylizeyine uygulanan kiiciik genlikli alternatif
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akim yiizey yapisim fazla degistirmeyeceginden daha dogru sonu¢ vermesi
beklenmektedir. Ayrica yiiksek diren¢li ortamlarda da ol¢iim yapabilmesi, diger
yontemlere goére bir Ustlinliik sayilmaktadir. Yontemin 06zi, metal/¢ozelti ara

ylizeyinde olusan ¢ift tabakanin uygulanan alternatif akim impedansinin 6l¢iilmesine

Ekstrapole edilmig
katodik alkam

Ekstrapole edilmis
E(V) T  anodik akam

leor =,

i(A)

Sekil 1.1. Tafel ekstrapolasyonu yontemiyle korozyon hizinin belirlenmesi.

dayanmaktadir. Yontemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi ve
cozeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir “elektronik esdeger devre”
tasarlanarak, polarizasyon direnci belirlenmeye c¢aligilmaktadir. Basit bir korozyon
sisteminde metal/¢ézelti ara ylizeyinde olusan elektrokimyasal ¢ift tabakanin C
kapasiteli bir kondansatore esdeger oldugu varsayilarak Sekil 1.2.°deki elektronik
esdeger devre seklinde tanimlanabilir (Erbil 1987).
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B
—— A -

Sekil 1.2. Metal/¢0zelti ara yiizeyinin elektronik esdegeri olan devre semasi.

Sekil 1.2.°de verilen semada, R ¢6zelti direncini, Cq, ¢ift tabakanin kapasite
esdegeri, R, polarizasyon direnci olarak tanimlanabilir. Boyle bir elenktronik devre

icin toplam impedans asagidaki baginy1 ile hesaplanabilir.

Rp

Z=Ry + ———
1+ jWCRp

(1.10)

Bu bagintida ise, W alternatif akim frekansimi (W=2nf) gostermektedir ve

j=(-1)""#dir. 1.10. bagmtisinin diizenlenmesi ile,

N Rp ; WCRp®
* 1+ (WCRp)*> ' 1+ (WCRp)®

(1.11)

bagintisi elde edilir. Son bagintinin sag tarafindaki ilk iki terim ger¢ek impedans (Z),
son terim ise kompleks impedans (Z’’) olarak tanimlanir. Bu sekilde elde edilen
deneysel veriler aracilifiyla Z° ‘e kars1 Z* grafige gecirildiginde Sekil 1.3.’de

gosterilen kompleks bir diyagram elde edilir.
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Sekil 1.3. AC yontemiyle elde edilen kompleks diyagramin sematik gosterimi.

Teorik olarak AC yontemiyle verilen R, ile korozyon potansiyeli (Ecor)

arasindaki iliski asagidaki gibidir.
Rpac=(§).E=Ecor+Rd (1.12)
i

Bu bagintida Ry difiiz tabaka direncidir ve bunu belirlemek teorik olarak gii¢
olmakla birlikte, R4’ni bulmak i¢in teorik olarak elde edilmesi beklenen egri (yarim
daire) ile deneysel olarak elde edilen egriler arasindaki sapmanin kaynagini bulmak
gerekir. Bu amagla, yukaridaki diyagramin daha ¢ok diisey eksenindeki impedansin
sapan kismi icin bazi diizeltme faktdrleri sayesinde elektrokimyasal yolla,

coziinmekte olan metalin korozyon hiz1 i¢in giivenilir bilgiler edinilebilir.
1.4. Bakir’in Elektrokimyasal Davranislari

Bakir ve alagimlari, eldesi ve ekonomikligi nedeniyle teknikte genis kullanim
alanlarma sahiptir. Ancak en fazla korozyona ugrayan yapi malzemelerinin de
basinda gelmektedir. Bu metallerle ilgili literatiirde verilen korozyon galismalari,
daha ¢ok bu metallerin anodik polarizasyon davranislar iizerinde yogunlagsmistir. Bu

caligmalara gore; notral ve notrale yakin pH’larda bakir yiizeyinde bakir oksit ve
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hidroksitlerinin olusabilecegi bilinmektedir. Boyle oksit ve hidroksit filmlerinin
olusmasi kloriirlii ortamda bakir korozyonundaki olaylarin daha da karmagik
olmasina yol agar.

Literatiirde kloriirlii ortamda bakirin ¢éziinme reaksiyonu asagidaki sekilde

oldugu gibi dnerilmistir (Lee, Nobe, 1986).

Cu+Cl” & CuCl+e” (1.13)
CuCl +CIl™ <> CuCl; (1.14)
Cu +2Cl~ — CuCl; + e (yavasy) (1.15)

Bu arada bakir oksit ve hidroksiti olusabilir. Katodik tepkimeyi ise oksijenin
indirgenmesi (O, + 2H,O + 46 = 40H)) olusturur. Yiizeydeki ¢oziinmeyen
korozyon {irlinleri anodik ¢dziinme ve oksijen indirgenmesi reaksiyonlarinin hizini
azaltabilir. Pek cok calismada, kloriirlii ¢ozeltilerde, meydana gelen korozyon tiriinii
olarak bakirin bakir kompleksi seklinde bulundugu bildirilmektedir. Anodik ¢6ziinme
hizinin  CuCly “nin ¢ozeltiye diflizyon hiziyla orantili oldugu, diisiik kloriirli
ortamlarda baslangigta CuCl olusabilecegi daha sonra CuCl," halinde ¢dziinmenin
siirecegi, yiizeyde c¢oziinmeyen korozyon firiinlerinin bulunmasinin oksijen
indirgenmesini dnleyemeyecegi anlatilmistir.

Ayrica NaCl igeren alkali (pH=9) ¢dzeltilerde bakirin anodik polarizasyonla
(-1.500 V - +0.150 V) cizilen akim-potansiyel egrilerinde en az {i¢ potansiyel
bolgesinin oldugu belirlenmistir. Birinci potansiyel bolgesinde OH™ ve Cl iyonlariin
elektrot ylizeyine adsorplanmasi sonucu bir pasif filmin olustugu, ikinci potansiyel
bolgesinde ylizeye ¢oken Cu(OH),qs ve CuClyg’nin bozunarak elektrolit fazina
gegmesi sonucu bakirin CuCl,” halinde korozyona ugradigi ve iiclincii potansiyel
bolgesinde ise artik korozyona ugrayan elektrot yiizeyinde c¢ukurcuklarin olustugu
belirtilmektedir (Fonseka, 1992).

Sulu ortamlarda H" ve OH™ iyonlar1 dogal olarak bulunmaktadir. Bu iyonlar,
metal yiizeyinde adsorplanarak metalle etkilesirler ve asitli ortamda asit korozyonu,
kuvvetli bazik kosullarda alkali korozyonuna sebep olurlar. Bakirin sulu ortamlardaki

korozyonunun anlasilabilmesi i¢in korozyonun termodinamigi de incelenmelidir.

16



1. GIRIiS Turgut DOGAN

Termodinamik veriler korozyonun olup olmayacagi hakkinda bize yararli birtakim
bilgiler vermekte olup, bakirin 25°C de sulu ortamlardaki termodinamik egilimleri

sirasi ile asagida verilmistir (Pourbaix, 1966):

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 12,5-14 Korozyona ugrar
Cu -0,1 - +2,2 7-12,5 Pasif
Cu -1,8 - +0,6 0-14 Korozyona ugrar

Metallerin  korozyonunu Onleyebilmenin g¢esitli  yollar1 vardir. Bu
yontemlerden birisi de, daha Oncede {lizerinde durulan, inhibitér kullanimidir.
Teknikte kullanilabilirlikleri acisindan daha cok organik yapidaki inhibitorlerin
kullanimlar1 giinden giline hizla artmaktadir. Organik inhibitorler metal yiizeylerine
adsorbe olarak metalin ¢6ziinme ve metal ylizeyinde indirgenme tepkimelerini
azaltirlar. Metali korumak i¢in kullanilacak inhibit6riin se¢imi sirasinda, metali hangi
oranda koruyabildigi Olciisii haricinde, kullanilan maddelerin ¢evreye etkilerini de
dikkate almak gerekmektedir. Ciinkii baz1 maddeler metallerin korozyon hizlarini
azaltmasina karsin toksit 0zellik gosterebilirler. Sahip olduklar toksit 6zelliklerinin
canlilara olan etkilerinin yok edilmesi i¢in, dogaya atilmalarindan hemen once,
bunlarin ek aritma siire¢lerinden gegirilmesi gerekmektedir. Diger yandan ayni1 metali
koruyabilmek ig¢in, belirli ortamda kullanilabilecek inhibitdr segenekleri varsa,
bunlardan canli yapisina zararli etkileri olmayanin seg¢ilmesi daha akillica
olacagindan, son yillarda toksit 6zelligi olmayan organik maddelerin bu amag
dogrultusunda belirlenmesi ve arastirilmasi ¢abalar1 hiz kazanmistir.

Daha onceden de belirtildigi gibi, toksit 6zelligi olmayan organik maddelerin
korozyon inhibitorii olarak kullanilmasi, bu maddelerin ¢evreye olan zararh
etkilerinin en aza indirilmesi acisindan O6nem arz etmektedir. Bu kapsamda, bu

calismada glikoz, maltoz, nisasta ve sodyum biitiratin bakirin korozyonundaki
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inhibisyon etkinliklerinin olup olmadiklari arastirilmistir. Glikoz, maltoz ve sodyum
biitiratin molekiil sekilleri Sekil 1.3’de verilmektedir. Bilindigi {lizere, nisasta amiloz
ve amilopektin olmak iizere glikoz monomerlerinden meydana gelen iki ana gruptan
olusan kompleks bir maddedir.

Korozyonla metal, metalik 6zelliklerini kaybederek dogadaki bilesenlerine
doniisme egilimdedir. Ozellikle sanayi bélgelerinde kullanilan metallerde meydana
gelen korozyon, korozyon giderlerinin 6nde gelen kayiplarindan birisidir. Bakir ve
alagimlarinin kullanildig1 birgok sistemlerde (Kimya ve petro-kimya sanayi, petrol
sondaj, Uretim ve tasima tesisleri, deniz yapilari, su depolari, 1sitma-sogutma
sistemleri ve giines kollektorleri v.b.) korozyonla karsilasilmaktadir. Korozyon,
metal/ortam arayiizeyinde olur. Metal ve ortamin 6zelliklerine bagh olarak arayiizey
ozellikleri degismektedir. Her metal tiirii icin ayni tiirden ortamlarda, dogal olarak,
farkli elektrokimyasal davranislarla karsilagilabilir. Ortamda bulunan bilesenlerin de
(iyonlar ya da molekiiller) metaller iizerindeki etkisi olduk¢a karmasik olup,
korozyonun; kimyasal madde derigimi, sicaklik, pH, iyon tiirii ve ¢dzlinmiis oksijen

gibi ortam parametrelerine bagliligi, genel olarak belirli bir kurala uymamaktadir.

CH,OH
o) e
N J\/\
CH OH Ne' O CH,
OH
Glikoz Sodyum Biitirat
CH.OI CH,OH
0 O
OH OH
HO L OH
OH OH
Maltoz

Sekil 1.4. Glikoz, Maltoz ve Sodyum Biitirat’in acik molekiil sekilleri.
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Bakar ile ilgili, literatiirde verilen korozyon calismalari, daha ¢ok bu metallerin
anodik davranislar1 ilizerinde yogunlagmis olup, malzeme se¢imi ve parga tasarimi
icin yeterli degildir. Bu ¢aligmalar 6zet olarak soyledir:

Bakir yiizeyinde, noétiir ortamlarda (6<pH<8) c¢oziinmeyen bakirfosfat
[Cu3(PO4),] bilesigi olusmaktadir. Bu kosullarda olusan bakirfosfat, metal yiizeyini
kapatarak korozyon hizinin azalmasina neden olmaktadir.

Organik inhibitorler (asetat, ftalazin ve tiirevleri, lineer alkil benzen siilfonat
vb.) daha ¢ok korozyon olaymi her iki yonde etkileyen karma inhibitorler oldugu
bilinmesine ragmen Ozellikle bu ¢alismada yer alan organik maddelerin nétiir ve
asidik ortamlardaki inhibitor etkinlikleri bilinmemektedir. Bu nedenle bu ¢alismada,
bakir’in kloriir iyonu varliginda, glikoz, maltoz, nisasta ve sodyum biitirath
ortamlardaki bakirli malzemelere kloriirlii ortamdaki korozyon etkileri sabit oda
sicaliginda (298 K) ve farkli pH degerlerinde (4,0 ve 8,0) arastirilmistir. Ayni
sicaklikta, ortam farkliliginin ve c¢oziinmiis organik madde derisiminin bakir’in
korozyon hizina etkisi belirlenmistir. Bununla birlikte, glikoz, maltoz ve nisastanin
kloriirlii ortamda bakirin korozyonuna inhibisyon etkinlikleri de arastirilmistir. Bu

sekilde molekiil biiyiikliigiiniin korozyon inhibisyonundaki etkisi incelenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Rozenfeld (1981), tarafindan yapilan ¢alismalarda, siilfat (SO4~) iyonlarinin
cesitli metallerin korozyonuna etkileri {izerine farkli gorlislerin oldugunu
belirtmektedir. Birgok aragtirmada sodyum siilfatin (Na,SO4) destek elektrolit olarak
kullanilmasi, siilfat iyonlarinin metaller iizerine Onemli bir etkisinin olmadig
goriigiinden  kaynaklanir. Diger taraftan SO,” iyonlarmm ozellikle demirli
malzemelerin korozyonunu artirdigini ileri siiren yaymlar vardir. Bu goriisler
genelde notlir veya notiire yakin ortamlarda elde edilmis sonuglara dayanmaktadir.
Oysa pH’a bagimlilik verilmemekle birlikte SO4> iyonlarinin inhibitdr etkisinden
soz eden yaymlar da mevcuttur. Notir ortamlarda SO, iyonlarimin korozifliginin
derisimlerine de bagli oldugu ileri siiriilmektedir. Rozenfeld SO4> iyonunun derigimi
artttkca demirli malzemenin korozyonunu oOnce hizlandirdigini, bir derisim
diizeyinden sonra ise korozyonu yavaslattigindan bahsetmektedir. Sodyum siilfat’in
0,001 N-0,1 N arasinda c¢eligin korozyonunu hizlandirdigin1 ve 0,1 N’den sonra
korozyonu yavaslatmaya baglayacagini ileri siiren Rozenfeld, nétiir ve 0,1 N NaCl
¢ozeltisi icinde yaklastk 1 M SO42 derisiminin inhibisyon etkisi yapacagini
belirtmektedir.

Desai ve Punjani (1981), tarafindan yapilan ¢alismada, %2 lik glikoz igeren
NaOH (0,2-1N) cozeltilerinde pirincin (%60Cu / %40Zn) %90 inhibisyona
ugradigini, metalin bes giin slireyle boyle ortamlarda higbir degisiklige ugramadigini
bulmuslardir. Glikoz’un, ¢6zelti icerisindeki ¢Oziinmiis oksijeni uzaklastirarak,
Cu™®nin Cu”e ve daha sonra da Cu’a indirgenmesini kolaylastirdigini
saptamiglardir. Ayrica, glucose derisiminin artmasina bagli olarak inhibisyon
etkisinin arttigini, diger taraftan NaOH derisimi arttikca da metalin dezinfikasyona
ugradigini belirlemislerdir.

Benzer bir c¢alismada ise Desai ve Shah, 30’a yakin farkli potansiyel
inhibitériiniin  pirincin, inhibitér iceren NaOH ¢ozeltilerindeki korozyon
davraniglarini aragtirmiglardir. Arastirmalar sonunda; glikoz, resorsinol, pirogalol,
floroglikunol, galosiyanin ve hidrazin siilfat’in %90, fenol, katekol, kinon, alfa-

naftol, ginalizarin, m-amino fenol ve tiyoiire’nin %80 inhibisyona neden oldugunu
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belirlemislerdir. Sodium rodizonat ve tannin’nin 0,5-1N NaOH iceren alkali
cozeltilerde, salisilaldehit’in yalniz 2N NaOH c¢ozeltileri icerisinde etkili oldugunu
saptamislardir. Ote yandan akriflavin, asetilaseton ve kupron’nun yeterince alkali
ortamlarda etkili olmadigin1 bulmuslardir.

Nathan (1981), tarafindan yapilan c¢alismada, bakir ve alasimlarinin
kullanildig1 petrol endiistrisindeki kapali ortamlarda, amonyak ve amin igeren
yiksek pH’lardaki ¢ozeltilerde bakirin, ¢oziinliir kompleks (cuprammonium
kompleksi) olusturarak korozyona wugradigi, diisik pH’larda ise metalin
korozyonunda tamamen uzaklastirllamayan oksijenin O6nemli rol oynadig
belirlenmistir.

De Chialvo, Salvarezza, Vasquez Moll, Arvia (1985), tarafindan yapilan
calismada, doner diskli bakir elektrodlar kullanilarak 25°C’de NaCl igeren borat
tampon (pH=9) ¢ozeltilerindeki korozyon davraniglar1 potansiyostat ve elektron
mikroskobu yardimiyla arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore; NaCl igeren zayif
alkali tampon ¢ozeltilerde bakirin anodik polarizasyonla ¢izilen akim-potansiyel
egrilerinde en az ii¢ potansiyel bolgesinin oldugu belirlenmistir. Birinci potansiyel
bolgesinde OH™ ve CI iyonlariin elektrod ylizeyine adsorplanmasi sonucu bir pasif
filmin olustugu, ikinci potansiyel bolgesinde ylizeye ¢oken Cu(OH),gs ve CuClygs’ nin
bozunarak elektrolit fazina ge¢mesi sonucu bakirin CuCl,” halinde korozyona
ugradig1r ve {¢iincli potansiyel bolgesinde ise artik korozyona ugrayan elektrod
yilizeyinde ¢ukurcuklarin olustugu kaydedilmistir.

Vasquez Moll, De Chialvo, Salvarezza, Arvia (1985), tarafindan yapilan
calismada, bakirin 25°C de Na,S igeren sodyum hidroksit ¢ozeltilerindeki korozyon
davraniglar1 potansiyostat ve elektron mikroskobu yardimiyla arastirilmistir. Sodyum
stilfiirlii ¢ozeltilerde anodik polarizasyonla elde edilen akim-potansiyel egrilerinde
lic potansiyel bolgesinin oldugu saptanmistir. Birinci boélgede metal yiizeyini
kompleks bakir siilfiir bilesiklerinin (Cu,S ve CuS) Ortmesi sonucu pasif bir
tabakanin olustugu, ikinci bolgede yiizeyi orten bakir siilfiir tabakasinin bozunmaya
basladig1 ve metal ylizeyinde ¢ukurlarin olustugu, {igiincii bolgede ise bakir siilfiir

tabakasinin iyice bozunarak elektrolit fazina gectigi ve bakir oksitlerinin
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olusabilecegi ileri siiriilmektedir.

Figueroa, De Mele, Salvarezza, Arvia (1987), tarafindan yapilan ¢alismada,
doner diskli bakir elektrodun 25°C de potasyum tiyosiyanat i¢eren borat-borik asit
tampon c¢ozeltilerindeki elektrokimyasal davraniglar1 potansiyostatik olarak
arastirilmistir.  Cok  belirgin  olarak 1ii¢ farkli potansiyel bolgesinin oldugu
belirlenmistir. Anodik polarizasyonla elde edilen akim-potasiyel egrilerinin birinci
bolgesinde Cu,O ve CuO oksidi ile Cu(SCN), bilesikleri yiizeyde bir film
olusturarak metal pasiflesmektedir. Ikinci bélgede pasiflik kismen bozulmaya
basliyor. Ugiincii bolgede ise pasif tabaka artik iyice bozuluyor ve yiizeydeki bakir
tiyosiyanat bilesigi Cu(SCN);  halinde ¢oziilerek ¢ozelti fazina ge¢mektedir. Bu
safhada bakir yiizeyinde ¢ukurlarin olustugu belirlenmistir.

Deslouis (1988), tarafindan yapilan ¢alismada, doner diskli bakir elektrodlar
kullanilarak 25°C’de NaCl’'li (0,1-1,5M) c¢ozeltilerdeki anodik ve katodik
polarizasyon davranislari ve korozyon potansiyelleri potansiyostatik olarak
arastirilmistir. Kloriirlii ¢ozeltilerde bakirin korozyonunun CuCl,” kompleksi halinde
oldugu belirlenmistir. Anodik ¢o6ziinme hizinin CuCl, nin ¢ozeltiye difiizlenme
hizina bagli oldugu, katodik tepkimelerin oksijen indirgenmesinin ve ¢dziinmeyen
CuCl, Cu,0 korozyon iiriinlerinin olusumu tepkimeleri oldugu saptanmaistir.

Crousier (1988), tarafindan yapilan c¢alismada, teflon ile kapli bakir
c¢ubugun, 25°C’de NaCl (0,1-1,5M) ¢ozeltilerinde anodik ve katodik polarizasyon
egrileri, potansiyelin adim adim degistirildigi potansiyostatik metodla elde
edilmistir.

Notral ve notrale yakin pH larda bakir ylizeyinde bakir oksit ve
hidroksitlerinin olugabilecegi bilinmektedir. Boyle oksit ve hidroksit filimlerinin
olugmasi kloriirlii ortamda bakir korozyonundaki olaylarin daha da karmasik

olmasina yol acar. Kloriirlii ortamda bakirin ¢éziinme reaksiyonu:

Cu +CI'R? = CuCly +e  seklinde tek basamakta veya
Cu+CIl —— CuCl +¢

CuCl+ClI" = CuCl,; +e  seklinde iki basamakta
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olabilir. Bu arada bakir oksit ve hidroksidi olusabilir. Havali ortamdaki indirgenme
reaksiyonu : O + 2H,0 +4e = 40H dir. Yiizeydeki ¢ozlinmeyen korozyon
irlinleri anodik ¢6zlinme ve oksijen indirgenmesi reaksiyonlarinin hizini azaltabilir.
Bu calismada kloriirli ¢ozeltide bakir korozyonunun CuCl” kompleksi ile oldugunu
gostermistir. Anodik ¢6ziinme hizi CuCly™ nin ¢6zeltiye difiizyon hiziyla orantilidir.
Diisiik kloriirlii ortamlarda baslangigcta CuCl olusabilir. Daha sonra CuCl,™ halinde
¢Oziinme devam eder. Yiizeyde ¢oziinmeyen korozyon iiriinlerinin bulunmasi oksijen
indirgenmesini 6nlemez.

Gomez Becerra, Salvarezza, Arvia (1988), tarafindan yapilan ¢aligmada,
doner diskli bakir elektrod kullanilarak 25°C de 0,1M NaOH ¢o6zeltisindeki
polarizasyon  davramiglari  potansiyostatik  olarak  arastirilmistir.  Anodik
polarizasyonla elde edilen deneysel sonuclara gore, bakir elektrod yiizeyinde pasif
bir film tabakasinin olustugu belirlenmistir. Bu tabakanin ise olasilikla Cu,O,CuO ve
Cu(OH); den olustugu saptanmustir.

Youda, Nishihara, Aramaki (1990), tarafindan yapilan ¢aligmada, saf bakir
(%99,999) elektrodun 30°C de siilfath elektrolitlerde (0,5M H,SO4 ve 0,5M Na,SO4
halinde) BTAH ve 4-OH-BTAH (2x107” - 2x107°M) iin farkli pH’lardaki (pH=1-7)
inhibitor etkisi elektrokimyasal yontemlerle arastirilmistir. Deney sonuglarina gore;
yiiksek pH’larda, pozitif potansiyellerde ve yiiksek derisimlerde inhibitér i¢eren
elektrolitlerde bakir elektrod yiizeyinde, kompleks polimerlerin olusmasi sonucu
ylizeyde bir koruyucu tabakanin olustugu belirlenmistir. Diisiik pH’larda, negatif
potansiyellerde ve diisiik derisimlerde inhibitor igeren elektrolitlerde bakir elektrod
yiizeyinde kimyasal olarak adsorplanmis inhibitér molekiillerinin polimerik bir yap1
olusturmadan ylizeyi oOrttigli kaydedilmistir. Diisiik pH’larda benzotriazole’iin,
yiiksek pH larda 4-hydroxybenzotriazole’iin inhibitdr etkisinin daha fazla oldugu
ileri stiriilmektedir.

Perez Sanchez, Barrera, Gonzalez, Souto, Salvarezza, Arvia (1990),
tarafindan yapilan ¢alismada, bakirin 25°C de NaClO4, NaHCO; ve Na,CO; igeren
alkali c¢ozeltilerdeki (pH=8-12) polarizasyon davraniglart ii¢ elektrod teknigi

kullanilarak arastirilmistir. Arastirma bulgularina gore; sadece NaOH c¢ozeltilerinde
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pasivasyona rastlanmis olup diisiik potansiyellerde Cu,0O, yiiksek potansiyellerde ise
CuO-Cu(OH), filminin olustugu belirlenmistir. Diger biitiin NaClO4, NaHCO; ve
Na,CO; ¢ozeltilerinde bakirin ¢ukur korozyonuna ugradigi ve cukur olusumu en
fazla soyum perkloratli ¢ozeltilerde kaydedilmistir.

Kabasakaloglu (1991), tarafindan yapilan ¢alismada, teflon ile kapli piring
(%70Cu-%30Zn) cubugun 25°C de hava ile doygun NaCl (0,1-1,5) ¢ozeltilerinde
anodik ve katodik polarizasyon egrileri potansiyostatik metodla elde edilmistir.
Kloriir konsantrasyonundaki artis anodik akimin artmasina katodik akimin
azalmasina neden olmustur. Anodik polarizasyon egrilerinde aktif ¢oziinme ve
pasiflesmenin oldugu iki bolge vardir. Seyreltik kloriir ¢ozeltilerinde ¢éziinmeyen
korozyon tirtinleri, derisik kloriir ¢ozeltilerinde ¢oziiniir korozyon {iriinleri meydana
gelir. Tafel ekstrapolasyonu ve polarizasyon direnci ile bulunan korozyon akimi
kloriir konsantrasyonu arttikca Once artmig sonra azalmigtir. Pirincin korozyon
davranisinin incelenmesi "dezinfikasyon" olaymi aydinlatmak amaci ile yapilir.
Pirincin kloriirlii ortamdaki korozyonu sirasinda ¢inko tercihli olarak c¢oziiniip,
cozeltiye geger.

Bu calismada bakir i¢in elde edilen polarizasyon egrileri piring (%70Cu-
%30Zn) ile elde edilenlerle karsilastirilarak iki metalin korozyonundaki ortak
ozellikler belirlenmis ve asagidaki sonuclar elde edilmistir :

a) Kloriir konsantrasyonunun artisi, ¢inkonun se¢imli korozyonunu artirir. Kinetik
parametrelerden c¢oziinmenin 6nce ZnCl, daha sonra ZnCl,”? iyonu seklinde
olabilecegi cikarilmistir. Yizeyde ZnCl, ¢oziiniirlik ¢arpiminin asilmasi birinci
pasiflesmeye neden olur.

b) Anodik polarizasyon ilerleyip yiizey bakirca zenginlestiginde, bakirin CuCl,
halinde ¢ozeltiye ge¢me potansiyelinde yeniden aktif ¢dziinme baslar. Ikinci
pasiflesme ylizeyde CuCl ¢okmesi ile olur. Geri doniiste anodik akimin daha kii¢iik
olma nedeni yiizeyde CuCl ile birlikte ¢inko oksidinin de yiizeyi kapamasindandir.

¢) Katodik polarizasyon egrileri; seyreltik kloriirlii ortamda ¢éziinmeyen korozyon
tirlinlerinin, derisik kloriirlii ortamda ¢ozliniir korozyon {iriinlerinin meydana

geldigini gostermistir.
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Crundwell (1991), tarafindan yapilan calismada, bakir-nikel alagimindan
yapilmis doner diskli elektrodun 25°C de HCI (0,1-1M) ¢ozeltilerindeki anodik
¢cOziinme kinetigi potansiyostatik olarak arastirilmistir. Deneysel sonuglara gore;
alasim i¢in belirlenen kinetik parametrelerden, tafel bolgesinin ve limit akim
bolgesinin saf bakir ve nikel icin belirlenen kinetik paremetrelere benzer oldugu
kaydedilmistir. Klorlir iyonu derisimi arttikga alasimin korozyon hizinin arttig
saptanmistir.

Fonseca, Carneiro, Seruca, Soares, Pina, Castedo (1992), tarafindan
yapilan c¢alismada, bakir elektrodun farkli derisimlerde (0,05-1M) siilfat iyonu
(Na;SO4 halinde) igeren nétral (pH=5,9-6,9) ¢ozeltilerdeki anadik polarizasyon
davramglarina SO, iyonunun etkileri potansiyostatik olarak arastirilmistir. Bu
calismada bakir elektrodun siilfat iyonu igeren ortamlarda -1,5 V’dan +0,15
V’a kadar ileriye dogru anodik polarizasyonla elde edilen akim potansiyel
egrilerinde anodik ve katodik {icer tane pike (deneysel kosullara bagli olarak bazen
dért pik) rastlanmus olup birinci anodik pikte bakir yiizeyinde OH iyonlar1 ve SO,
iyonlar1 elektrokimyasal veya kimyasal yolla adsorplanmasi sonucu pasiflesmenin
goriildiigii belirlenmistir. Ikinci ve iigiincii anodik piklerde ise metalin yiizeyinde
olustugu varsayilan CuSO4.3Cu(OH), filminin bozunmaya baslayarak SO4~ iyonlar1
derisimine bagl olarak ¢ukur korozyonuna rastlandigi ifade edilmektedir. Geriye
dogru anodik palarizasyonla belirlenen akim-potansiyel egrilerinde c¢ok negatif
potansiyellerde (-0,9V) dordiincli pikinde goriildigi bildirilmektedir. Ortamin
pH’ina ve SO4” iyonu derisimine bagl olarak bakir yiizeyinde olusan Cu,O,
CuO/Cu(OH), ve CuS04.3Cu(OH), bilesiklerinin ¢dziinme-¢okme mekanizmasina
bagli olarak yiizeyden ayrilmaktadir.

Ahmed, Sankarapapavinasam, Pushpanaden (1992), tarafindan yapilan
calismada, bakir elektrod kullanilarak 30°C de H,SO; ve NaOH c¢ozeltilerinde
korozyon davraniglarina  benzenethiols ve tilirevlerinin  inhibitér  etkisi
elektrokimyasal ve elektrokimyasal olmayan yontemlerle arastirilmistir. Inhibitor
etkisinin asagida verilen siraya gore arttig1 belirlenmistir.

o-MBT > 0-ABT ~ p-ABT > BT ~ m-MBT
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Laz, Souto, Gonzalez, Salvarezza, Arvia (1992), tarafindan yapilan
calismada, tavlanmis bakir elektrodlarin 25°C de fosfat igeren farkli tampon
¢ozeltilerde (pH=6, pH=8 ve pH=11,5; Na,HPO, + NaH,PO, halinde) anodik
polarizasyonla olusan tabakanin yapisinin aydinlatilmasi ii¢ elektrod teknigini
kullanarak arastirilmistir. Calisma sonunda pH=6 ve 8 de pasiflesmenin, fosfat
iyonlarinin metal ylizeyine oksijenden 6nce adsorplalmasi sonunda metal yiizeyinde
olusan Cus(POs); bilesiginden kaynaklandigi, pH=11,5 de pasiflesme ise Cu,O-CuO
ciftinden ileri geldigi belirlenmistir. Pasiflesme sonunda, bakir elektrodun ¢6ziinme
hizinin da azaldig1 kaydedilmistir.

Crundwell (1992), tarafindan yapilan ¢alismada, doner diskli bakir elektrod
kullanilarak 25°C de 0,1 ve 1M HCI ¢ozeltisi icindeki anodik polarizasyon
davranislar arastirilmistir. Bakirin korozyonunun CuCl,” kompleksi ile oldugu ve
anodik ¢o6ziinme hizinin CuCl,” nin ¢ozeltiye difiizyon hiziyla orantili oldugu
belirlenmistir.

Souto, Pérez Sanchez, Barrera, Gonzalez, Salvarezza, Arvia (1992),
tarafindan yapilan ¢aligmada, bakirin ii¢ elektrot teknigini kullanarak 25°C de
oksijenden arindirilmis 0,1 M NaClO4 ¢ozeltilerinde (pH=8,0-11,2) korozyon
davraniglar1 potansiyostat ve elektron mikroskobu yardimiyla arastirilmistir.
Calismada ClO4 iyonu gibi saldirgan iyon igeren perkloratli ¢dzeltilerde bakirin
cukur korozyonuna ugradigi belirlenmistir.

Moreira, Benedetti, Cabot, Sumodjo (1993), tarafindan yapilan ¢alismada,
bakir elektrot kullanilarak 30°C de 6M H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde elektrokimyasal
davraniglar1 potansiyodinamik metodla arastirilmistir. H>SO4 ¢0Ozeltisi igerisinde
bakirin ¢oziindiigli ve yiiksek potansiyellere gidildik¢e pasif bir film tabakasinin
olustugu belirlenmistir. Olusan tabakanin bakir oksit ve bakir siilfattan ileri geldigi,
tabakanin olusma hizinin potansiyel tarama hizina baghh olarak degistigi
kaydedilmistir.

Cordeiro, (1993), Danny (1993), tarafindan yapilan ¢alismada, bakir
elektrodun 25°C de 1M siilfat igceren ¢dzeltilerde anodik polarizasyon davranislari

elektrokimyasal yontemle belirlenmistir. Siilfatlh ortamlarda (pH=0-5) bakirin
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korozyona ugradigi belirlenmistir. Metalin asagida verilen mekanizmaya gore

korozyona ugradig ileri siirtilmektedir.
Cu = Cu'(D)as + €
Cu'(Dags — Cu™ + ¢

Onerilen bu mekanizmaya gore, yiiksek asir1 gerilimlerde birinci tepkimenin
gecici olarak yiirtidiigii, ikinci tepkimenin denge sabitinin (K;) K; ve K_; den biiyiik
oldugu, tersinir olmadig1 belirtilmektedir. Biitiin tepkimelerde transfer
katsayisinin(c;) her zaman 0,5 e esit olmayacagi ( 0 < o; < 1) ileri siirlilmiistiir.

Sutter, Fiaud, Lincot (1993), tarafindan yapilan calismada, doéner diskli
bakir elektrodun 20°C de 1,2,3-benzotriazole ihtiva eden ve etmeyen ¢ozeltilerdeki
(pH = 8,7) anodik ve katodik polarizasyon davraniglari potansiyostatik olarak
arastirilmistir. Cok iyi korozyon inhibitorii olarak bilinen 1,2,3-benzotriazole
bilesiginin, asetath ¢ozeltilerde katodik inhibitor olarak rol oynadigi belirlenmistir.
Elektrod yiizeyinde olusan filmin polimerik Cu(I) BTA yapisinda oldugu ve bu
yapmun daha sonra Cu(Il)-siiper oksid kompleksine doniiserek daha kararli bir film
olusturdugu saptanmustir.

Marahusin, Kokot, Schweinsberg, (1993), tarafindan yapilan c¢aligmada,
bakir ve demir elektrodlarin 25°C de sirayla 1x10°M NaOH, 7x10°M NaSOys,
7x10°M - 2x10"'M Na3PO, karistirilarak ve pamuklu kumas daldirilarak hazirlanmig
oksijenden armdirilmig ¢ozeltilerdeki anodik polarizasyon davranislar1 galvonastatik
olarak arastirilmistir. Deneysel bulgulara gore, bakir ve demir elektrodlarin anodik
polarizasyonunda, alkali ¢ozeltilerde her iki elektrod ylizeyinde pasif bir film
tabakasinin olustugu belirlenmistir. Pasif filmin, oksijen indirgenmesiyle olusan (O,
+ 2H,O + 4e = 40H) OH iyonlarinin metal yiizeyinde adsorplanmasi
sonucu olusan metal oksitlerinden ( Cu,O, Fe(OH),, FeO, Fe,0;, Fe;04, FeOOH )
ileri geldigi belirtilmektedir.

Denis (1993), tarafindan yapilan c¢alismada, bakir elektrodun 25°C de

NH4HF,-HF ¢ozeltilerinde anodik polarizasyon davranislart elektrokimyasal
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yontemlerle aragtirilmistir. Elde edilen sonuglara gore; bakirin pasiflestigi ve metal
yilizeyinde Cu-O-F filminin olustugu belirlenmistir.

Erbil, Yazici, Dehri, Kilin¢gceker (1993), tarafindan yapilan c¢alismada,
pH’nin 6,0 ve 8,0 oldugu yapay deniz suyundaki demirin korozyonuna farkl
derigimlerdeki glikozun inhibitor etkilerini de kapsayan genis kapsamli bir proje
yapilmistir. Yapay deniz suyu igindeki demirin korozyon hizin1 10" — 1 M gibi
yiiksek derigimdeki glikozun azalttigi, daha diisiik derisimdeki glikoz kullanimiyla
birlikte demirin korozyon hizinda bir artis gdzlenmistir. Ozellikle pH=6,0 iken
yeterli miktarda glikoz varliginda demir yiizeyinde poréz olmayan koruyucu bir
tabakanin olustugu ve olusan bu tabakanin demirin korozyon hizinda biiyiik bir
diisiise neden oldugu belirlenmistir.

Yazici, Erbil, Dehri, Tath, Galip (1995), tarafindan yapilan caligmada,
kloriir ve kloriirsiiz ortamda demirin korozyonu {izerine asetat iyonunun etkisi
arastirilmistir. Korozyon hizlari, korozyon potansiyelleri ve polarizasyon direnci
belirlendi. Caligsma elektrotu olarak % 99,9 saflikta Armco demir, % 12,5 Cr ve %
0,15 C igeren demir, referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (SCE) ve
yardimer elektrotu olarak da platin elektrot kullamildi. Tiim caligmalar 20 ° C
sicaklikta yapildi ve ¢ozeltiler % 3,4 NaCl igcermektedir. Anodik polarizasyon
egrileri katodik 6n islemden sonra alindi. Bazi ¢ozeltilerde kullanilan farkl tiirdeki
demir elektrotlardan ve farkli tekniklerden benzer sonucglar alindi. Elde edilen
kinetik veriler daha 6nce Takahashi tarafindan Onerilen ¢oziinme mekanizmasini
dogrular niteliktedir. Demir ¢6zlinmesinin asetat konsantrasyonundaki ve pH daki
degisime bagl olarak degisim gosterdigi bulundu.

Beccaria, Bertolotto (1996), tarafindan yapilan c¢alismada, pH’1 6,5 ve
sicakligr 25 ° C olan % 3,5’luk NaCl ¢ozeltisindeki (6,5 ppm diizeyinde oksijen
icerdigi kosularda) bakirin korozyonu {izerine 3(trimetoksisili)propanetiol-1
(TMSPT)’nin inhibitér etkisi arastirilmistir. Degisik miktarlardaki TMSPT nin
% 3,5’luk NaCl’li ¢ozeltileri hazirlandi. 120, 240, 330 saatlik bekleme siirelerindeki
kiitle kayiplart belirlendi. FT-IR spektrometresiyle ve X-Ray fotoelektron

spektrometresiyle korozyon {irtinleri karakterize edildi. 10 kHz ve 10 mHz frekans
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araliginda 10 mV’luk genliklerde impedans oOlglimleri alindi. Ayrica 100 pV/s
tarama hiziyla elde edilen polarizasyon egrileriyle polarizasyon direnci ve korozyon
akim yogunlugu o6l¢iildii. Kiitle kayb1 ve elektrokimyasal yontemler ile TMSPT
miktarinin artmastyla TMSPT nin inhibisyon etkinliginin arttig1 belirlendi. TMSPT
nin iyi bir katodik inhibitér olmasinin yani sira iyi bir anodik inhibitér oldugu da
goriindii.

Kim, Jang (1997), tarafindan yapilan ¢alismada, vinil imidazol kopolimeri
(VI) ve vinil trimetoksisilan (VTS) 68 ° C sicaklikta benzende bakirin korozyon
inhibitorii olarak sentezlenmistir. Belirli sicakliklarda bakirin korozyon hizinin
Olclilmesinde kopolimerin bilesiminin etkisi FTIR-RAS ve SEM teknikleri
kullanilarak incelendi. Ek olarak, uygulanan yiiksek sicaklik isleminin ardindan
bakir ve polimer film arasindaki ara yiizeyi karakterize etmek amaciyla adhezyon
testi uygulandi. Atmosferik kosullarda 360 ° C sicaklikta kopolimerin korozyon
koruma kabiliyeti, bakirla kopolimerin termal stabilitesi ve reaktifligiyle gelisim
gosterdigi icin, ilave edilen VTS nin mol oranindaki artigla giiglii bir inhibisyon
saglanmis oldu. Kopolimerdeki VTS birimleri bakir yiizeyinde Si-O-Cu baglarini
olusturabildigi gibi kopolimer film tabakasiyla da Si-O-Cu baglar1 olusturulabilir.
Bu yiizden, kopolimerdeki VTS birimleri, bakirin yiizeyden film tabakasina gecisini
Onleyebilecek iyi bir film tabakasi olusturmakta ve bakirin korozyonunda basarili bir
inhibisyon saglayabilmektedir.

Fonsati, Zucchi, Trabanelli (1997), tarafindan yapilan c¢alismada, oda
sicakliginda 0,1 M NaCl ¢ozeltisi iginde bakirin inhibisyonunun belirlenmesi igin
EQCM teknigi kullanmilmistir. Bazi organik bilesikler (2,4-dimerkapto-pirimidin
(DTU), 5-merkapto-1-feniltetraazol (SMCI1PhTa), benzotriazol (BTA) ve 1,2,3-
triazol[4,5,6]piridin(PyTz)). Potansiyometrik oOlgiimler 1 saatlik bekleme siiresi
sonrasinda 0,5 mV/s tarama hiziyla alinmistir. Siklik voltamogramlar ise 1 dakika ile
5 saat arasinda degisen bekleme siirelerinden sonra —600, +300 mV araliginda 10
mV/s tarama hiziyla alinmustir. Inhibitér varhiginda bakir elektrot yiizeyinde olusan
koruyucu film tabakasinin yapisim1 6grenmek i¢in FT-IR refraksiyon spektroskopisi

kullanild1. Sonuglar, korozyon ve korozyon inhibisyonunun agiklanmasinda EQCM
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yonteminin oldukca kullanisli bir metot oldugunu gosterdi. Ayrica 5 saatlik bekleme
stiresi sonrasinda inhibitdr varliginda yiizeyin tamamen kaplandigina dair daha net
verilere ulasildi.

Villamil, Corrio, Rubim, Agostinho (1999), tarafindan yapilan ¢alismada,
0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisindeki bakirin korozyonu tizerine sodyum dodesil siilfatin
(SDS) etkisi elektrokimyasal yontemler ve Raman spektroskopisi kullanilarak
arastirilmustir. 0,5 M siilfiirik asit icine 8.10* M SDS eklenerek elde edilen ¢ozelti
icin, 26 ° C sicaklikta benzotriazol (BTHA) varhginda ve yoklugunda yapilan
caligmalarla deneysel veriler elde edilmistir. Sonuglar siilfiirik asitli ortamda SDS
nin bakirin korozyon inhibitorii olarak kullanilabilecegini ve SDS ve BTAH m
birlikte iken gosterdikleri inhibitor etkinliginin, ¢ozeltide tek olduklart zaman
gosterdikleri inhibitor etkiliginden daha fazla oldugunu gdstermektedir. SERS
sonuglarina bakildiginda, bakir yiizeyinde BTHA ve SDS’nin, BTAH," katyonu ve
dodesil siilfat anyonu seklinde bulundugu goriilmektedir.

Telegdi, Shaban, Kalman (1999), tarafindan yapilan ¢alismada, korozyon
alaninda quartz kristal mikrobalans (QLM) tekniginin uygulanmasina dair bir
calisma yapilmistir. Farkli elektrolitik ortamlarda asidik sodyum siilfat (pH=2,95) ve
noétral sodyum kloriir (pH=6,5) ¢ozeltilerindeki bakirin degisik organik maddelerle
(di-benzil-stilfoksit (DBSO), 5-merkapto-1-fenil-tetraazol(5-McPhTT) ve
5-(4-izopropilbenzilidin)-2,4dioksotetrahidro-1,3-tiazol ~ (5-IPBDT))  korozyon
inhibisyonu, bir potansiyostat ve bir elektrokimyasal QLM yardimiyla belirlenmeye
calisildi. 20.000 saniyelik bekleme stiresindeki bakir elektrottaki kiitle azalmasi
incelendi. Elde edilen sonuglarla QCM in korozyon inhibisyonu ve mekanizmasi
hakkinda bilgi edinmede ¢ok uygun ve 6énemli bir ara¢ oldugu sonucuna varildi.

Sahin, Bilgi¢, (2000), tarafindan yapilan calismada, bu calismada demirin
0,5 M HCI ve 0,5 M H,SO4 ortamindaki korozyonuna dogal bal ve pekmezin
inhibitor etkisi potansiyostatik akim-potansiyel egrileri yardimiyla incelenmistir.
Deneyler 20° C sicaklikta yapilmis olup anodik ve katodik Tafel egrilerinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi kullanilarak, korozyon akim

yogunluklari, ylizde inhibisyon etkinlikleri ve ylizey kaplanma kesirleri
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belirlenmistir. Her iki asidik ortamda da dogal balin 50, 100, 200, 300 ve 500ppm
lik, pekmezin ise 200, 500, 1000 ppm’lik derisimlerinde demirin korozyon hizinin
azaldig1 bulunmustur. Ayrica calismada kullanilan bal tiirlerinin inhibisyon
etkinliklerinin ayni derisimdeki pekmeze gore daha yiiksek oldugu, demir yiizeyinde
adsorplandigi ve adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu bulunmustur.

Mora, Cano, Mora, Bastidas (2001) tarafindan yapilan ¢aligsmada, farkli pH
degerlerinde ve farkli oksijen atmosferindeki basinglarda albiimin varliginda bakirin
korozyon hizindaki degisim belirlenmistir. 30 giinliik bekleme siirelerindeki bakirin
¢oOzelti fazina gegen miktari absorbans dlgiimleri yapilarak belirlenmeye ¢alisilmigtir.
Cozeltilerin pH degerlerinin ve oksijen basincinin, bakirin korozyon hizini
degistirdigi belirlenmistir. pH=8 ve oksijen basincinin 0,20 atm oldugu kosullarda
irenin aksine albiiminin bakirin korozyon hizini artirdig1 belirlenmistir.

Kilinggeker, Yazici, Yilmaz, Erbil (2002) tarafindan yapilan c¢alismada,
farkli pH ve sicakliklarda siilfat igeren ortamlarda bakirin korozyon davranisi
lizerine fosfat iyonlarmmn etkisi arastirilmistir. Ug elektrot teknigi kullanilarak
yapilan elektrokimyasal ¢alismalar sonucunda, yiiksek pH’larda (7,2<pH<12,3) ve
diisiik sicakliklarda fosfat iyonu bakir’in korozyon hizini etkin olarak disiirdiigi
belirlenmistir. Sicaklik artisinin, fosfat iyonunun inhibisyon etkinligini diistirdigt
belirlenmistir. Diisiik pH’larda (pH=2,1) ise, fosfat iyonunun bakir’in korozyon
hizin1 azaltic1 yonde etki etmedigi belirlenmistir.

Szocs, Vastag, Shaban, Kalman (2002) tarafindan yapilan ¢alismada, bakir
yilizeyindeki inhibitoér filminin kinetik 6zellikleri ve adsorpsiyonun potansiyele
baglilig1 ylizeye duyarl teknikler (EQCM, EC-STM) kullanilarak belirlenmistir.
Inhibitdr olarak siilfiirik asit ¢dzeltisinde, 5-merkapto-1-fenil-tetraazol (5-MPhTT)
kullanilmistir. Koruyucu film icin elektrot potansiyelinin bir fonksiyonu olarak
belirli kiitle ve akim degisimleri not edilmistir. Sonuglar, S-MPhTT varliginda
anodik akim yogunluklarinin ve elektrot kiitle kaybinin yariya distiiglini
gostermistir.

Hostis, Dagbert, Feron (2002), tarafindan yapilan ¢calismada, farkli materyal

(paslanmaz ¢elik, nikel temelli alagim, titanyum, krom, nikel ve piring) biyokimyasal
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ve kimyasal yapay deniz suyunda test edilmistir. Biyokimyasal deniz suyu, glikozun
oksidasyonunu katalizleyen enzimler icermektedir. Korozyon potansiyelinin zamana
kars1 degisimi, anodik ve katodik reaksiyonlar, dogal deniz suyunda ki sonuglarla
karsilagtirildi. Metal yiizeylerinin elektrokimyasal davranisi pasif tabakanin yari
iletken ozelligi ile aciklanabilir. pH’nin 8,2 oldugu kimyasal ve biyokimyasal
sentetik deniz suyu hazirlandiktan sonra 3 elektrot hiicresi ile elektrokimyasal
yontemler (siklik polarizasyon, kiitle kayb1 Ol¢iimleri) kullanmildi. Glikoz oksidaz
varliginda zamana kars1 korozyon potansiyelinde ki degisim sadece n—tipi yari
iletken pasif film tabakasindan ve anodik reaksiyon hizinin artirilmasindan ileri
gelebilecegi belirlendi. Bakteri, ortam ve materyaller arasindaki etkilesim pasif
tabakalarin yar1 iletken 6zelliklerinin degismesine neden olmaktadir.
Stupnisek-Lisac, Gazivoda, Madzarac (2002), tarafindan yapilan
calismada, asidik ortamlardaki korozyon olaylarindaki organik bilesiklerin
inhibisyon ozellikleri {iizerine molekiiler yapmin etkisini 6grenmek amag
edinilmistir. Bu amagla, toksin 6zelligi olmayan imidozal tlirevlerinin siilflirik
asitteki bakirin korozyonu flizerine inhibisyon etkisi incelenmistir. Arastirmada
potansiyodinamik polarizasyon ve gravimetrik yontemler kullanildi. Calisma
elektrotu olarak % 99,94 saflikta bakir elektrot, referans elektrot olarak SCE ve
yardimei elektrot olarak da platin elektrot kullamldi. 20, 30, 40 ve 50 ° C gibi farkli
sicakliklarda £+ 150 mV potansiyel araliginda 0,166 mV/s tarama hiziyla
potansiyodinamik polarizasyon uygulandi. Polarizasyon direnci Ol¢iimlerinde ise
potansiyel araligit + 20 mV seklinde segildi. 0,1 M ile 0,01 M araliginda degisen
konsantrasyonlarda dort farkli imidozal tiirevi kullanildi. Gravimetrik dl¢timler 1, 7,
25 giinliik bekleme stirelerinde yapildi. Caligmalar siilfiirik asitli ortamlarda
imidozal ve tiirevlerinin bakir korozyonu ig¢in etkin birer inhibitdr olarak
kullanilabilecegini ve imidozal tiirevlerinin bilesimi ve yapilar1 inhibisyon
etkinligini etkiledigini gostermistir. Ayrica 1-fenil-4-metil imidozalin bu dort
maddeden en etkin inhibisyonu sagladigi belirlenmistir.
Otmacic, Stupnisec-Lisac (2002), tarafindan yapilan ¢alismada, toksit 6zelligi

olmayan imidazol tiirevlerinin nétral sodyum kloriirlii ortamda bakirin
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korozyonundaki inhibisyon etkinlikleri, elektrokimyasal polarizasyon ydntemleri
kullanilarak belirlenmistir. Ayrica kiitle kaybi1 oOlglimlerinden de 7-28 giinliik
bekleme siireleri kullanilarak bu amag igin yararlanilmistir. Imidazol tiireverinin
bakir ylizeyine adsorpsiyonunu belirlemek i¢in Freundlich izoterminden
yararlanilmistir. Calisma sonucunda, inhibitorlerin yiizeye fiziksel adsorpsiyonla
tutunduklar1 belirlendi. Dort farkli sicaklikta (25, 35, 45 ve 55 ° C) yapilan
calismalar sonucunda fenil halkasi igeren imidazol tiirevlerinin daha etkin birer
inhibitdr olduklart ve degisik sicakliklarda yine fenil halkasi igeren imidazol
tiirevlerinin etkinliklerinde digerlerine oranla daha fazla degisim meydana geldigi
gozlendi.

Ramesh, Rajeswari, Maruthamuthu (2003), tarafindan yapilan ¢alismada,
korozyon inhibitorii olarak sentezlenen 3-vanilidin amino 1,2,3-triazolfosfonat
(VATP) ve 3-anisalidin amino 1,2,4-triazolfosfonat (AATP) nin ndtral ortamda
bakirin korozyonu iizerine etkileri arastirilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon
yontemleri ile elektrokimyasal impedans spektroskopisinden (EIS) yararlanilmistir.
30  C sabit sicakliktaki dogal gdl suyu igine pH’1 7,99, toplam ¢Oziinmiis tuz
konsantrasyonu 738 ppm, toplam alkalinite 201 ppm ve kloriir iyonu derisimi 170
ppm olacak sekilde katki maddeleri ilave edilmistir. Impedans 6lciimleri almirken
frekans araligt 20 kHz — 0,1 Hz ve genlik 10 mV olarak secilmistir. Bakir
ylizeyindeki  inhibitér  etkinligini  bulabilmek icin FT-IR ve NMR
spektroskopilerinden yararlanilmigtir.  Calisma sonucunda, VATP’nin diger
inhibitérden daha etkin oldugu belirlenmistir. Kullanilan elektrokimyasal yontemler
ve yiizey inceleme yoOntemleri sayesinde de koruyucu film tabakasimnin yapisinin
bulunmasi ve korozyon inhibisyonunun mekanizmasinin agiklanmasi saglandi.

Zhang, Gao, Zhou (2003), tarafindan yapilan ¢alismada, 40° C sicaklikta
% 3 lik NaCl ve 0,5 M HCI c¢ozeltisi icindeki bakirin korozyonu iizerine bis-(1-
benzotriazolmetilen)-(2,5-tiadiazol)disiilfitin (BBTD) inhibitor etkinligi
aragtirllmistir. Calisma elektrotu olarak % 99,99 saflikta bakir elektrot, referans
elektrot olarak SCE ve yardimec elektrot olarak da platin elektrot kullanildi. —800 -

+700 mV araliginda 1 mV/s tarama hiziyla polarizasyon egrileri elde edildi. Ayrica
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100 kHz, 0,05 Hz frekans araliginda 5 mV luk genliklerle EIS Ol¢timleri alindi.
Ayrica 4 giinliik bekleme siiresi sonundaki agirlik kaybi 6lgiildii. BBTD’nin bu
ortamda ¢ok iyi bir korozyon inhibitorii oldugu ve karma tip korozyon inhibitorii
olarak davranig gosterdigi goriindii. Verilerden bu inhibitdriin anodik reaksiyon
hizini, katodik reaksiyon hizindan ¢ok daha fazla etkiledigi belirlendi. FT-IR
spektroskopisi ile Cu(I) iyonu varliginda BBTD’nin bakir elektrot yiizeyinde
koruyucu bir film tabakasi olusturdugu belirlendi.

Graff, Bukowska, Zawada (2003), tarafindan yapilan caligmada, bakir
elektrot ylizeyindeki 1-hidroksibenzotriazolun adsopsiyonu pH degeri ve elektrot
potansiyelinin bir fonksiyonu olarak SERS ile incelenmistir. Asidik (pH=2), bazik
(pH=9) ve notral (pH=7) ortamda SCE ve platin elektrotlar kullanilarak elektrot
potansiyelleri kontrol altinda tutulmustur. SERS sonuglari, 1-
hidroksibenzotriazolun kuvvetli bir sekilde bakir ylizeyine genis bir potansiyel
araliginda adsorbe oldugunu gosteriyor. BTAOH molekiillerinin  triazol
halkalarindaki azot atomlar1 aracilifiyla ylizeye adsorbe olduklar belirlendi. Pozitif
yiiklenmis yiizeylerde, protonlanmig BTAOH molekiilleri Cu(l) iyonlart ile bir
ylizey kompleksi olusturmaktadir. Pozitif potansiyellerde ve oldukca alkali
ortamlarda ise kompleks bozunup, [Cu(I)BTA], seklinde karmasik yapidaki
polimerik bir ylizey filmi olusturabilmektedir.

Martinez, Stagljer (2003), tarafindan yapilan c¢alismada, 2 M HCI
cozeltisindeki diisiik karbonlu g¢eligin korozyonu i¢in inhibitoér olarak kullanilan
kestane tanininin, korozyon hizi 6l¢timlerinde ve kuantum hesaplamalarinda bulunan
sonuclara etkisini belirleyebilmek i¢in sinir orbital teorisi ve inhibitdr adsorpsiyon
teorisi kullanilmigtir. 600 K —900 K arasinda degisik sicakliklar sec¢ildi, molekiiler
mekanikler, molekiiler dinamikler belirlenerek, PM3 paramerizasyon yari1 deneysel
NDDO yontemi kullanilarak, kestane tanininin 9 farkli bilesenden olustugu
belirlendi. Geometrik yapilar belirlendi, en yiiksek enerjili dolu orbital (HOMO), en
diisiik enerjili bos orbital (LUMO), HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki,
HOMO elektronlarinin enerji dagilimi ve dipol moment biiyiikliigii her bir molekiil

i¢cin hesaplandi. Molekiiler reaktiflik onun adsorplanabilirligine, elektronegatifligine,
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sertligine ve elektron verme yetenegine baghidir. Bu alanda yapilacak caligmalar
icin, bu bilgiler 15183iInda  kuantum kimyasal degerlerle metal korozyon
inhibitorlerinin etkinliklerinin analizinde, uygun bir deneysel yaklasim belirlenebilir.

Abd El-Maksoud (2003), tarafindan yapilan ¢alismada, 1M siilfiirik asit
coOzeltisi igindeki bakirin korozyon inhibitorii olarak ftalazin tiirevleri
elektrokimyasal polarizasyon ve agirlik kaybi teknikleri kullanilarak test edilmistir.
Tim caligmalar 303 K sicaklikta yapildi, uygulanan potansiyel araligit + 25 mV ve
tarama hizi 0,ImV/s olarak secildi. Incelenen inhibitdrlerin varliginda bakirin
korozyon hizinda dikkate deger oOlgiide azalmanin oldugu goriindii. Inhibitor
etkinliginin inhibitér konsantrasyonuyla artig1 ve inhibitorlerin karma tip olmalarina
karsin katodik etkilerinin daha fazla oldugu belirlendi. Inhibitorlerin bakir yiizeyine
adsorpsiyonlarinin ise Langmuir izoterm modeline uygun oldugu bulundu.

Kilinggeker, Dehri, Erbil (2003), tarafindan yapilan caligmada, hava ile
doygun pH degeri 8,5 olan sulu ¢ozeltilerde bakirin (% 99,99 Cu) korozyon
davraniglarina klorirlii, siilfat, asetat ve fosfat iyonlarinin etkileri sabit sicaklikta
(298 K) kararli hal polarizasyon 6l¢me teknigi ile belirlenmistir. Anodik ve katodik
olaylarda, iyon tiiriiniin rolii ve oksit filmi olusumunun etkisi tartigilmistir. Asetat ve
fosfat iyonlarmin bakirin korozyon hizinda bir diisiise neden oldugu sonucuna
varilmustir.

Zhang,Gao, Zhou (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, 0,5 M HCI i¢inde
kiitle kayb1 ol¢limleri potandiodinamik polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi yontemleri kullanilarak bakirin korozyonun benzotriazol
(BTA), 2-merkapto benzoksoazol (MBO) ve 2-merkapto benzimidazol (MBI) ile
inhibisyonu incelenmistir. Arastirma sonunda, bu {i¢ kimyasal madde arasinda
MBI'nin en etkili korozyon inhibitérii oldugu belirlenmistir. Potandiodinamik
polarizasyon egrileri, 6zellikle MBI olmak {izere, merkapto grubu igeren heterosiklik
bilesiklerin, anodik akim yogunlugunu azaltacak sekilde, anodik inhibitér olarak
davranis sahip olduklarin1 gdstermistir. Quantum kimyasal hesaplamalar
yapildiginda MBI’nin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasinda daha genis enerji

farkinin oldugu ve daha biiyiik © — elektron yogunluguna sahip oldugu belirlenmistir.
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Fuchs-Godec, Dolecek, (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, 0,5 M siilfilirik
asit ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlardaki sodyum dodesil siilfatin (SDS) bakir
korozyonu iizerine etkisi elektrokimyasal polarizasyon yoOntemleri kullanilarak
belirlenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda, asir1 anodik potansiyeller altinda
SDS’nin iyi bir anodik inhibitér oldugu anlasilmustir. Inhibitériin adsorpsiyonu
Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir. Langmuir egrilerinden, 0,5 M siilfiirik
asit ¢ozeltisi icinde SDS’nin inhibisyon etkinliginin, pozitif yiikle yliklenmis bakir
ylizeyine C;2H,5SO4 iyonlarmin elektrostatik adsorpsiyonundan ileri geldigi
anlagilmistir.

Blayev, Hubin (2004), tarafindan yapilan g¢alismada, 2-amino-5-merkapto-
1,3,4-tiadiazol ve 2-metil-5-merkaptol,3,4-tiadiazolun noétral kloriirlii ortamdaki
bakirin korozyonuna inhibisyon etkisi arastirilmistir. Calisma yogunluk fonksiyonlu
kuantum kimyasal yaklasim ve impedans spektroskopisiyle tamamlanmistir. Bu
calisma, benzer kosullarda AMTD ve MMTD nin benzotriazoldan daha i1yi korozyon
inhibitérii  oldugunu gostermektedir. MMTD’nin ise kloriirlii ¢ozeltide notral
ortamda bakirin korozyon inhibitorii olarak daha verimli bir sekilde kullanilabilecegi
sonucuna varilmistir.

Matos, Pereria, Agostinho, Barcia, Cordeiro, Elia (2004), oda sicakliginda
siilfiirik  asitli ortamda bakirin anodik ¢Oziinmesi lizerine sisteinin etkisi
arastinlmistir. Ug protonlu sistein amino asidi pH 1,91 den diisiikse katyonik , pH
8,16 dan daha biiylikse anyoniktir. Calisma elektrotu olarak saf bakir elektrot,
referans elektrot olarak SCE ve yardimci elektrot olarak da platin elektrot kullanildi.
1 M siilfiirik asit ¢ozeltisine oda sicakliginda daldirilan bakir elektrotun 4 saat
sonraki acik devre potansiyeli Ol¢lilmiistiir. 30 uV/s tarama hiziyla bakirin anodik
polarizasyon egrisi elde edilirken, sistein igeren ¢ozeltinin polarizasyon egrisi 50
uV/s tarama hiziyla olusturuldu. Diisiikk anodik potansiyellerde sistein iyi bir
inhibitér iken, anodik asir1 potansiyellerde ise olusan Cu(Il) iyonundan otiirii
inhibisyon etkinliginin oldukg¢a diistiigli gdzlenmistir.

Scendo (2004), tarafindan yapilan ¢alismada, asidik sodyum kloriir
cOzeltisinde voltametrik yontem (RDE) ve quartz kristal mikrobalans (EQCM)
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yontemi kullanilarak, bakirin anodik ¢6ziinmesi iizerine etil ksantatin (EtX") etkisi
arastirilmistir. 5 x 10~ M derisimindeki etil ksantat ¢ozeltisinin bakirin ¢6ziinmesini
giiclii bir sekilde engelledigi sonucuna ulasilmistir. Inhibitér etkinliginin artan
cozelti pH’s1 ile birlikte arttigi gézlenmistir. Ayrica etil ksantatin, bakir yiizeyine
fiziksel olarak adsorbe oldugu ve c¢ozeltiyle ylizey arasinda bir film tanakasi
olusturdugu belirlenmistir.

Zor, Yazici, Erbil (2004), tarafindan yapilan ¢alismada demirin gravimetrik
ve potantiodinamik yontemler kullanilarak farkli sicakliklarda liner alkil benzen
(LAB), liner alkil benzen siilfonat (LABS) ve klorlir iceren ortamlardaki
elektrokimyasal davranislar1  belirlenmeye calisilmistir. Deneysel verilerden
LABS’1n demirin korozyonunu énlemede LAB’den daha etkili oldugu belirlenmistir.
Ayrica, sicaklik artist ile her iki maddenin inhibisyon etkinliklerinin azaldig:
sonucuna varilmistir. Yiizey analiz yOntemleri araciligi ile LAB ve LABS’in
yilizeyde koruyucu bir film tabakasi olusturdugu belirlenmistir.

Scendo 2005, tarafindan yapilan calismada, kloriir iceren ortamlarda, farkli
derisimlerdeki etil ksantatin ve pH’nin bakirin  korozyon hizina etkileri
arastirilmistir. Caligmanin sonucunda, artan pH ve etil ksantat konsantrasyonlariyla
dogru orantili olarak korozyon hizinda bir azalmanin meydana geldigi anlasilmistir.
Etil ksantat, bakir yiizeyinin biiylik bir kismina adsorbe olarak koruyucu bir film
tabakasinin olusmasini sagladigindan, etkin bir inhibisyona neden olmaktadir. Etil
ksantatin, bakir ylizeyine Langmuir izotermine uygun bir sekilde adsorbe oldugu
belirlenmistir.

Lalitla, Ramesh, Rajeswary (2005), tarafindan yapilan ¢alismada, 1,2,4
triazol, 3-amino 1,2,4-triazol (ATA), 3-amino 5-merkapto 1,2,4 triazol (AMP), 3-
amino 5-metiltiyo 1,2,4 triazol (AMTT) ve setil trimetil amonyum bromid (CTAB)
ve sodyum dodesil siilfat (SDS) iyonik siilfaktantlarinin asidik ortamdaki bakirin
korozyonuna etkileri gravimetrik ve elektrokimyasal yontemler kullanilarak
arastirilmistir. Korozyon potansiyelleri, korozyon akim yogunluklari, korozyon
hizlar1 ve inhibisyon etkinlikleri belirlenmistir. Sonuglar, inhibitér olarak denenen

bu maddelerden en iyi inhibisyon etkinligine sahip olaninin AMTT oldugu ve
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siilfaktantlar arasinda da SDS’nin CTAB’den daha etkin koruma sagladigi
belirlenmistir. Polarizasyon verileri, tiim inhibitorlerin karma tipten oldugunu ve
Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olarak yiizeye adsorbe olduklarinm

gostermektedir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Deney Ortamlari

Asagida verilen her bir deney ortami i¢in, dort farkli sicaklikta oda kosullarinda
ayr1 ayri Ol¢timler alinmigstir. Bu ortamlar sirasi ile;
a) pH’s14,0; 8,0 olan %3,5’luk NaCl ¢ozeltisi,
b) pH’s1 4,0; 8,0 olan %3,5 NaCl + 500, 1000, 2000 ppm glikoz iceren ¢ozeltiler.
¢) pH’s14,0; 8,0 olan %3,5 NaCl + 500, 1000, 2000 ppm maltoz i¢eren ¢ozeltiler.
d) pH’s14,0; 8,0 olan %3,5 NaCl + 1000, 2000 ppm nisasta igeren ¢ozeltiler.
e) pH’s14,0; 8,0 olan %3,5 NaCl + 1000, 2000 ppm sodyum biitirat iceren ¢ozeltiler.
f) pH’s14,0; 8,0 olan 500, 1000, 2000 ppm glikoz iceren ¢ozeltiler.
g) pH’s14,0; 8,0 olan 500, 1000, 2000 ppm maltoz igeren ¢ozeltiler.
h) pH’s1 4,0; 8,0 olan 1000, 2000 ppm nisasta i¢eren ¢ozeltiler.
1) pH’s14,0; 8,0 olan 1000, 2000 ppm sodyum biitirat igeren ¢ozeltiler.

3.2. Materyal

e Cu (%99,99) Cubuk: Analitik safliktaki bu metalden calisma elektrodlari
hazirlanmastir.

e NaCl: Analitik safliktaki bu maddeden deney ortamlar1 hazirlanmistir.

o Glikoz: Analitik safliktaki bu maddeden deney ortamlar1 hazirlanmistir.

e Maltoz: Analitik safliktaki bu maddeden deney ortamlari hazirlanmistir.

e Nisasta: Analitik safliktaki bu maddeden deney ortamlar1 hazirlanmistir.

¢ Sodyum Biitirat (NaC;H;COO): Analitik safliktaki bu maddeden deney ortamlari
hazirlanmustir.

e NaOH: Analitik safliktaki bu maddenin ¢ozeltisi ile deney ortamlarmin pH’1
ayarlanmugtir.

e Biitirik Asit (CsH7COOH): Analitik safliktaki bu maddenin ¢ozeltisi ile deney
ortamlarinin pH’1 ayarlanmustir.

e HCI: Analitik safliktaki bu maddenin ¢ozeltisi ile deney ortamlarinin pH’1
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ayarlanmistir.
e 1:1 HCIL Bakir ylizeyindeki korozyon iiriinlerinin ¢6zeltiye alinmasi igin
kullanildi.
e CHI 604 Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Anodik ve katodik akim-potansiyel
egrilerinin elde edilmesinde kullanildu.
e Metal Mikroskobu: Metal ylizeylerinin incelenmesinde kullanildi.
e Metal Parlatici: Calisma elektrodlarinin yiizeyleri parlatildi.
e Zimpara Kagidi (1200; 1000; 800 ve 600 gritlik): Calisma elektrodlarinin
ylizeyleri parlatildi.
e Termostat: Deney ortamlarinin sicakligini sabit bir degerde tutmak i¢in kullanildi.
e Pt Elektrod: Yardimci elektrod olarak kullanildi.
e Standart Kalomel Elektrod (SCE): Referans elektrod olarak kullanildi.
e Manyetik Karistirict ve Magnet: Cozeltileri karistimak i¢in kullanildi.

e pH-Metre: Cozeltilerin pH’1n1 ayarlamada kullanildu.
3.3. Metod

Bakirin elektrokimyasal davraniglari, % 3,5 NaCIl’lii 500, 1000, 2000 ppm
glikoz, 500, 1000, 2000 ppm maltoz, 1000, 2000 ppm nisasta ve sodyum biitirat
iceren elektrolitlerde ve ayrica sadece 500, 1000, 2000 ppm glikoz ve maltoz ile
1000, 2000 ppm nisasta ve sodyum biitirat iceren ¢ozeltilerde, farkli pH'larda
(pH=4,0 ve 8,0) incelenmistir. Cdzeltilerin pH degerleri HCI, CsH;COOH ve
NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Deneylerde sicaklik denetimi
termostata bagli bir hiicre ile gergeklestirilmistir. Atmosfere acik kosullarda
calisilmis ve manyetik karistirici ile elektrolit sabit bir hizda siirekli karigtirilmigtir.
Deney diizenegi Sekil 3.1 de goriildiigii gibidir.

Calisma elektrodu olarak etkin alani siras1 ile 0,28 em’ (Cu) olan polyestere
gomiilii elektrodlar, karsi elektrod olarak alani 1 cm’ ylizeyli Pt elektrod ve
karsilagtirma elektrodu olarak da standard kalomel elektrod (SCE) kullanilmustir.
Calismalarda, akim-potansiyel egrileri potansiyostatik olarak ii¢ elektrod teknigi ile

elde edilmistir. Polarizasyon direnci elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle
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100 kHz — 0,01 Hz araliginda 0,01 mV’luk genlikler uygulanarak belirlenmistir.
Calisma elektrodunun kalomel elektroda karsi Olclilen korozyon potansiyelinden
itibaren 4 mV.s" hizla potansiyel degisimi saglanarak once katodik sonra da anodik
yonde akim-potansiyel egrileri (-1,4 V - + 0,8 V aralifinda) c¢izilmistir. Elde edilen
akim degerleri, akim yogunluguna doniistiiriilerek yar1 logaritmik akim-potansiyel

egrileri elde edilmistir.

Platin Elektrod
Calisma Elektrodu (Cu)
Hg/HgCl/Cl
U TR
CORRED
[ﬂ mV Q

— M

Potansiyostat

Sekil 3.1. Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizi belirlenirken kullanilan deney
diizeneginin sekli.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Bakir’in Kloriirlii Ortamlardaki Elektrokimyasal Davranislar

Bakir’in; sabit sicaklikta (298 K), pH’1 4,0 ve 8,0 olan oda kosullarindaki
sadece % 3,5 NaCl igeren ortamlarda elde edilen Tafel egrileri ve Nyquist
diyagramlari sirasiyla Sekil 4.1. ve 4.2.”de verilmektedir.

Sekil 4.1.’da verilen akim-potansiyel egrilerinden, pH=4,0 iken, kloriir
iyonu varliginda, katodik (-0,800 V) ve anodik (-0,250 V) sabit potansiyellerde
belirlenen akim yogunluklarinm (sirasiyla 38,47.10° A/ecm” vel8,26.10° A/cm?)
pH’nin 8,0 oldugu kosullardaki katodik ve anodik akim yogunluklarindan (sirasiyla
25,51.107° Alem?® ve 3,41.107° A/cmz) daha fazla oldugu belirlenmistir. Bakir’in;
pH’1 4,0 ve 8,0 olan ortamlarda elde edilen Tafel egrilerinde, katodik tepkimeyi O,
ve H' iyonlarinin indirgenmesi olusturmaktadir. Anodik tepkimeyi; diisiik
potansiyellerde Cu’ iyonlarmin, yiiksek potansiyellerde ise Cu' iyonlarinin
coziinme-¢cokmesinin  olusturdugu goriilmektedir. Bakir elektrodun yiizeyi
pH=4,0"de ¢iplak oldugu i¢in korozyon akiminin, pH’1 8,0 olan ortamlardaki akim
yogunluklarindan daha fazladir. Yaklasik nétiir ortamlarda bakir yilizeyinde bir
miktar Cu(OH),gs ve CuCl,gs ¢oker ve bu da korozyon hizinin azalmasina neden
olmaktadir (De Chialvo, 1985). Cozelti atmosferle temas ettiginden ve hareketli
oldugundan dolay1 katodik reaksiyonu iistlenen oksijen gazi sayesinde, bir sonraki
asamada CuCl ve Cu,O ¢oziinmeyen korozyon fiiriinleri olugsmaktadir (Deslouis,
1988). Bakir elektrodun ylizeyine ¢oken bu bilesikler aracigiyla nétiir ortamlarda,
asidik ortam kosullarina gore daha yiiksek direng olusmaktadir. Sekil 4.2.°de
verilen Nyquist diyagramlarindan pH’nin 4,0 oldugu kosullarda bakir yiizeyinde,
klorirlii ortamda, 5200 Q’luk direncin olustugu, pH’ nin 8,0 oldugu kosullarda ise
9000 Q’luk direncin olustugu goriilmektedir. Nyquist diyagramlarinda agik devre
potansiyelleri pH’nin 4,0 oldugu kosullarda -0,297 V ve pH’nin 8,0 oldugu
kosullarda ise -0,302 V’dur.
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Sekil 4.1. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki
akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.2. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki
Nyquist diyagramlari.

4.2. Bakir’in Elektrokimyasal Davramslarina Glikoz’un Etkileri

4.2.1. Bakir’in Kloriirsiiz Ortamlardaki Elektrokimyasal Davramslarina Farkh

Derisimlerdeki Glikozun Etkileri

Sabit sicaklikta (298 K), farkli derisimlerde (500 ppm, 1000 ppm ve 2000
ppm) ve pH’larda (pH=4,0 ve 8,0) glikoz’un kloriir igermeyen ortamlardaki

43



4. BULGULAR VE TARTISMA Turgut DOGAN

bakir’in korozyon hizina olan etkileri incelenmistir. Korozyon hizi belirleme
yontemleri sonucunda elde edilen Tafel egrileri ve Nyquist diyagramlart Sekil 4.3.,
44., 45., 4.6., 4.7. ve 4.8.’de verilmektedir. Tafel egrilerinden, kloriir iyonlari
yokken, glikoz’un bakir yiizeyini ¢ok iyi bir sekilde kapladigi ve metal-¢cozelti
araylizeyinde biiylik bir diren¢ meydana getirerek bakir’in hem anodik yar
tepkimesine hem de katodik davranisina etki ederek, oldukca kiiciik bir korozyon
akiminin olugsmasma neden oldugu anlasilmaktadir. pH=4,0 oldugu kosullardaki
farkli derisimlerde glikoz igeren ortamlardaki bakir’in korozyon potansiyelleri 500
ppm, 1000 ppp ve 2000 ppm icin sirasiyla -0,065, -0,061 ve -0,065 V oldugu
belirlenmistir. pH=8,0 oldugu kosullarda ise belirlenen korozyon potansiyelleri
sirastyla, -0,044, -0,052 ve -0,058 V’tur. Bu degerlere bakildiginda, genel olarak,
bakir’in korozyon potansiyeli degisen glikoz derisimiyle orantili olarak dikkate
deger oranda degismemektedir. Ayn1 pH’larda Tafel egrilerinin benzer
karakteristik 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

Kloriir icermeyen, 298 K sicaklikta, pH nin 4,0 ve 8,0 oldugu, 500, 1000 ve
2000 ppm glikoz igeren ortamlarda elde edilen Nyquist diyagramlari Sekil 4.6., 4.7.
ve 4.8.de verilmektedir. Bu diyagramlardan, bakir elektrod yiizeyinde, her iki
pH’da da oldukca biiyiikk direnglerinin olustugu anlasilmaktadir. Nyquist
diyagramlarindan, pH’nin 4,0 ve 8,0 oldugu her iki kosulda da kullanilan glikoz
miktartyla dogru orantilt olarak yilizeyde olusan direncin arttigi goriilmektedir
(pH=4 i¢in, 14.000 Q, 14.500 Q, 33.000 Q; pH=8 i¢in, 115.000 Q, 145.000 Q,
150.000 Q).

Genel olarak, pH’nin 4,0 oldugu ve kullanilan glikoz miktarinin esdeger
oldugu sartlarda elde ettigimiz ohmik direncin, pH’nin 8,0 oldugu sartlarda elde
edilenden daha kii¢iik oldugu belirlenmistir (1000 ppm glikoz ¢6zeltisi i¢in pH=4
iken 14.500 Q; pH=8 iken 145.000 Q). pH degerinin 4,0 ve 8,0 oldugu her iki
durum i¢in, kullanilan glikozun derisimiyle iligkili olarak dogru orantil1 bir sekilde
ylizeyde olusan direncin arttigt goriilmektedir. Sadece organik maddelerin
bulundugu kosullarda elde edilen Nyquist diyagramlarinda genel olarak iki lop
olusmaktadir. Ortamda ciiziinmiis oksijen ve H" iyonunun bulundugu pH=4"de, ve

sadece ¢Ozlinmils oksijenin katodik tepkimeyi iistlendigi pH=8’de yiik transfer
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direnci ve difiiz tabaka direncinin tamami polarizasyon direnci olarak
degerlendirilebilir (Erbil, 1983). Bu sayede, bakir ylizeyindeki ohmik direnglerin
Ol¢iilmesiyle, her iki pH degerindeki ortam kosullarinda da glikozun ¢ok kuvvetli

bir sekilde bakir yiizeyine adsorbe oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.3. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0 ve 8,0), 500 ppm glikoz ve sadece
% 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.4. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 1000 ppm glikoz ve sadece
% 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.5. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0 ve 8,0), 2000 ppm glikoz ve sadece
% 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.6. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 500 ppm glikoz ve sadece % 3,5
NaCl igeren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.7. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 1000 ppm glikoz ve sadece % 3,5
NaCl igeren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.8. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 2000 ppm glikoz ve sadece % 3,5
NaCl igeren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
4.2.2. Bakir’in Kloriirlii Ortamlardaki Elektrokimyasal Davramislarina

Glikoz’un Etkileri

Sabit sicaklikta (298 K), farkli derisimlerde (500 ppm, 1000 ppm ve 2000
ppm) ve pH’larda (pH=4,0 ve 8,0) glikoz un kloriirlii ortamlardaki bakir’in korozyon

hizina olan etkileri incelenmistir. Korozyon hizi belirleme yontemleri sonucunda elde
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edilen Tafel egrileri ve Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.9., 4.10., 4.11., 4.12., 4.13. ve
4.14.°de verilmektedir.

% 3,5 NaCl ve sirastyla 500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm glikoz igeren
cozeltilerde oda kosullarinda uygulanan elektrokimyasal yontemler sonucu elde
edilen akim-potansiyel egrilerinden (Sekil 4.9., Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.), pH’ nin 4,0
oldugu kosullarda, korozyon potansiyelleri dikkate alindiginda, ortama glikoz ilave
edilmesiyle korozyon potansiyellerinin daha pozitif degerlere kaydig1 goriilmektedir
(500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm glikoz igeren ortamlar i¢in korozyon potansiyelleri
sirasiyla, -0,288, -0,283 ve -0,282 V’dur). Buradan ortama ilave edile glikoz
miktariim artmastyla korozyon potansiyelinin daha pozitif degerlere dogru kaydigi
anlasilmaktadir. glikozun bakir yiizeyine adsorbe olmasi sonucu korozyon
tepkimesinin katodik yondeki akim yogunluklarinda dikkate deger bir azalmanin
meydana geldigi goriilmektedir (1000 ppm glikoz iceren ¢ozeltideki katodik akim
yogunlugu 2,611.10* A/cm?® dir). Bununla birlikte, akim potansiyel egrilerinin anodik
davraniglarinda, sade kloriir iceren ortamlardaki anodik davranisin hemen hemen
aynistyla karsilagilmaktadir. Ortamda bulunan glikozun, hem yiizeyi kapatma etkisi
yaparak hem de korozif bilesenleri uzaklastirarak (¢6ziinmiis oksijeni azaltarak) akim
yogunluklarinin azalmasina neden oldugu goriilmektedir (Desai, 1981).

pH’nin 8,0 oldugu kosullarda ise, ii¢ farkli derisimde glikoz igeren ¢ozeltilerde
de, sade kloriirlii ortamda elde edilen Tafel egrileriyle oldukg¢a benzer nitelikte egriler
elde edilmistir. pH=8,0’da ortama glikoz eklenmesiyle korozyon potansiyellerinin
daha pozitif degerlere kaydigi belirlenmistir (500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm glikoz
icin korozyon potansiyelleri sirastyla -0,276, -0,277 ve -0,275 V). Ortama eklenen
glikozun artig gosteren miktartyla korozyon potansiyelinin fazla degismedigi
gorilmektedir. pH’nin 8,0 oldugu kosullarda, korozyonun anodik kisminda bir
inhibisyon etkinliginden s6z edilmezken, katodik kisimda ¢ok zayif bir inhibisyonun
meydana geldigi belirlenmistir (% 21,7). Kloriir iyonu igeren notiir ortamlarda
(pH=8,0), bakir ylizeyinde ¢oziinmeyen korozyon iirlinleri (Cu,O, CuOH, Cu(OH),)
olusmaktadir (Fonseka, 1992).Korozyon reaksiyonu sonucu olusan bu bilesikler bakir
ylizeyinin pasiflesmesine neden olur. Ancak Tafel egrilerinin incelenmesi sonucunda,

olusan pasif film tabakasinin karali olmadigi ve pordéz yapiya sahip oldugu
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anlagilmaktadir. Araylizeyde olusan yiliksek direng¢ nedeniyle, inhibitorsiiz
kosullardaki akim yogunlugu, inhibitoér eklendikten sonra, elde edilen anodik ve
katodik akim yogunluklarindan daha diisiik degerlere esit oldugu belirlenmistir.
Ortama glikoz’un eklenmesi, arayiizeydeki direncin diismesine neden olmasindan
otiirl, koruyucu film tabakasinin kararliligini azalttig1 sonucuna varilmistir.

Akim-potansiyel egrilerinden, pH’nin 4,0 oldugu kosullarda, oksijen
indirgenmesinin  gergeklestigi potansiyel araliinin ortamda bulunan glikoz
molekiilleri derisimiyle orantili olarak degismedigi goriilmektedir. Bunun yani sira,
glikoz i¢in inhibisyonun en fazla oldugu konsantrasyonda (1000 ppm glikoz) oksijen
indirgenme potansiyel araliginin diger iki derisime oranla daha biiyliik oldugu
saptanmustir. Bu kosullarda bakir’mn, ilk olarak Cu' iyonu seklinde ¢oziindiigii ve
daha anodik potansiyellerde Cu’™ iyonu seklinde ¢oziindiigii belirlenmistir
(Kilinggeker, 2002). pH’nin 8,0 oldugu kosullarda ise, oksijen indirgenmesi
potansiyel araligi, glikoz konsantrasyonundaki degisimden bagimsiz bir sekilde
degisim gostermektedir.

% 3,5 NaCl ve sirasiyla 500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm glikoz igeren
¢ozeltilerde oda kosullarinda uygulanan Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
yontemi sonucu elde edilen ve Sekil 4.12., 4.13. ve 4.14.’de verilen Nyquist
diyagramlarina bakildiginda, pH’nin 4,0 oldugu kosullardaki diren¢ degerlerinin
(sirastyla 5400, 6000 ve 6200 ohm), sade kloriirlii ortamda karsilagtigimiz direngten
(5200 ohm) daha fazla oldugu goriilmektedir.

pH’nin 8,0 oldugu kosullarda, bu durumun aksine, glikoz icerigi yoniinden ii¢
farkl derisimdeki ¢ozelti i¢inde, metal-¢cozetti araylizeyinde olusan ohmik direngler
(sirastyla 3000, 3300 ve 3400 ohm) sade kloriirlii ortamdaki direngten (9000 ohm)
cok daha diisik oldugu belirlenmistir. Yalniz her iki pH’da da artan glikoz
derisimiyle orantili olarak yiizeyde meydana gelen direncin arttig1 belirlenmistir.

pH’1n 4,0 oldugu kosullarda, ¢iplak bakir elektrodunun yiizeyini belirli bir
Ol¢iide glikoz molekiilleriyle ortiildigii goriilmektedir. Bu sayede de, arayiizeyde
meydana gelen ohmik direng degerlerinin arttig1 belirlenmistir. pH’1n 8,0’a esit oldugi

kosullarda ise yiizeyin polarizasyon direncinin diigmesinin ana nedeninin, yiizeydeki
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korozyon {iriinleri sayesinde olusan koruyucu pasif tabakasinin yapisin1i bozdugu

anlasilmistir.
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Sekil 4.9. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 500 ppm glikoz ve
sadece % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.10. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 1000 ppm glikoz
ve sadece % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.11. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 2000 ppm glikoz
ve sadece % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.12. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 500 ppm glikoz
ve sadece % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.

56



4. BULGULAR VE TARTISMA

Turgut DOGAN

2400 ; ;

2100 4

1800 4

1500 4

ohm

1200 4

900 4

600 4

300 4

NaCl

o ¥
0

T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Z' / ohm

3000 ;
2700 4
2400 4
2100 4
1800 1

ohm

1500
1200 R

AN

E %"%0

woo

— Glikoz
8

1000

2000

3000 4000 5000 5000 000 8000

Z' / ohm

Sekil 4.13. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 1000 ppm glikoz
ve sadece % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.14. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 2000 ppm glikoz
ve sadece % 3,5 NaCl igeren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
4.3. Bakir’in Elektrokimyasal Davramslarina Maltoz’un Etkileri

4.3.1. Kloriirsiiz Ortamlardaki Bakir’in Elektrokimyasal Davramislarina Farkh

Derisimlerdeki Maltozun Etkileri

Farkli derisimlerde (500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm) ve farkli pH’larda
(pH=4,0; 8,0) maltoz iceren ortamlardaki bakir’in elektrokimyasal davranislari sabit

sicaklikta (298 K) iki incelenmistir. Korozyon hizi belirleme yontemleri sonucunda
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elde edilen Tafel egrileri ve Nyquist diyagramlan Sekil 4.15., 4.16.,4.17., 4.18., 4.19.
ve 4.20.’de verilmektedir.

Kloriir iyonunun olmadigi kosullarda, 500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm
maltoz iceren ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrilerinden (Sekil 4.15., 4.16.
ve 4.17.) elde edilen korozyon potansiyellerine bakildiginda, korozyon
potansiyellerinin oldukg¢a pozitif degerlere kaydig1 goriilmektedir (pH=4,0 iken ii¢
farkli derisim i¢in korozyon potansiyelleri -0,064, -0,074 ve -0,085 V; pH=8,0 iken
-0,036, -0,048 ve -0,051 V’tur). Tafel egrilerinden, kloriir iyonlar1 yoklugunda
maltoz’un bakir yiizeyini ¢ok iyi bir sekilde kapladigi ve metal-¢ozelti araylizeyinde
biiylik bir diren¢ meydana getirerek hem anodik hem de katodik yar1 tepkime hizlarini
etkileyerek, oldukca kiiciik bir korozyon akiminin olugsmasma neden oldugu
anlagilmaktadir (1000 ppm maltoz i¢in pH’nin 4,0 oldugu kosullarda anodik ve
katodik akim yogunluklari sirasiyla 8,035.10"7 A/cmz, 4,242.10'6 A/cmz; pH’nin 8,0
oldugu kosullarda anodik ve katodik akim yogunluklar1 1,935.107 A/em?, 4,128.10°
A/em?’dir).

Kloriir iyonunun olmadigi kosullarda, 298 K sicaklikta, pH nin 4,0 ve 8,0
oldugu, 500, 1000 ve 2000 ppm maltoz iceren ortamlarda elde edilen Nyquist
diyagramlar1 Sekil 4.18., 4.19. ve 4.20.°de verilmektedir. Bu diyagramlardan,
maltoz’un bakir elektrod yiizeylerinde, her iki pH’da da oldukga biiytlik direnglerin
meydana  getirdigi  anlasilmaktadir. Benzer kosullarda  glikozla  yapilan
elektrokimyasal ¢alismalar sonucu elde edilen sonuglardan farkli olarak, sadece farkli
derisimlerde maltoz igeren ortamlarda elde edilen ohmik direnglerinin her iki pH’da
da birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Genel olarak, pH’nin 4,0 oldugu sartlarda
karsilastigimiz ohmik direncin, pH’nin 8,0 oldugu kosullarda elde edilenden daha
biiyiik oldugu belirlenmistir. pH=8,0’de maltoz’un derisimiyle orantili bir sekilde
yiizeyde olusan direncin arttig1 goriilmekle birlikte, pH=4,0’de ise bu durumun aksine

direncin derigim arttik¢a azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 500 ppm maltoz ve sadece
% 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri
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Sekil 4.16. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 1000 ppm maltoz ve sadece
% 3,5 NaCl igeren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.17. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 2000 ppm maltoz ve sadece
% 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri
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Sekil 4.18. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 500 ppm maltoz ve sadece
% 3,5 NaCl iceren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.19. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 1000 ppm maltoz ve sadece
% 3,5 NaCl iceren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.20. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 2000 ppm maltoz ve sadece
% 3,5 NaCl iceren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
4.3.2. Bakir’in Kloriirlii Ortamlardaki Elektrokimyasal Davramslarina

Maltoz’un Etkileri

Farkli derisimlerde (500 ppm, 1000 ppm ve 2000ppm) ve pH’larda (pH=4,0;
8,0) maltoz’un bakir’in korozyon hizina olan etkileri sabit sicaklikta (298 K)

incelenmistir. Korozyon hizi belirleme yontemleri sonucunda elde edilen akim-
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potansiyel egrileri ve Nyquist diyagramlar Sekil 4.21., 4.22., 4.23., 4.24., 4.25. ve
4.26.’de verilmektedir.

Oda kosullarinda, % 3,5 NaCl ve sirastyla 500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm
maltoz igeren ¢ozeltilerde elde edilen akim-potansiyel egrilerinden (Sekil 4.21., 4.22.
ve 4.23.), bakir’in korozyon potansiyellerinin pH’1n 4,0 oldugu kosullarda, daha
pozitif degerlere kaydigi goriilmektedir (ii¢ farkli derisimdeki maltoz igeren
ortamlardaki korozyon potansiyelleri sirasiyla, -0,290, -0,288 ve -0,284 V’tur).
Korozyon potansiyellerine bakildiginda, eklenen artan glikoz miktariyla orantili
olarak korozyon potansiyelinin pozitif yonde azda olsa degisim gosterdigi
belirlenmistir. pH’in 4,0 oldugu ortamlarda, anodik ve katodik yondeki korozyon
akim yogunluklarinda dikkate deger bir azalmanin meydana geldigi goriilmektedir
(1000 ppm maltoz ¢ozeltisi i¢in anodik ve katodik akim yogunluklari sirasiyla
0,561.10™ ve 2,288.10™ A/cm”dir). Maltoz’un, glikoz’a benzer sekilde ¢iplak bakir
ylizeyindeki ¢oziinmiis oksijen derisimini diisiirerek katodik yar1 tepkimesinin
hizlarinin azalmasina neden oldugu anlasilmaktadir.

pH’nin 8,0 oldugu kosullarda, ii¢ farkli derisimdeki maltoz c¢ozeltilerindeki
bakir’in akim-potansiyel egrilerinin sadece kloriir iceren ortamda elde edilen akim-
potansiyel egrileriyle benzer karakterlere sahip oldugu belirlenmistir. Ug farkli
derisimdeki maltoz iceren ortamlardaki korozyon potansiyelleri sirastyla, -0,299,
-0,294 ve -0,288 V’tur. Sonug olarak pH=8’de, bakir’in korozyonu i¢in, anodik yari
tepkimede inhibisyon etkinliginden s6z edilmezken, katodik tarafta ¢ok az da olsa
inhibisyonun meydana geldigi gozlemlenmistir (2000 ppm maltoz i¢eren ortamlardaki
inhibisyon etkinligi % 31,0). Aym1 pH degerine sahip ortamlardaki glikoz’un bakir
ylizeyine yaptig1 etkiye benzer etkiyi maltoz molekiiliinde de gérmekteyiz.

Akim-potansiyel egrilerinden, pH=4,0’da ¢6ziinen maltoz derisimiyle orantili
olarak oksijen indirgenmesi potansiyel araliginin diizenli bir sekilde degisim
gosterdigi anlagilmaktadir. Ayrica, her ii¢ farkli derisimde maltoz iceren kosullardan
elde edilen potansiyel araliginin sadece kloriir igeren kosullarda elde edilene oranla
daha kii¢iik oldugu tespit edildi. pH=8,0’da ise, glikoz’da oldugu gibi oksijen
indirgenmesi potansiyel aralig1 diizensiz bir degisim gostermektedir. Her iki farkl

pH’da bakir’mn ilk olarak Cu" seklinde ¢oziindiigii daha, daha anodik potansiyellerde
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ise Cu’" iyonu olarak yiikseltgendigi goriilmektedir. Sadece kloriir iyonu igeren
kosullara gdre, ortama maltoz ilave edilmesiyle, pH’in 4,0 oldugu ortamlarda,
korozyon potansiyeline yakin bolgelerde anodik yonde de akim yogunlugunun
azaldig1 belirlenmistir. Ozellikle, bakir’m Cu’ seklinde yiikseltgendigi bolgede akim
yogunlugundaki bu azalma elde edilen akim-potansiyel egrilerinden net olarak
goriilebilmektedir(Desai, 1981; Kilinggeker, 2002).

% 3,5 NaCl ve sirastyla 500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm maltoz igeren
cozeltilerde oda kosullarinda elde edilen Nyquist diyagramlarindan, pH’nin 4,0
oldugu kosullarda, bakir yiizeyinde maltoz adsorpsiyonu sonucu meydana gelen
direncin (500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm i¢in sirasiyla 5600 Q, 5500 Q ve 7200 Q)
sade kloriirlii ortamda karsilagtigimiz direngten oldukga fazla oldugu goriilmektedir.
pH’nin 8,0 oldugu kosullarda ise, bu durumun aksine, her {i¢ farkli derisimde de, sade
kloriirlii ortamdaki direncten cok daha diisiik bir direncin olustugu belirlenmistir.
Bunun yani sira, Nyquist diyagramlarindan, burada olusan direncin, glikozlu
cozeltilerdeki direngten oldukga biiyiik oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte, her iki
pH’da da artan glikoz derisimiyle orantili olarak ylizeyde olusan direncin arttigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.21. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 500 ppm maltoz
ve sadece % 3,5 NaCl igeren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.22. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 1000 ppm maltoz
ve sadece % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.23. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 2000 ppm maltoz
ve sadece % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.24. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 500 ppm maltoz
ve sadece % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.25. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 1000 ppm maltoz
ve sadece % 3,5 NaCl igeren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.26. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 2000 ppm maltoz
ve sadece % 3,5 NaCl igeren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.

4.4. Bakir’in Elektrokimyasal Davramislarina Nisasta’nmin Etkileri

4.4.1.
Nisasta’nin Etkileri

Bakir’in Kloriirsiiz Ortamlardaki

Elektrokimyasal Davramslarina

Farkl1 derisimlerde (1000 ppm ve 2000ppm) ve farli pH’larda (pH=4,0; 8,0)

nisasta iceren ortamlarda sabit

davraniglarina olan etkileri incelenmistir.
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sonucunda elde edilen akim-potansiyel egrileri ve Nyquist diyagramlart Sekil 4.27.,
4.28.,4.29. ve 4.30.’de verilmektedir.

Sekil 4.27. ve Sekil 4.28.’de verilen akim-potansiyel egrilerinden, kloriirsiiz
ortamlarda bakirin korozyonunu, ortamda bulunan nisasta, yiizeyi kapatici etkisinden
dolay1, yavaslattigi anlasilmaktadir. pH’in 4,0 oldugu kosullardaki korozyon
potansiyelleri 1000 ve 2000 ppm nisasta iceren ortamlar i¢in sirastyla -0,067,
-0,055 V; pH’1n 8,0 oldugu kosullarda ise -0,024 ve -0,035 V oldugu belirlenmistir.
Genel olarak, pH’nin 8,0 oldugu kosullarda, pH’nin 4,0 oldugu kosullara gore anodik
ve katodik akim yogunluklarinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. 1000 ppm nisasta
cozeltisi i¢in; anodik akim yogunluklari, pH=4,0"de 12,16. 10 A/cm? iken pH=8,0°de
0,86.10° A/cmz; katodik akim yogunluklari, pH=4,0’de 18,29.10° A/cm® iken
katodik akim yogunluklart 7,63.10° A/cm® Yaklasik nétiir ortamlarda, korozyon
reaksiyonu sonucu olusan ¢6ziinmeyen korozyon iirlinleri ve nisasta bakir’in
korozyon hizini azaltmaktadir (Crousier, 1988).

Sekil 4.29. ve Sekil 4.30°da verilen ve Elektrokimyasal Impedans
Spektroskopi yontemiyle elde edilen Nyquist diyagramlarindan, pH’nin 4 oldugu
kosullarda nisasta derisiminin artmasi, bakir yiizeyinde meydana gelen direncin
artmasina neden olmaktadir. 1000 ppm nisasta ¢ozeltisinde olusan direng 12.000 Q,
2000 ppm nisasta ¢ozeltisinde meydana gelen diren¢ 100.000 Q’dur. pH’nin 8,0
oldugu kosullarda ise derisimdeki artis ylizeyde olusan ohmik direncte dikkate deger

bir degisikligin meydana gelmesine neden olmamaktadir.
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Sekil 4.27. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 1000 ppm nisasta ve sadece
% 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.28. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 2000 ppm nisasta ve sadece
% 3,5 NaCl igeren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.29. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 1000 ppm nisasta ve sadece
% 3,5 NaCl iceren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.30. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 2000 ppm nisasta ve sadece

% 3,5 NaCl iceren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.

4.4.2. Bakir’in Kloriirlii Ortamlardaki Elektrokimyasal Davramslarina Farkh

Derisimlerdeki Nisasta’min Etkileri

Farkli derisimlerde (1000 ppm ve 2000ppm) ve pH’larda (pH=4,0; 8,0) nisasta

iceren kloriirlii ortamlarda bakir’in elektrokimyasal davraniglarina olan etkileri sabit

sicaklikta (298 K), incelenmistir. Korozyon hizi belirleme yontemleri sonucunda elde
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edilen Tafel egrileri ve Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.31., 4.32., 4.33. ve 4.34.°de
verilmektedir.

Sekil 4.31. ve Sekil 4.32.°de verilen Tafel egrilerinden, nisasta’nin diger
organik bilesiklerin (glikoz, maltoz) aksine, her iki pH degerinde de bakir’in
korozyon tepkimesinde, hem anodik hem de katodik tepkime basamaklarina etki
ettigi ve akim yogunluklarinin azalmasina neden oldugu belirlenmistir (pH=4,0 ve 8,0
oldugu ve 1000 ppm nisasta igeren kosullardaki anodik ve katodik akim yogunluklar1
sirastyla 2,85.10°, 17,16.10°  A/em?; 2,03.10°, 20,60.10° A/em® seklinde
bulunmustur). Ozellikle pH nin 8,0 oldugu sartlarda glikoz ve maltoz anodik yonde
etkinlik gostermezken, nisasta’in bu pH’da azda olsa etkin oldugu ve anodik akim
yogunlugunu azalttigr belirlenmistir (1000 ppm nisasta iceren kloriirlii ortamdaki
anodik akim yogunlugu 2,03.107°dir). pH’m 4,0 oldugu kosullarda nisasta’nin,
bakir’in korozyonun potansiyelini daha pozitif degerlere kaydirmaktadir (1000 ppm
ve 2000 ppm nisasta iceren kloriirlii ortamlardaki bakir’in korozyon potansiyelleri
pH’nin 4,0 ve 8,0 oldugu kosullarda sirastyla, -0,283, -0,287 V; -0,276, -0,273
V’tur.). Akim yogunlugundaki bu biiyiik azalisin ve korozyon potansiyellerinin bu
sekilde daha pozitif degerlere kaymasinin baslica nedeni, nisasta’nin bakir ylizeyine
adsorbe olmasiyla yiizeyin ortamla temasini biiyiik oranda azaltryor olmasidir(Mora,
2001).

Sekil 4.31 ve 4.32°de verilen akim-potansiyel egrileri incelendiginde, pH nin
4,0 oldugu kosullarda, 1000 ppm nisasta’nin katodik yonde ve korozyon
potansiyeline yakin anodik potansiyellerde akim yogunlugunun azaldig
goriilmektedir. Oksijen indirgenmesinin gergeklestigi potansiyel araliginin ise sadece
kloriir iyonu igeren ortamdaki potansiyel araligina gore daha kiigiik oldugu ve nisasta
derisiminin artmasi ile birlikte potansiyel araliginin azaldig1 belirlenmistir.

pH=8,0 oldugu kosullarda, ortama nisasta’nin ilave edilmesi, oksijen
indirgenmesi bolgesini kiigiilmesine neden olmaktadir. Bu kosullarda, ortama nisasta
ilave edilmesiyle korozyon potansiyeli dolaylarinda katodik akim yogunlugunda ve
asirt anodik potansiyellerdeki anodik akim yogunlugunda bir miktar azalmayla

karsilasiimaktadir. Her iki farkli pH’da da bakir’m dncelikle Cu” iyonu olarak, daha

79



4. BULGULAR VE TARTISMA Turgut DOGAN

pozitif potansiyellerde ise Cu™" iyonu seklinde yiikseltgendigi goriilmektedir (Desai,
1981).

Sekil 4.33. ve 4.34’de verilen kloriirli ortamlardaki farkli derisimlerde nisasta
iceren ortamlardaki bakirin korozyonuna karsi, arayiizeyde meydana gelen ve
nisastadan kaynaklanan diren¢ sayesinde pH’nin 4,0 oldugu ortamlarda bir miktar
inhibisyonun meydana geldigi anlagilmaktadir. 1000 ppm nisastanin bulundugu
kloriirlii ¢ozeltide pH 4,0’da 7100 Q iken, aym1 pH’da 2000 ppm nigasta igeren
ortamda ise direng 7250 Q’dur. Bu pH’da nisasta konsantrasyonundaki degisimden
ylzeyde meydana gelen direng arasinda fazla bir degisimin olmadig1 yine Nyquist
diyagramlarindan belirlenebilir. pH degerinin 8,0 oldugu kosullarda ise, glikoz ve
maltozda gordiigimiiz gibi ayni sekilde sadece kloriiriin oldugu ortamlardaki
direncgten daha az oldugu goriilmektedir. Yinede, glikoz ve maltoz’un bulundugu
ortamlarda karsilastigimiz impedans degerinden c¢ok daha biiyiikk oldugu
goriilmektedir (5000 Q). Nisasta molekiilleri, glikoz ve maltoz molekiillerine nazaran,
oldukga biiylik hacme sahiptir. Bu sayede, bakir ylizeyinin biiylik bir kismina adsorbe
olarak, diger iki organik inhibitore gore daha basarili bir inhibisyona neden
olmaktadir. Polarizasyon direngleri kullanilarak belirlenmis olan inhibisyon
etkinliklerine bakildiginda bu kaniya giiclii bir sekilde varamiyoruz (pH=4,0’da
etkinlik % 8,7°dir). Molekiil biiylikligii, ayn1 zamanda adsorbe oldugu metalin
ylizeyini  kapatabilmenin  bir  Olgiitii  sayilabileceginden  korozyon akim

yogunluklarinda dikkate deger bir diisiise neden olmaktadir (Blayev, 2004).
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Sekil 4.31. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 1000 ppm nisasta
ve sadece % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.32. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 2000 ppm nigasta
ve sadece % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.33. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 1000 ppm nisasta
ve sadece % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.34. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 2000 ppm nisasta
ve sadece % 3,5 NaCl iceren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.

4.5. Bakir’in Elektrokimyasal Davramislarina Sodyum Biitirat’in Etkileri

4.5.1.

Bakir’in Kloriirsiiz Ortamlardaki

Sodyum Biitirat’in Etkileri

Elektrokimyasal Davramslarina

Kloriirsiiz ortamlarda, farkli derisimlerdeki sodyum biitirat’in (1000 ppm ve

2000ppm) bakirin korozyon hizina olan etkileri sabit sicaklikta iki farkli pH’da

(pH=4,0; 8,0) incelenmistir. Yapilan deneysel caligmalar sonucu elde edilen akim-

84



4. BULGULAR VE TARTISMA Turgut DOGAN

potansiyel egrileri ve Nyquist diyagramlar1 sirasiyla Sekil 4.35., 4.36., 4.37. ve
4.38.’de verilmektedir.

Sekil 4.35. ve Sekil 4.36.’da verilen akim-potansiyel egrilerinden, kloriir
icermeyen ortamlarda bakirin korozyonu i¢in hem katodik yari tepkimede hem de
ozellikle anodik yar1 tepkimede bir inhibisyonun meydana geldigi goriilmektedir.
Tafel egrilerinden, pH’1n 4,0 oldugu ve 1000 ppm ve 2000 ppm sodyum biitirat
iceren kosullardaki korozyon potansiyellerinin sirasiyla -0,049 V ve -0,024 V;
pH=8,0’da ise sirastyla -0,027 V ve -0,061 V oldugu belirlenmistir. Elde edilen akim-
potansiyel egrilerine bakildiginda, pH=4,0’de, sodyum biitirat miktarindaki artisin,
bakirin korozyon hizinda bir miktar artisa neden oldugu anlasilmaktadir. Tafel
egrilerinin belirli sabit potansiyellerindeki (0,000 V ve -0,250 V) akim yogunluklarini
kiyasladigimizda, anodik ve katodik akim yogunluklarinin oldukca diisiik degerlere
esit oldugu goriilmektedir. pH degerinin 8,0 oldugu kosullarda kullanilan diger
organik maddelere kiyasla, sodyum biitirat, bakir’in korozyon mekanizmasinin
anodik davraniglarina etki etmektedir.

Sekil 4.37. ve 4.38’de verilen Nyquist diyagramlarindan, kloriirsiiz ortamlarda
sodyum biitiratin, bakirin korozyon hizi {izerine, korozyon hizinin azalmasina yonelik
bir etkinlige sahip oldugu belirlenmistir. Yalniz, biitirat iyonlarinin etkinligi, ayni
derisimdeki nigastanin benzer sekilde meydana getirdigi etkinlikten daha az oldugu
gorilmektedir. pH’nin 4,0 oldugu kosullarda 1000 ppm sodyum biitirat igin
polarizasyon direnci yaklasik olarak 55.000 Q iken, 2000 ppm sodyum biitirat
cozeltisinin sahip oldugu diren¢ yaklasik olarak 37.000 Q’dur. pH’nin 8,0 oldugu

kosullarda ise, derisimdeki artig inhibisyonu biiyiik oranda etkilememektedir.
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Sekil 4.35. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 1000 ppm sodyum biitirat ve
sadece % 3,5 NaCl igeren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.36. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 2000 ppm sodyum biitirat ve
sadece % 3,5 NaCl i¢eren ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.37. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 1000 ppm sodyum biitirat ve
sadece % 3,5 NaCl i¢eren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.38. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 1000 ppm sodyum biitirat ve
sadece % 3,5 NaCl igeren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
4.5.2. Bakir’in Kloriirlii Ortamlardaki Elektrokimyasal Davramislarina Sodyum

Biitirat’in Etkisi

Kloriirlii ortamlardaki farkli derisimlerdeki sodyum biitirat’in (1000 ppm ve
2000 ppm) bakir’in korozyon hizina olan etkileri sabit sicaklikta iki farkli pH’da

(pH=4,0; 8,0) incelenmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen Tafel
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egrileri ve Nyquist diyagramlar1 sirasiyla Sekil 4.39., 4.40., 4.41. ve 4.42.°de
verilmektedir.

Klortirlii ortamlarda her iki pH’da elde edilen akim-potansiyel egrilerinden,
korozyon potansiyellerinin daha pozitif degerlere kaydig1 gorilmektedir (pH=4,0’da
1000 ppm ve 2000 ppm sodyum biitirat igeren ortamlardaki korozyon potansiyelleri
sirastyla -0,272 V ve -0,276 V; pH=8,0’da ise korozyon potansiyelleri sirasiyla
-0,273V ve-0,298 V’tur). Ayrica, anodik ve katodik akim yogunluklarinda bir
azalmanin meydana geldigi ve kullanilan sodyum biitirat miktartyla akim
yogunluklarmin dogru orantili olarak degisim gosterdigi belirlenmistir (2000 ppm
sodyum biitirat iceren ortamlardaki anodik ve katodik akim yogunluklar sirasiyla
4,62.10°, 27,24.10° Alem® (pH=4,0’da); 4,58.10°, 21,25.10° A/em®dir
(pH=8,0’de). Polarizasyon direnci yontemiyle belirlenen polarizasyon direngleri
kullanilarak hesaplanan inhibisyon etkinliklerine bakildiginda, sodyum biitirat’in
bakir’in ¢éziinmesini ¢cok az onledigi goriilmektedir. pH’1n 8,0 oldugu kosullar i¢in
inhibisyon etkinliginden s6z edilememektedir. Biitirat iyonu’nun glikoz, maltoz ve
nisasta gibi pH=4,0 iken yiizeyde ¢ok az bir kapatma etkisi vardir. Ancak biitirat’in
olusturdugu tabaka, ylizeye zayif adsorbe olmasindan o6tiirii, ¢éziinmeyen korozyon
iirlinlerinin varhiginda etkinlik gostermemektedir (Deslouis, 1988).

Sekil 4.39 ve 4.40’da verilen akim-potansiyel egrilerinden, pH=4,0’da oksijen
siir akiminin goriildiigii potansiyel araliginin ortama soyum biitirat ilave edilmesiyle
azaldig1 ve korozyon potansiyelinin daha pozitif degerlere kaydigi belirlenmistir.
Ortama sodyum biitirat ilave edilmesiyle korozyon potansiyeli dolaylarinda katodik
ve anodik potansiyellerde akim yogunlugunun bir miktar azaldigr goriilmektedir.
Bakir, pH=8,0’da ise sadece kloriirlii ortamdakine benzer davranis gostermektedir.

Sekil 4.41. ve 4.42 verilen Nyquist diyagramlarindan, pH degerinin 4,0
oldugu kosullarda sodyum biitirat derisimindeki artisla direncin arttig
anlagilmaktadir. Benzer bir davranis, pH’nin 8,0 oldugu kosulda da kendini
gostermektedir. Sodyum biitirat derisiminin 1000 ppm degerinde oldugu kloriirlii
ortamlarda, bakir yiizeyinde olusan direncin, sadece klorlir iceren ortamlarda bakir
yiizeyinde olusan direngten kii¢iik oldugu goriilmektedir (2400 Q ve 2350 Q). Bu

verilerden 1000 ppm derisimde, biitirat iyonlarinin bakirin korozyon hizi iizerinde
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koruyucu nitelikte bir etkisinin olmadig1 anlasilmaktadir. Biitirat iyonu derisiminin
2000 ppm oldugu c¢ozeltilerde ise, oOzellikle pH’nin 4’de, bakir elektrodun
ylizeyinde biiyiik bir diren¢ olugmaktadir (7850 Q). pH’nin 8’de ise, sade kloriirlii
ortamda meydana gelen ohmik dirence esdeger bir direng meydana geldigi

belirlenmistir (8145 Q). Dolayisiyla bu kosullarda biitirat iyonunun bakir yiizeyine

iyi bir sekilde adsorbe olmadig1 kanisina varilmstir.
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Sekil 4.39. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0) % 3,5 NaCl ve 1000 ppm sodyum
biitirat ve sadece % 3,5 NaCl’lii ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.

91



4. BULGULAR VE TARTISMA

Turgut DOGAN

log i (A.cm™)

log i (A.cm™)

2.0
-3.0]
-4.0]
-5.0 ,
-6.0 '

-7.0 1

A0 d e e e b e b

NaCl + Biitirat

-8.0 T T T T

T T
04 06

1.4 -12 -1.0 -08 -d.ﬁ -OI.4 -d.2 0 02 0.8
E (V/SCE)

1.0 ' T S N R R

204 pH=8,0 NaCl + Biitirat

-3.0 7

\

-5.0 /

-6.0

P NaCl

8.0

-9.0 T T T T T T T T T T

-14 12 -10 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 08
E (V/SCE)

Sekil 4.40. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 2000 ppm sodyum
biitirat ve sadece % 3,5 NaCl’lii ortamlardaki akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.41. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0) %3,5 NaCl ve 1000 ppm sodyum
biitirat ve sadece % 3,5 NaCl igeren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.42. Bakir’in; farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl ve 2000 ppm sodyum
biitirat ve sadece % 3,5 NaCl igeren ortamlardaki Nyquist diyagramlari.

4.6. Bakir’in, Organik Inhibitorlerin Kullamldigi Ortamlarda Elde Edilen
Elektrokimyasal Nicelikleri

4.6.1. Kloriirsiiz Ortamda Elde Edilen Elektrokimyasal Nicelikler

Farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), 500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm glikoz,
maltoz, 1000 ppm ve 2000 ppm nisasta ve sodyum biitirat’li ortamlarda sabit
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sicaklikta (298 K) elde edilen bakir’in korozyon potansiyeli (E), anodik akim
yogunlugu (i,), katodik akim yogunlugu (ix) ve polarizasyon direncleri Cizelge 4.1°de

verilmigtir.

Cizelge 4.1. Kloriirsiiz ortamda, farkli derisimlerdeki glikoz, maltoz, nisasta ve
sodyum biitiratin etkileri ile ilgili deneysel ¢alismalarla belirlenmis
elektrokimyasal veriler. Anodik akim yogunlugu i¢in 0,000 V; katodik
akim yogunlugu icin -0,250 V potansiyel degerleri kullanilmstir.

Ortam pH Eeor (V) R (ohm) i, (A/cm?) ix (A/cm?)
x10° x10°
500 ppm Glikoz 4,0 -0,065 14.286 9,43 8,57
500 ppm Glikoz 8,0 -0.044 50.000 2,06 7,6
1000 ppm Glikoz 4,0 -0,061 5.000 13,64 14,03
1000 ppm Glikoz 8,0 -0,052 100.000 1,86 5,77
2000 ppm Glikoz 4,0 -0,065 33.333 4,05 9,01
2000 ppm Glikoz 8,0 -0,058 100.000 2,49 526
500 ppm Maltoz 4,0 -0,064 100.000 0,70 2,53
500 ppm Maltoz 8,0 -0,036 100.000 1,03 2,96
1000 ppm Maltoz 4,0 -0,074 50.000 0,80 4,24
1000 ppm Maltoz 8,0 -0,048 50.000 19,35 4,18
2000 ppm Maltoz 4,0 -0,085 50.000 3,23 3,86
2000 ppm Maltoz 8,0 -0,051 100.000 1,07 3,00
1000 ppm Nisasta 4,0 -0,067 25.000 12,16 18,29
1000 ppm Nisasta 8,0 -0,024 50.000 0,86 7,63
2000 ppm Nisasta 4,0 -0,055 100.000 2,24 4,98
2000 ppm Nisasta 8,0 -0,035 100.000 1,42 4,05
1000 ppm Sodyum Biitirat | 4,0 -0,049 33.333 5,47 4,82
1000 ppm Sodyum Biitirat | 8,0 -0,027 16.667 10,49 36,15
2000 ppm Sodyum Biitirat | 4,0 -0,054 20.000 13,48 29,46
2000 ppm Sodyum Biitirat | 8,0 -0,061 50.000 9,186 35,64

Cizelge 4.1° de verilen anodik ve katodik akim yogunluklari, yine ¢izelgede
belirtilen ortamlardan elde edilen akim-potansiyel egrilerinde belirli sabit potansiyel
degerler dikkate alinarak bulunmustur. Bu potansiyeller, anodik akim yogunlugu ve

katodik akim yogunlugu i¢in sirasiyla, 0,000 V ve -0,250 V’dur. Cizelge 4.1°den,
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genel olarak ¢oziinen madde derisimi ile korozyon potansiyelleri ve polarizasyon
direncleri arasinda sistematik bir degisimle karsilasilmamaktadir. pH degerinin 4,0’e
esit oldugu kosullarda potansiyel sadece kloriirlii ortamlardan elde edilen korozyon
potansiyelinden daha pozitif potansiyellere kaymistir. Akim yogunluklarinda ise
belirgin bir azalmanin meydana geldigi goriilmektedir. pH=4’de polarizasyon
direncinin, sadece kloriir iyonunun bulundugu ortamdan elde edilenden daha fazla
oldugu belirlenmistir.

pH’nin 8,0 kosullarda ise korozyon potansiyelinin organik madde ilavesiyle
birlikte, genelde daha pozitif degerlere kaydig1 goriilmektedir. Ayrica, anodik akim
ve katodik akim yogunluklarinda dikkate deger oranlarda azalma belirlenmistir.
Polarizasyon direnglerinin ise sadece kloriirlii ortamlardaki polarizasyon direncine
oranla daha biiyiikk oldugu belirlenmistir. Kullanilan organik maddelerin hemen
hemen hepsinde derisim arttik¢a, arayiizeyde olusan direng artmaktadir. Genel olarak,
kloriir, iyonu gibi saldirgan iyonlarin bulunmadigi ortam kosullarinda, organik
maddeler metal ylizeyinde saglam bir ortli olusturabilmektedir. Bu tabaka sayesinde
metal/cozelti araylizeyinde olduk¢a biiyiilk ohmik direngler olusabilmektedir
(Kilinggeker, 2003).

4.6.2. Kloriirlii Ortamda Elde Edilen Elektrokimyasal Nicelikler

Farkli pH’larda (pH=4,0; 8,0), % 3,5 NaCl igeren ve 500 ppm, 1000 ppm ve
2000 ppm glikoz ve maltoz, 1000 ppm ve 2000 ppm nisasta ve sodyum biitirat’l1
ortamlarda, sabit sicaklikta (298 K) elde edilen ortamlarda bakir’in korozyon
potansiyeli (Ecy), anodik akim yogunlugu (i,), katodik akim yogunlugu (ix) ve
polarizasyon direncleri ¢izelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2° de verilen anodik akim yogunlugu ve katodik akim yogunlugu,
yine cizelgede belirtilen ortamlardan elde edilen Tafel egrilerinde belirli sabit
potansiyel degerler dikkate alinarak bulunmustur. Bu potansiyeller, anodik akim
yogunlugu ve katodik akim yogunlugu i¢in sirasiyla, -0,250 V ve -0,800 V’dur.
Cizelge 4.2°den, pH degerinin 4,0’e esit oldugu kosullarda korozyon potansiyelleri

sadece klorilir iyonu iceren ortamlardan elde edilen korozyon potansiyelinden daha
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pozitif potansiyellere kaymistir. Akim yogunluklarinda ise belirgin bir azalmanin
meydana geldigi goriilmektedir. pH’1in 4,0 oldugu kosullarda, kullanilan dort farkli
organik maddenin bulundugu ortamlarin ¢ogunda, polarizasyon direnci yontemi ile
belirlenen direncin, sadece kloriir iyonu iceren ortamdan elde edilenden daha fazla

oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.2. Kloriirlii ortamda, farkli derisimlerdeki glikoz, maltoz, nisasta ve
sodyum biitiratin  akim-potansiyel egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal nicelikler. Anodik akim yogunlugu i¢in -0,250 V;
katodik akim yogunlugu i¢in -0,850 V potansiyel degerleri

kullanilmisgtir.
Ortam pH Ecor (V) R (ohm) i, (A/em?) ix (A/cm’)

x10 x10

% 3,5 NaCl 4,0 -0,297 4.600 18,26 38,47

% 3,5 NaCl 8,0 -0,302 8.500 3,41 25,51

% 3,5 NaCl + 500 ppm | 4,0 -0,288 5.000 14,5 41,13

Glikoz

% 3,5 NaCl + 500 ppm | 8,0 -0,276 3.600 3,74 22,40

Glikoz

% 3,5 NaCl + 1000 ppm | 4,0 -0,283 5.600 6,97 26,11

Glikoz

% 3,5 NaCl + 1000 ppm | 8,0 0,277 3.600 11,43 23,37

Glikoz

% 3,5 NaCl + 2000 ppm | 4,0 -0,282 5.600 14,00 28,36

Glikoz

% 3,5 NaCl +2000 ppm | 8,0 -0,275 5.000 3,81 21,45

Glikoz

% 3,5 NaCl + 500 ppm | 4,0 -0,290 6.300 16,10 30,35

Maltoz

% 3,5 NaCl + 500 ppm | 8,0 -0,299 8.400 3,64 17,70

Maltoz

% 3,5 NaCl + 1000 ppm | 4,0 -0,288 5.600 5,61 22,88

Maltoz

% 3,5 NaCl + 1000 ppm | 8,0 -0,294 6.650 7,64 22,45

Maltoz
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Cizelge 4.2.’nin Devam

Ortam pH Eeor (V) R (ohm) i, (A/em?) ix (A/cm?)

x107 x107

% 3,5 NaCl + 2000 ppm | 4,0 -0,284 6.250 4,77 20,91

Maltoz

% 3,5 NaCl + 2000 ppm | 8,0 -0,288 3.800 6,89 21,61

Maltoz

% 3,5 NaCl + 1000 ppm | 4,0 -0,283 5.000 2,85 17,16

Nisasta

% 3,5 NaCl + 1000 ppm | 8,0 -0,276 2.500 2,03 20,60

Nisasta

% 3,5 NaCl + 2000 ppm | 4,0 -0,287 3.333 12,6 27,76

Nisasta

% 3,5 NaCl + 2000 ppm | 8,0 -0,273 5.000 2,57 11,50

Nisasta

% 3,5 NaCl + 1000 ppm | 4,0 -0,272 2.000 4,51 30,70

Sodyum Biitirat

% 3,5 NaCl + 1000 ppm | 8,0 -0,273 2.000 9,34 36,39

Sodyum Biitirat

% 3,5 NaCl + 2000 ppm | 4,0 -0,276 5.000 4,62 27,24

Sodyum Biitirat

% 3,5 NaCl + 2000 ppm | 8,0 -0,298 5.000 4,58 21,25

Sodyum Biitirat

pH’nin 8,0 oldugu kosullarda ise korozyon potansiyelinin organik madde
ilavesiyle birlikte, genelde fazla degismedigi goriilmektedir. Ayrica, anodik akim ve
katodik akim yogunluklarinda da dikkate deger oranlarda azalmayla
karsilagilmamistir. Polarizasyon direnclerinin ise sadece kloriir igeren ortamlardaki
polarizasyon direncine oranla daha diisiik oldugu belirlenmistir. Notiir veya yaklasik
notiir pH degerlerinde, korozyon tepkimesi sonucu olusan korozyon firiinleri yiizeye
cokelerek, koruyucu bir film tabakasinin olusmasina neden olmaktadir. Bu sayede
arayiizeyde direncin arttigi goriiliir (Fonseca, 1992). Ortamda organik madde

bulunmasi durumunda, metal yiizeyinde daha 6nceden olusan direng, organik madde
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ve yiizey koruyucu oksit fazla etkilesip, film tabakasinin kararliligini
azaltabilmektedir. Calisma ortamlarinda, kloriir iyonu, ¢alismada kullanilan dort
farkli organik madde ve korozyon tepkimesi sonucu agiga ¢ikan {iriinlerin
(coziintirliigii diisiik oldugu i¢in yiizeye, oksit tabakasi olusturmak {izere ¢okelen
bilesikler ve diger anyon ve katyonlar) derisimleri i¢in, genel olarak korozyon akim
yogunlugunun diisiik olmasindan 6tiirii olduk¢a az miktarlarda olduklari sdylenebilir
(Kilinggeker, 1998). Ortamda asir1 miktarda katyon veya anyon birikimi oldugu
taktirde korozyon tepkimesinin mekanizmasi goz oniine alinarak korozyon hizinin,
ortam parametreleriyle teorik olarak nasil bir degisim gosterecegi belirlenebilir.
Calismada ise katodik reaksiyonu oksijen indirgenmesi listlenmistir ve genel olarak
korozyon hiz1 difiizyon denetimlidir. Bu durumda ¢ozelti fazinda korozyon {iriinii
olarak OH™ gruplari ve anodik ¢oziinme sonucu Cu” ve Cu®" katyonlar bulunmaktadir
(Desai, 1981). Tepkime sonucu olusan korozyon iirlinleri bir araya gelerek pordz
yapili bir oksit tabakasi olusturmaktadir. Calismada pH’in 8,0 oldugu kosullarda,
kullanilan organik bilesikler ise, karasiz yapidaki bu oksit filminin kismen
bozunmasina neden olmustur. Bu yiizden arayiizeydeki polarizasyon direncinin
distiigii belirlenmistir.

Organik maddelerin metal ylizeyi ile etkilesiminin 6l¢iisii olarak yaygin bir
sekilde yiizey kaplanma kesirleri ve yiizde inhibisyon etkinlikleri kullanilmaktadir.
Yapilan ¢aligma sonucunda elde edilen akim-potansiyel egrilerinde Tafel bolgeleri
belirlenmedigi i¢in, korozyon akimlari bulunamamistir. Bu yilizden polarizasyon
direnci yontemi kullanilarak belirlenen polarizasyon direnglerinden yola ¢ikilarak
ylizey kaplanma kesirleri ve ylizde inhibisyon etkinlikleri hesaplanmistir. Uygulanan
potansiyel araligi sabit oldugu i¢in, korozyon akimlar1 ile kaplanma kesirleri

arasindaki esitlik yeniden diizenlenirse asagidaki bagint1 elde edilir:

RP,inh - RP,O
RP,inh

®— 4.1)

4.1 bagintis1 sayesinde elde edilen kaplanma kesirleri ve yiizde inhibisyon

etkinlikleri Cizelge 4.3.’de verilmektedir. Cizelge 4.3.’e gore, polarizasyon direngleri
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araciligr ile bulunan inhibisyon etkinlikleri dikkate alindiginda, kullanilan organik
maddeler arasinda maltoz’un en etkin inhibisyonu sagladigi belirlenmistir. Ancak,
belirlenen inhibisyon etkinliklerinin bakir korozyonunu korumaya yetecek diizeyde
olmadigi literatiirde verilmektedir (Erbil, 1984). Elde edilen verilerden yola ¢ikilarak,

kullanilan organik maddelerin, yeterli diizeyde metal yiizeyini kaplamadigi kanisina

varilmaktadir.

Cizelge 4.3. Kloriirlii ortamda, farkli pH (pH=4,0; 8,0) ve derisimlerdeki glikoz,
maltoz, nisasta ve sodyum biitiratin yiizey kaplanma kesirleri ve

inhibisyon etkinlikleri.

Ortam pH| © |%E
% 3,5 NaCl + 500 ppm Glikoz 4,0 | 0,08 8
% 3,5 NaCl + 500 ppm Glikoz 8,0 - -
% 3,5 NaCl + 1000 ppm Glikoz 4,0]0,18 | 18
% 3,5 NaCl + 1000 ppm Glikoz 8,0 - -
% 3,5 NaCl + 2000 ppm Glikoz 4,010,18| 18
% 3,5 NaCl +2000 ppm Glikoz 8,0 - -
% 3,5 NaCl + 500 ppm Maltoz 4,010,27 | 27
% 3,5 NaCl + 500 ppm Maltoz 8.0 - -
% 3,5 NaCl + 1000 ppm Maltoz 4,0]0,18 | 18
% 3,5 NaCl + 1000 ppm Maltoz 8,0 - -
% 3,5 NaCl + 2000 ppm Maltoz 4,010,31| 31
% 3,5 NaCl + 2000 ppm Maltoz 8,0 - -
% 3,5 NaCl + 1000 ppm Nisasta 4,0 - -
% 3,5 NaCl + 1000 ppm Nisasta 8.0 - -
% 3,5 NaCl + 2000 ppm Nisasta 4,0 - -
% 3,5 NaCl + 2000 ppm Nisasta 8,0 - -
% 3,5 NaCl + 1000 ppm Sodyum Biitirat | 4,0 - -
% 3,5 NaCl + 1000 ppm Sodyum Biitirat | § 0 - -
% 3,5 NaCl + 2000 ppm Sodyum Biitirat | 4,0 | 0,08 8
% 3,5 NaCl + 2000 ppm Sodyum Biitirat | 8,0 - -
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bakir’in, farkli derisimlerde glikoz, maltoz, nisasta ve sodyum biitirat i¢ceren
ortamlardaki  elektrokimyasal davranislar1  incelenmistir.  Ayrica, bakir’in
davraniglarina klorlir iyonunun ve ¢ozelti pH’ min etkileri belirlenmistir. Deneysel
veriler 1s181nda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1. Katodik olay her iki pH’da da (pH=4,0; 8,0) baslica oksijenin ve yiizeyde
coziinmeyen korozyon {riinlerinin indirgenmesidir. pH ylikselmesiyle, sinir
akimindaki azalma, olasilikla Cu,O ve Cu(OH);, bilesiklerinin yiizeyde koruyucu bir
tabaka olugturmasindan kaynaklanmaktadir.

2. Farkli derisimlerdeki glikoz igeren kloriirlii ortamlarda pH=4,0
kosullarinda, bakir’in korozyon hizinda belirgin bir azalmanin meydana geldigi
belirlenmistir. AC impedans dlgiimleriyle, bu kosullarda, glikoz’un bakir yiizeyine
belirli miktarda adsorbe oldugu ve polarizasyon direncini arttirdigi goriilmiistiir.
pH’nin 8,0 oldugu kosullarda ise glikoz icin belirgin bir inhibisyon etkinligi
belirlenememistir.

3. pH=4,0 oldugu kosullarda, farkli derisimlerde maltoz igeren kloriirli
ortamlarda, bakir’in katodik akim yogunlugu ve korozyon potansiyeli dolayinda
anodik akim yogunlugu dikkate alindiginda korozyon hizinda onemli miktarda
azalma belirlenmistir. Ayrica, pH’nin 4,0 oldugu kosullarda, bakir yilizeyinde
meydana gelen polarizasyon direnci oldukga biiytiktiir. Glikoz’da oldugu gibi, maltoz
da pH=8,0°de bakir i¢in inhibisyona neden olamamaktadir.

4. Nisasta iceren kloriirlii ortamlarda, polarizasyon direnci hem pH=4,0’da
hem de pH=8,0’da artmistir. Akim-potansiyel egrilerinden, pH=4,0’da polarizasyon
direncindeki artigla orantili olarak, korozyon potansiyeli dolayinda korozyon hizinda
belirgin bir azalmanin meydana geldigi anlasilmaktadir. pH=8,0’da ise buna benzer
bir davranisla karsilagilmamustir.

5. 1000 ppm sodyum biitirat iceren kloriirlii ortamlardaki bakirin korozyon
hiz1 ile 2000 ppm sodyum biitirat igeren ortamlardaki korozyon hizi

karsilastirildiginda, derisimin artmasina bagli olarak polarizasyon direncinde olduk¢a
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biiylik bir artigla karsilasilmaktadir. Bununla birlikte, her iki derisimde de sodyum
biitirat bakir’in korozyonunu azaltic1 yonde etki etmemektedir.

6. Calismada kullanilan organik maddelerin molekiiler biiytikliikleriyle dogru
orantili olarak, bakirin korozyon hizindaki azalis artmaktadir. Cizelge 4.3’de verilen
sabit konsantrasyonlarda inhibisyon etkinlikleri karsilastirildiginda, sodyum biitirat
ve glikoz inhibisyon etkinligine sahip degilken, maltoz ve nisasta ile inhibisyon
etkinligi artmaktadir.

7. Genel olarak, glikoz, maltoz ve sodyum biitirat i¢in, pH=4,0 oldugu
kosullarda ¢ozlinen madde miktar1 artis1 ile orantili olarak polarizasyon direnci de
artmaktadir. pH=8,0 oldugu kosullarda ise, derisimin artig1 polarizasyon direncinde
belirgin bir artisa neden olmamaktadir. Bu iic maddenin disinda, nisasta pH=8,0
oldugu kosullarda inhibisyon etkinligi gostermektedir ve artan ¢oziinen madde
derisimi ile orantili olarak inhibisyon etkinligi de artmaktadir.

Bakir’in korozyonunu 6nlemede sabit sicaklikta glikoz, maltoz ve nisasta ile
koruma uygulamalarmin 6zellikle pH=4,0’de yapilmasi1 onerilirken, pH=8,0’de ise
sadece nigasta uygun goriilmektedir. Diger taraftan, belirtilen sistemler i¢in maltoz ve

nigasta pH=4,0’deki kosullarda koruma saglanmaktadir.
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