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Rodanin-N-Asetik Asit (R-NA), 2-Tiyodantoin (2-THD), 3-Tiyofen Asetik
Asit (3-THA), 2- Tiyofen Asetik Asit (2-THA)'in 0,1 M HCI c¢ozeltisi icindeki
yumusak ¢eligin korozyonuna inhibisyon etkileri potansiyodinamik polarizasyon
egrileri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve lineer polarizasyon direnci
teknikleri kullanmlarak sicaklik ve derisime bagli olarak arastirilmistir. Uzun zaman
testlerinden, organik maddelerin farkli konsantrasyonlarinda hidrojen gaz ¢ikisi ve
polarizasyon direnclerinin degisimi belirlenmistir. Organik maddeleri 1,0x10 % M
iceren ve icermeyen 0,1 M HCI ¢ozeltilerinde yumusak celik elektrotun daldirma
zamanindan sonra ylzey goruntlleri elde edilmistir. Her organik madde igin
yumusak celigin korozyonuna ait aktivasyon enerji degerleri (Es) ve termodinamik
degerler (Kass, AGass) hesaplanmis ve tartisilmustir. Organik maddeleri 1,0 x10 2 M
iceren 0,1 M HCI cozeltilerinde yumusak celik elektrotun sifir yik potansiyeli EIS
yontemiyle belirlenmis ve organik maddelerin adsorpsiyon prosesleri igin
mekanizma Onerilmistir. Sonuglar arastirilan organik maddelerin yumusak celigin
korozyonu Uizerine inhibisyon etkilerinin 2-THA harig, iyi oldugunu gostermistir. En
yuksek inhibisyon verimi R-NA iceren ¢ozeltilerde bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Inhibitor, Adsorpsiyon, Inhibisyon mekanizmasi, Sifir yik
potansiyeli, Korozyon.
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The inhibition effects of Rodanin-N-Acetic Acid (R-NA), 2-Thiohydantoin
(2-THD), 3-Thiophene Acetic Acid (3-THA), 2-Thiophene Acetic Acid (2-THA) on
the corrosion behavior of mild steel (MS) in 0.1M HCI solution was studied in
relation to the concentrations and temperatures using potentiodynamic polarization,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and linear polarization resistance
(LPR) techniques. From long-term tests in different concentrations of organic
substances, hydrogen gas evolution (V2 — t) and polarization resistances with
immersion time of MS were also measured. The surface morphology of MS after
their exposure to 0.IM HCI solution with and without 1.0x10 2 M of organic
substances with the different immersion times was examined by scanning electron
microscopy (SEM). For each of the organic substances, the values of activation
energy (Eg) for the MS corrosion and the thermodynamic parameters (Kags, AGags,)
were calculated and discussed. The potential of zero charge (PZC) of the MSin 0.1M
HCI solutions containing 1.0x10 2 M of organic substances was studied by the EIS
method, and a mechanism for the adsorption process of organic substances was
proposed. The results showed that investigated organic substances performed
excellent inhibiting effect for the corrosion of the MS, except for 2-THA. The
highest inhibition efficiency has been found R-NA.

Key Words: Inhibitor, Adsorption; Inhibition mechanism; Potential of zero charge;
Corrosion.
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1.GIRIS Ayse ONGUN YUCE

1.GIRIS

Metallerin hemen hemen hepsi dogada bilesik halinde bulunurlar. Bu
bilesiklerden ilave malzeme, enerji, emek ve bilgi kullanmak suretiyle metal veya
alasim dretilir. Uretilen metal ve alasimlarin ise tekrar kararli durumlar: olan bilesik
haline donme egilimleri yiksektir. Bu nedenle, metaller icinde bulunduklar: ortamin
elemanlar: ile reaksiyona girerek 6nce iyonik duruma, sonra da ortamdaki baska
elementlerle birleserek bilesik haline donmeye calisirlar. Boylece, kimyasal degisime
veya bozunuma ugrarlar. Ayrica endustriyel uygulamalarda genis kullamm alamina
sahip demir ve alasimlarinin yizeylerinin temizleme islemleri sirasinda kullamlan
asit ¢ozeltileri metal icin tehlike olusturmaktadir. Temizleme islemi sirasinda
ylzeyden uzaklastirilan oksit tortu ve kabugun ardindan temizlenen metal ytizeyinde
asinma meydana gelmektedir. Sonucta, metallerin fiziksel, kimyasal, mekanik ve
elektriksel oOzelliklerinde istenmeyen bazi degisiklikler meydana gelir ve bu
degisiklikler baz1 zararlara yol acar. Hem metal malzemelerin  bozunma
reaksiyonuna, hem de bu reaksiyonun neden oldugu zarara korozyon ach verilir.
Genel anlamda ise; ortamin kimyasal ve elektrokimyasal etkilerinden dolayr metalik
malzemelerde meydana gelen hasara korozyon denir. Korozyon blytik zararlara yol
acarak dunya ulkeleri icin 6nemli israf kaynaklarindan birini olusturur. Korozyon
nedeniyle meydana gelen malzeme, enerji ve emek kaybimn yillik degeri, Glkelerin
gayri safi milli gelirlerinin (GSMG) yaklasik % 5' i diizeyindedir. Bu deger ciddi bir
ekonomik kayip demektir. Korozyon maddi kayiplardan baska, gevre kirliligine de
yol acar. Bu nedenle, korozyon ve korozyonu onleme ilkelerinin metal malzeme
kullanan her kesm ve ozellikle teknik elemanlar tarafindan bilinerek
uygulanmasinda buyUk yararlar vardir (Erbil, 1985).

1.1. Korozyon

Korozyon mekanik olmayan ve daha cok elektrokimyasal ya da kimyasal
yolla asinmadir. Kimyasal tepkimenin biyuk bir kesimi elektrokimyasal yari
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tepkimelere ayrilabileceginden korozyonun tanmimini ‘metallerin  elektrokimyasal
tepkimeler vererek asinmasidir’ seklinde 6zetlemek dogru olacaktir.

Metallerin gcogu oksijen, su, sulfurlt bilesikler gibi bulunduklar: ortamdaki
bircok maddelere kars1 blyulk ilgi gosterirler. Bulunduklar: ortamla tepkime vererek
metalik dogalarim degistirirler. Bu degisim, termodinamik olarak en kararl
bilesiklerine dontsme egilimlerinden kaynaklanir. Bilindigi gibi metaller dogada
oksitleri, silfirleri vb. gibi degisik bilesikleri halinde bulunurlar. Dogadaki
bilesikleri en kararli olanlaridir. Metal haline getirilirlerken enerji kapasiteleri
arttirilmg, entropileri ktgultilmis durumdadirlar. Bu donistim sirasinda verilen
enerjiyle kararsiz bir sistem halindedirler. Cevreleriyle etkileserek fazla enerjilerini
disar1 vermeleri, entropilerini kiclltmeleri ve dogadaki kararli bilesikleri haline
donusmeleri dogal bir olaydir. Bu dogal yapiya déntisme egilimi, doniisim sirasinda
harcanan enerji ile orantilidir. Cok enerji sarf edilerek guclikle elde edilen metallerin
cogu dogal yapilarina kolayca donme egilimi gosterirler. Yani korozyona ugrarlar
(Erbil, 1987). Ortam olarak adlandirilan metal cevresi cogunlukla bir elektrolit
cOzeltisidir. Korozyon elektrolitler icinde yuriyen elektrokimyasal olaylardir.
Elektrokimyasal reaksiyonun hizi anodik ve katodik yari reaksiyonlar tarafindan
birlikte denetlenir. Dogal bir korozyon olayinda her iki yari reaksiyonun hizi
birbirine esittir. Korozyon reaksiyonunun anodik kesimi metal iyonlarimin metal
Orgusiinden ayrilmasi ile ilgilidir. Korozyon hizi aslinda anodik yari reaksiyonun
hizidir. Katodik yar1 reaksiyon ortamda bulunan elektronegatif bir iyon ya da
molekil tarafindan yardtaltr.

Dogal bir olay olan ve her metalik malzemenin, her kosulda az ya da ¢ok
etkilendigi korozyon olayim tam anlamiyla 6nlemek s6z konusu degildir. Ancak
belirli 6lctlerde sinirlamak ‘korozyonu 6nlemek’ olarak degerlendirilir.

1.2.Korozyonu 6nleme yontemleri
Korozyonun onlenmesi ya da sinirlandiriimast bilingli  bir  denetimle

saglanabilir. Bilingli denetim malzemenin kullamm amacina bagli olarak ilk tasarim
asamasinda baslar.
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Korozyonun ©nlenebilmesi, korozyon olayinin iyi tamnmast ve
denetlenebilecek parametrelerin cok iyi bilinmesini gerektirir. Bu parametreleri
baslica iki guruba ayirabiliriz.

1. Malzemeileilgili parametreler

2. Ortamlailgili parametreler

Korozyon metal/ortam ara yuzeyinde yurtyen bir olaydir. Belirtilen
parametrelerin denetimi ile bu olay belirli 6lctlerde sinirlandirilabilir.

Korozyonu 6nleme yontemlerinden bazilar1 sunlardir (Erbil, 1985):

1. Malzeme Secimi

2. Dizayn

3. Organik veyainorganik kaplama

4. Inhibitorle koruma

5. Anodik Koruma

6. Katodik Koruma

1.2.1. Malzeme Segimi

Malzeme secimi, malzemenin kullanilacag: tesisin amaci, bulundugu cografi
kosullar, calisma kosullarimin kimyasal ve fiziksel yapisi, calisma sicakligi, calisma
basinci, hammaddeden Urtine kadar her asamada malzemenin temas edebilecegi ara
Urdnler vb. dikkate alinarak uzun bir planlama ve arastirma sonucu secilmelidir.

On elemeden gegen ve kullanilabilecegi anlasilan malzemeler test edilmelidir.
Test edilecek kosullar, pilot tesisler yardimiyla ve gercek calisma kosullarina yakin
kosullar olarak hazirlanmalidir. Laboratuvar kosullar1 yanilgilara neden olabilir ama

yol gosterici olacagi da unutulmamalidir. Malzemenin ekonomik yoni de 6nemlidir.
1.2.2. Dizayn
Malzeme seciminden sonra kurulacak tesis icin yapilacak dizayn en azindan

malzeme secimi kadar 6nemlidir. Birden gok malzemenin kullaniimast kagimlmaz
olan sistemlerde bir malzeme hemen yamndaki diger malzeme igin tehlikeli
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olmamalidir. Yani galvanik esleme olusumu énlenmelidir. Bunun igin ya baglantilar
izole contalarla ayirmak ya da galvanik davranslar: birbirine gok yakin malzemeleri
yan yana kullanmak gerekir. Baglantilar kaynak clritmesine, aralik korozyonuna,

vb. ortam hazirlayacak bigimde olmamalidir.

1.2.3.0rganik ve inorganik K aplama

Bu olay, organik ya da inorganik kokenli degisik madde ya da malzemelerle
saglanabilir. Koruyuculugu ylzeyi ¢rten tabakanin pordzitesine baglidir. Genelde

porozitesi azaldig: 6lciide koruyuculugu artar.

1.2.4.Anodik Koruma

Anodik koruma metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gore daha
anodik degerlerde tutarak korozyon hizimin azaltiimas: yontemidir. Bu yontemin
uygulanabilmesi metalin pasiflesebilmesi ile baglantilidir. Konunun anlasilabilmesi
icin Sekil 1.1’ de verilen egri tizerinde durmakta fayda vardir.

Etr__|

Ep -7

Ep]_k +
Ekor |

Iplkodpik logt

Sekil 1.1 Pasiflesen bir metalin E-logi egrisi

Sekil 1.1'de goruldigl gibi korozyon potansiyelinden itibaren, ortama
eklenen anodik inhibitor etkisiyle potansiyel yukselerek Epx azalir. Akimin
maksimum degeri Ik olup, bu noktadan sonra metal ylizeyi Ortilerek akim ip(pasiflik
akimi) buyukltgune ulasir. Metalin potansiyeli Eq-Ey arasinda kaldigi ya da ortama
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eklenen anodik inhibitdrle potansiyel bu aralikta tutuldugu siirece korozyon akiminin
biyUklugti  pasiflik akimimin  biydklGgindedir. Bu  sekilde onleme ‘pasif
anodikkoruma' olarak adlandirilir. Potansiyeli Eco - Epik arasinda tutacak inhibitor
miktari, hi¢ inhibitor kullanilmamasindan daha tehlikelidir. En azindan potansiyeli E;
degerinin Uzerine cikarmalidir. Disaridan potansiyel uygulayarak potansiyostat
yardimiyla potansiyeli Ep-Ey arasinda tutmaya ‘aktif anodik koruma' denir. Bu
uygulama her metal icin bu sekilde egri elde edilemeyeceginden risklidir.

1.2.5.Katodik Koruma
Katodik korum, metalin potansiyelini katodik yonde degistirerek ¢oztinmesini

Onleyen bir uygulamadir. Sekil 1.2'de verilen Evans diyagram ile agiklayacak
olursak:

E f,.a-”
- - /.-/
™ /f x ff-“f 4
x -2 '
~ o
e, . ,.r"’.,.-'
e DL
~ i
B pb-———=—————" __; aﬁffh___‘_.l"lp' -‘4

- | - E
Ex p———-- '—7/“‘:_"'1"__%‘*4:*11
Ea |- R T R
3 i ~ Ii | 1| ""‘-\-\.\_‘_\\
i ]

Sekil 1.2. Bir korozyon sistemini gosteren Evans diyagrami

Sekil 1.2’ de gogterilen diyagrama gore korozyona ugrayan M metali M—M"*
+ e tepkimesine gore ¢oziinirken katotta H* iyonlarinin indirgendigi varsayilirsa, E,
katodik tepkimenin, E;anodik tepkimenin denge potansiyeli olacaktir. Exor, korozyon
potansiyeli olup, bu potansiyelde metalin korozyon hizi iy dur. Korozyon

potansiyeli olarak tamimlanan ve sistemin karma potansiyelini temsil eden Ey,
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degeri bir dis etki ile asag1 ¢ekilirse metalin ¢dziinme hizi da kigulir. D1 kaynaktan
akim saglanarak metal potansiyelinin negatif degerlere kaydirilmasi iki sekilde olur:
a) Galvanik anot
b) Dig akim uygulayarak

1.3. inhibitérle K oruma

Inhibitor ortama az ya da ok eklendigi zaman korozyon hizim1 azaltan
maddelerdir. Bu maddeler cogu kez ortamda degismeden kalir. islevi metal yiizeyini
kapatarak metal/ortam ara ylzeyinin direncini arttirmaktir. Bazi inhibitorler yizeyi
sadece Orter, bazilar1 ylzeyde kapatici bir tabakamn olusmasina yardimci olur,
bazilar1 da korozif bilesenlerin yizeydeki etkinligini azaltir. Etkinin bigimi ylzey ve
ortam kosullarina baglidir. S6z konusu kosullar cok degisken oldugundan, her
kosulda kullanlacak inhibitdrtn tird farklidir.

Asitli ortamlarda metal yizeyi genel olarak ¢iplaktir. Herhangi bir oksit yada
hidroksit tabakasi yoktur. Bu nedenle tim korozif bilesenler yiizeye kolayca ulasip
metalle etkilesir. Inhibitor olarak kullanilan madde icin de aym durum gegerlidir.
Kullanilacak maddenin yiizeyle daha siki bir etkilesmeye girmesi, yilzeyde ince
molekuler bir film tabakasi olusturmasi korozif bilesenlerin yizeye ulasmasini
zorlastirdig1 gibi, ulasanlarin elektrokimyasal tepkimeye girmesinde de aktivasyon
enerjisini arttirict etki yapar. Bu tir maddeler genelde organik kokenlidir.
Molekullerin metal yizeyinde adsorbsiyonu, yapilari ve yuk dagilimlar: ile ilgili
olup, bazilarimin metal ylzeyinde aktif ¢Ozinme merkezlerinde adsorbsiyonu
gerceklesirken, bazilar1 bunun aksine katodik alanlarda adsorblanir. Bazi molekdiller
ise ylzeyde bolge ayirmaksizin kapatici etki yapar. Bu nedenle inhibitor secimi ve
derisimi 6nemlidir.

Notr ortamlarda kullanilacak inhibitorler, ortam pH’sinin geregi bir miktar
OH" iyonlar: ile birlikte metal ylzeyinde adsorblanmak zorundadir. OH™ iyonlari,
metal hidroksitlerin ¢ozunurluk carpimina ulasildiginda yizeyde bir ¢okeltinin
olusumunu saglar. Bu ¢okeltiler ylzeyi kismen korudugu icin, kullamlacak inhibitor
ya bu ¢okeltilerin arsinda bosluklar: doldurucu, porlar: tikayici bir gorev Ustlenerek
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hidroksit ¢okeltilerinin koruyuculugunu arttirr. Bu tdr inhibitorlere ‘oksit fazi
inhibitorleri’ denir. Ya da, inhibitor ¢cokeltiye katilmaz ¢okeltinin daha ¢ok ve daha
koruyucu olmasimi saglar. Ornegin, bilinen NO* ve CrO* kokenli inhibitorler
yizeydeki koruyucu oksit tabakasinin olusumunda aract iken, PO, icerikli
inhibitorler hidroksit gokeltilerine metal fosfat ¢okeltileri halinde katilirlar.

Bazik ortamlarda kullanilacak inhibitérler de nétr ortamlarda kullamlanlara
benzer Ozellikte maddelerdir. pH arttikca hidroksit cokeltileri de artacagindan
inhibitordn etkisini arttiracak niteliktedir.

Inhibitor kullamminda dikkat edilmesi gereken bazi ilkelere deginmekte
fayda vardir. Her metalin elektronik yapisinda farkliliklar oldugundan inhibitor
molekilleri ile etkilesimleri de farklidir. Her metal ya da alasim icin ayn: oranda
etkin olan bir inhibitdr yoktur. Bir sissemde birden ¢ok metalin birlikte kullamilmast
geresi disuntliirse, tim metaller icin ortak etkili inhibitor secimi gerekir. Ornegin,
tavlanmis celik icin kromatlar, nitrit, benzoat, borat, fosfat inhibitor etkisi yaparken
dokme demir icin kromat, nitrit, fosfat inhibitor etkilidir. Bu iki malzemenin birlikte
kullanildhg: bir sistemde benzoat ve boratin inhibitor olarak kullamlimayacag: agiktir
(Erbil, 1984).

Inhibitorler metal ylizeyinde adsorblanarak etkili olacagindan, metal
yuzeyinin temiz olmast gerekir. Daha 6nce deginildigi gibi hidroksit ya da oksitlerin
varligir kismen koruma saglarsa da inhibitoriin ylzeyde adsorblanmasin zorlastirir.
Koruyuculuk etkisini azaltir.

Ortamun bilesimi de ¢ok 6nemlidir. Ortamda bulunan aktif iyonlar (CI") gibi
korozyonu hizlandirirken kullanilacak inhibitérler  aktif iyonun ylzeyde
adsorbsiyonunu zorlastirmalidir. Ya da CI” gibi iyonlarin pasif metaller Gzerinde
cukur korozyonunu onlemek Uzere kullanilacak inhibitérler metalin potansiyelini
cukur korozyonuna karsi direncli bolgede tutacak tir ve miktarda olmalidir. Bu
amacla kullanmilacak inhibitorlerin gogu, ylzeyin pasiflesmesini saglayan ve anodik
inhibitdr olarak adlandirilan tirdendir. Klasik olarak bu isi yapan inhibitorler
kromatlar, nitritler vb. dir. Ancak, sorun yiizeyin kapatilmast oldugundan, ayni islevi
yapacak iyonlarin turuni sinirlamak olanakli degildir. Zira gogu kosullar icin 6nemli
bir etkisinin olmadigi uzun siire kabul edilen SO4? iyonlar: bile, CI™ iyonlari
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derisiminin pH=2 de 2 kat1, pH=7 del0 kati, pH=12 de gene 2 kat1 alinciginda gukur
korozyonunu Onledigi bilinmektedir.

Ortamuin pH’si, metalin yizey kosullarim ve kullamlacak inhibitorin tir ve
etkinligini belirleyeceginden 6nemlidir. Ayrica, pH degeri katodik tepkimenin tirdni
de 6nemli dlglide belirler.

Inhibitor konsantrasyonu da 6nemli parametrelerden biridir. Cogunlukla asitli
ortamlarda kullanilan ve sadece ylzeyi kapatarak koruma saglayan organik
inhibitorler icin koruma etkisi konsantrasyonla dogru orantilichr. inhibitoriin coklugu
Olglisiinde yulizey bloke edilecektir. Ancak ylzeyin oksit ile kaplanmasini saglayan
anodik inhibitdrler icin derisim mutlaka belirli bir simr degerin tUzerinde olmalidir.
Bu sinir degere kadar korozyon hizlanir. Daha sonra yizey kapanarak pasiflesir ve
korozyon hizi 6lgulir (Erbil, 1984).

Bu 6zelliklere gore inhibitdrleri ssniflandiracak olursak:

1.) Anodik-Katodik inhibitorler

2.) Adsorbsiyon inhibitorleri

3.) Buhar fazi inhibitorleri

4.) Yagda ¢ozinen inhibitorler

5.) Karma Inhibitorler

1.3.1.Anodik — K atodik inhibitorler:

Polar gruplara sahip molekiller veya iyonlar kendi isaretlerine gore anot ya
da katot yuzeylerinde daha kolay adsorplanabilirler. Adsorplandiklar: ytzeyde
anodik akim, katodik akimi ya da her ikisini birden azaltabilirler. Azalttiklar: akimin
turiine gore de anodik, katodikya da karma inhibitor olarak adlandirilir.

Korozif ortama az miktarda eklenen bir madde, daha ¢ok anodik reaksiyon
kinetigi Uzerine etki ederek reaksiyon hizimi dustriyorsa “anodik inhibitor” olarak
adlandirilir. Genel olarak anodik inhibitorler anyonlardir ve inorganik maddelerdir:
ortofosfat, silikat, nitrit ve kromat vb. Bu tip maddeler kullanildiklarinda, ya anot
ylzeyinde adsorplanmuis olan negatif yuklt iyonlar nedeni ile metal iyonlarimn
cOzeltiye gecisini zorlastirirlar ya da oksijenin de etkisiyle elektrot ylzeyinin



1.GIRIS Ayse ONGUN YUCE

pasiflesmesi sonucunda korozyon reaksiyonunun gerceklesebilecegi aktif alan
azalmaktadir.

Sodyum kromat ve sodyum nitrit gibi oksitleyici pasiflestiriciler, ortamdaki
oksjen miktarina bagimli olmaksizin kendileri yizeyde indirgenerek metalin
oksitlenmesini saglarken aym zamanda katot depolarizatorii islevi de gorurler. N6tr
ortamlarda cogunlukla karsilasilan ve oldukca etkili olan pasiflesme halinde, aktif
ylzeyin azalmasi nedeniyle genel korozyon hizi azalir. Pasiflestirici bir inhibitorin
etkili olup olmadiginin anlasilmast igin korozyon potansiyelindeki degisimin takip
edilmesi yeterli olabilmektedir. Cinkt metalin pasiflesmesi halinde, potansiyelde
Oonemli bir pozitif kayma gergeklesir.

Anodik inhibitorler cok etkin ve genis capta kullamlmakta iseler de,
istenmeyen bazi Ozelliklere sahiptirler. Inhibitor miktar1 yeterli olmadigi ya da
giderek azaldigi zaman tum anot yizeyinin ortilemedigi durumla karsilasilir. Bunun
sonucu kicik anot ve biyik katot cifti ortaya ¢ikar. Bu durum cok tehlikelidir ve
cukurcuk korozyonu gézlenir. Bu nedenle anodik inhibitorlere “tehlikeli inhibitorler”
de denir (Uneri, 1998).

Sodyum benzoat ve polifosfatlar gibi oksitleyici olmayan inhibitér maddeler
kendileri indirgenmeksizin oksijenin ylizeyde indirgenmesini katalizleyerek pasif
potansiyele dogru polarizlenmeyi saglayabilirler.

Asidik ¢ozeltilerde, korozyon olayinin anodik kismim oksit olmayan metal
yuizeyinden, metal iyonlarinin ¢ozelti igine gegisi olusturur; katodik olay: ise H, gazi
meydana getirmek Uzere H* iyonlar: stlenir. Hava ile doygun asit cozeltilerinde
genellikle pH 3'Un atina disene kadar ¢ozinmis oksijenin indirgenmesi de
gerceklesir.

Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, nétir ya da yaklasik notr
ortamlarda oksijen indirgenmesi gibi katodik tepkime Uzerine etkiyerek korozyon
hizim1 yavaslatan inhibitorlere “katodik inhibitorler” denir. Katodik inhibitorler, ya
katodik reaksiyonu yavaslatarak ya da katodik bolgelere secimli olarak ¢okip ylzey
direncini artirirlar ve indirgenebilecek parcaciklarin bu bdlgelere diflizyonunu
sinirlarlar. Genel olarak bu inhibitorler katyonlardir.

Bu tip bir madde korozif ortama eklendiginde;
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1. Katodik reaksiyon Urtnleri metal yizeyini kapatarak yizeyin kicllmesine neden
olahilir.

2. Maetal yuzeyinde adsorplanan inhibitér maddenin olusturdugu ince film tabakasi
depolarizatdrin metal ytizeyine sokulmasin: dnleyebilir.

3. Eklenen madde depolarizatorler ile kimyasal bag olusturarak depolarizatéri
etkisiz hale getirebilir.

4. Katodik reaksiyonun hidrojen indirgenmesi oldugu durumlarda, hidrojen
iyonlar1 6ncelikle hidrojen atomlarina indirgenirler ve daha sonra metal yizeyine
adsorplanirlar.

2H" +2e® 2H° (ads) (1.1)

Iki hidrojen atomu birbirleriyle etkileserek bir hidrojen molekilii meydana
getirirler.

2H° (@9® H2 (1.2

Baz1 katodik inhibitorler 1 veya 2 nolu reaksiyonla etkileserek hidrojen
¢ikisini zorlastirirlar ki, bu olay hidrojen asir1 gerilimi olarak bilinir.
Notr ve alkali kosullarda bagslica depolarizator oksjenin katotta indirgenmesi

ile olusan OH" iyonlaridir.

O, +2H,O0+4e® 4 OH (13)

Kalsiyum, magnezyum, ¢inko gibi iyonlar katodik tepkime driini olan bazla
birleserek Mg(OH),, CaCOs, Zn(OH), gibi glic ¢ozinen bilesiklere dondsurler ve
boylece katodik bolgelerde koruyucu bir filim olusturarak indirgenme tepkimesini
yuriten oksijenin metal ytizeyine erismesini engellerler.

Inhibitore ek olarak korozyon potansiyelindeki degisme de genellikle olayin
geciktirildigini gosteren yararli bir belirtidir. Korozyon potansiyelinin pozitif yone

kaymast buyuk olciide anodik olayin (anodik kontrol) geciktirildigi, buna karsi

10
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negatif yondeki yer degistirme ise katodik olayin buylk o6lciide engellendigini
gostermektedir (katodik kontrol). Korozyon potansiyelindeki kicuk bir degisim ise
hem anodik, hem de katodik olayin engellendigini gostermektedir (karma kontrol).
Anodik ve katodik reaksiyon hizlarinin potansiyele baglilig: ile anot ve katot
yuzey alanlar1 bilinirse Tafel denklemleri yardimiyla cizilecek polarizasyon

egrilerinden Evans diyagramlarin olusturmak ve egri yardimiyla korozyon hizlarin
belirlemek olanaklidir.

TlA : ﬂg
I
E I By

|
I
|
|
|
I
|
l
I

|
1
1
L I I 2 I
Anodik Intibitérin Evans Divagrarm

K arma Inhibitérin Evans Divagrarm

Sekil 1.3. Inhibitorll ortamlara ait katodik, anodik, karma evansdiyagramlar:
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Yukaridaki diyagramlarda 1 ve 2 nolu egriler sirasiyla inhibitérsiz ve

inhibitorl ortamlar igin katodik, anodik polarizasyon egrisidir.

1.3.2.Adsorbsiyon inhibitorleri

Adsorpsiyon inhibitorleri gogunlukla organik bilesiklerdir ve ayni zamanda
organik inhibitérler olarak da bilinmektedirler. Organik bilesikler genellikle asitli
ortamlardaki korozyonu onlemek icin kullamlan inhibitérlerdir. Bunlar; klordr,
bromir, iyoduir iyonlari, azot, fosfor, arsenik, oksjen, silfur, selenyum gibi
elementleri yapisinda bulunduran birgok organik maddelerdir. Organik molekller
yapilarinda hetero atom guruplar1 disinda ikili veya tcli baglar bulundururlarsa daha
etkin inhibitor ozelligi gosterirler. Blyuk molekdl agirligina sahip organik
maddelerde inhibitdr ozelligine sahiptirler (polisakkaritler, proteinler gibi...). Asitli
ortamlarda metal yizeyi ciplaktir ve inhibitdr adsorpsiyonu ile inhibitor etkisi baslar.
Inhibitériin yuizeyde adsorplanmast ile aktif ylizey kuclillr ve korozyon hizi yavaslar.
Inhibitorun yuzey kaplama kesri Q = 1 oldugu zaman ylizeyin tamamina yakin bir
kisminin  kapanmakta ve ylzeyde olmast beklenen reaksiyonlarin hizi
yavaslamaktadir. Bazi durumlar Q<< 1 oldugu durumlarda korozyon hizi
yavaslamaktadir. Bu durumda inhibitdr aktif bolgede adsorplanmustir. Asitli
ortamlarda organik inhibitorler sadece yuzeyi kaplama etkisi gostermez yiuk
dagilimint da degistirerek buna bagli olarak yiizey potansiyelinin degismesine neden
olmaktadirlar. Boylelikle hem anodik hem de katodik reaksiyona etki etmektedirler
ve katodik olayr Uslenen hidrojen rediksiyonu azalmakta ve korozyon hizi
azalmaktadir.

Organik katyonlarda da aym durum stz konusudur. Organik anyonlarda
bunun tersi gergeklesmektedir. Yalmz Cl 7, Br, | ~ gibi anyonlarin bulundugu
cOzeltide civa c¢ozinirken aym cozeltide demirin ¢dzinmesi yavaslamistir. Bu
anyonlar ylzeyde baglanarak hem anodik hem katodik reaksiyona etki ederek
korozyon hizimt dustrmistir. Bu nedenle organik inhibitorlerin katodik hidrojen
rediksiyonunu yavaslatarak korozyon hizini yavaslattiklar: kabul edilmistir. Bazi
organik katyonlar asitli ortamlarda elektrot reaksiyonlarimin kinetigini degistirmezler

12
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fakat ortama halojenler eklendigi zaman inhibitor etkilerinin arttigi goérdlmuistor.
Buna sinerjistik etki denilmektedir. Bu durum organik katyon adsorpsiyonun
kolaylastirmaktadir. Bu iyonlar ya proton kopararak ya da katyon olusturarak etkin
olmaktadirlar.

Organik molekillerin yapisin da bulunan fonksiyonel guruplarin inhibitor
etkinligini arttirdigr gézlenmistir. Organik molektillerde, - OH, -CHO, -CN, -SN, >
CO, - NHs, -SO3 gibi guruplar ya da cift bag, Uclu bag, ciftlesmemis elektronlar
varsa madde ile metalin etkileserek inhibisyon saglayacagi belirtilmistir. Organik
molekulerin fonksiyonel gruplarinin etkisi bunlar tzerindeki elektron yogunlugunun
blylk olmasindan kaynaklanmaktadir. Bircok organik molekidl N, S, O, Se, P gibi
atomlar: iceren fonksiyonel gruplari1 yapilarinda bulundurmaktadirlar. Bu atomlar
oldukca elektronegatiftirler bu nedenle polarlasmay:1 saglamaktadirlar. Bu nedenle
adsorpsiyona katkilar1 asagidaki siraya goredir. Se > S > N > O seklindedir
(Erbil, 1984).

Bununla birlikte organik inhibitorlerin kimyasal formunun pH ya bagli olarak
degistigi  bilinmektedir. Organik bir madde metal yizeyinde adsorplandiginda
molekuldeki polar bir atomdan metale kismi bir elektron transferi gergeklesir ve
boylelikle koordine bir bag meydana gelir. Ote yandan, kuantum kimyasal
hesaplamalar yardimiyla inhibitdr etkinligi ile maddenin elektronik yapisi arasinda
iliski kurulmus ve inhibitdr etkinliginin HOMO ve LUMO (en yuksek enerjili dolu
molekuler orbital ve en disuk enerjili dolu olmayan molekiler orbital) enerjilerinin
toplamu ile artmakta oldugu saptanmustir.

Organik inhibitorler igerisinde azot esasli maddeler en ¢ok kullanilan
maddelerdirler. Ozellikle amin grubu iceren halkal1 yapilar yada halkada bir N atomu
iceren yapilar yuzeyde cogu zaman etkin bir polimerik film olustururlar ya da
halojenlerlerle etkileserek yilizeyde etkili bir koruyucu film olusturarak etkili bir
koruma saglarlar. Aminler ve anilinlerin klorirll ortamlarda gelik Uzerine etkileri
arastirildiginda cogu kez ortamda bulunan halojenlerin  etkinligi  arttirdig:
belirlenmistir. inhibisyon mekanizmasinin cogu kez ikisi arasindaki sinerjistik
etkilesimden kaynaklandigi belirlenmistir. Genellikle silfat iyonlarinin elektrot
kinetigi Uzerine etki etmedigi kabul edilir ancak halojenir iyonlarimn 6zellikle CI
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iyonlarinin depasiflestirici 6zellige sahiptirler. ClI” iyonlart yogun, koruyucu oksit
tabakasindan metal yuzeyine difizlenerek ylizeyde spesifik adsorplanmasi ve metalin
¢ozunmesini hizlandirmasi ile bilinir. Ancak asitli ortamlarda halojen iyonlari
metallerin asinmasint inhibe ederler. Halojenlr iyonlar1 ylizeyde konsantrasyon, pH
ve sicakliga bagli olarak degisik oranlarda adsorplanirlar. Ylizeyde adsorbe olan
iyonun dipolleri negatif ucu disa dogru donuk olacak sekilde yeniden diizenlenirler.
Katyonik karakterli bir organik madde de gelip bu negatif uca elektrostatik kuvvetler
yardimiyla baglanir. Olusan bu filmin etkinligi aym kosularda aym metal igin, ayri
ayr1 halojeniriin ve organik bilesigin sahip olduklar: etkinliklerin toplamindan gok
daha fazladir. Asidik ¢ozeltilerde halojen iyonlarimin inhibisyon etkileri sirasiyla I”
>Br> CI> F seklinde gerceklesir (Erbil,1984). Katyonik karakterli organik
kimyasallarin (amin, piridinyum bilesikleri vb.) ¢eligin korozyonu tizerine inhibisyon
etkileri, ortama halojentr iyonlarinin eklenmesi ile az ¢ziinen tuzlar: seklinde metal
yuizeyinde birikerek yuzeyi kapatirlar. Genellikle birgok inhibitor 6zellikle N atomu
icerenler asitli ortamlarda protanlanarak katyonik karakterli hale gecerler.

1.3.3.Buhar Faz inhibitérleri

Atmosferik korozyona karsi kapali oda ya da kutu ambalaj vb. icinde
kullanilir. Buhar fazindan malzeme Uzerine ¢cokelerek etkir. Alifatik ve siklik aminler
Ornektir. Bu tdr inhibitdrlerin gozlenen etkileri teori ile de iyi bir uyum igindedir.
Koruma etkisi hem anodik ve hem de katodik tepkimeleri yavaslatma seklindedir.
Anodik etki cogunlukla pasiflesmedir.

1.3.4.Y agda Coziinen Inhibitorleri

Y aglama ya da koruyucu kaplama amaciyla yag ya da gres sirilen metal
yuzeylerini korozyondan korumak igin bu yag ya da gres igine inhibitdr eklenir.
Baslica ornekler motor yaglaridir. Yag icine eklenen inhibitor pasiflestirici
olabilecegi gibi cift etkilide olabilir. Oksitleyici inhibitor olarak sodyum nitrit ve
lityum nitrit bazi organik nitritler ve kromatlar olabilir. Yaglar icinde ¢dztinen
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inhibitorlerin gogu adsorbsiyon inhibitorleridir. Saf halde ya da tuzlari halinde
kullarilabilirler. Yaglar iginde kullanilan en 6nemli inhibitdr silfonatlardir.

1.3.5.K arma inhibitorler

Katodik ve anodik tepkimeler Gzerine birlikte etkiyen maddelerdir. Bu tir
inhibitorler adsorblanarak yizeyi kapatmalari disinda oksitleyici bilesenleri de
vardir. Cogu kez anodik ve katodik inhibitorlerin karisimi olarak hazirlanan karma
inhibitorler son yillarda gelistirilmis ve her iki etkiyi ayri1 ayr1 gdsteren anyon ve
katyonlardan yeni maddeler tlretilerek tek maddeler karma inhibitorler olarak
kullanmlmaya baslanilmistir.

1.4. Inhibitér Etkinliginin Saptanmas

Inhibitorden beklenen korozyon hizim azaltmasidir. Etkinligi de korozyon
hizim azaltma oran olarak tammlanir. Oyleyse, bir inhibitérin etkinligi herhangi bir
ortamda sbz konusu inhibitorin bulundugu ve bulunmadigi iki ayri kosulda
Olculecek korozyon hizlarimn karsilastirilmasiyla elde edilir.

Bir metalin herhangi bir ortamda, ortama inhibitor eklenmedigi kosullardaki
korozyon hiz1 |, ve ortamda inhibitdr var iken saptanan korozyon hizi iy, olarak
isaretlenirse, inhibitor etkinlikleri genel olarak asagidaki  bagintilarla

hesaplanmaktadir.
g = Ilo (1.4)
inh
I - 1.
%Z =9 | inh - 100 (1.5
0

g, inhibitérin korozyon hizint kag kat azalttigin ifade eder.
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1.5. Adsorpsiyon

Atom iyon ya da molekdillerin bir kat1 ylzeyinde tutunmasina adsorbsiyon,
tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati
ylzeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan ad: verilir.

Sabit sicaklik ve basingta olay kendiliginden oldugundan dolay: adsorbsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorbsiyon serbest entalpisi DG daima (-)
isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
ylzeyinde tutunarak daha dizenli hale geldiginden adsorbsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani adsorbsiyon entropisi DS de daima eksi isaretlidir. Adsorbsiyon serbest
entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasindan dolay: esitlik
(1.6) uyarinca adsorbsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorbsiyon entalpisi
(DH) daima eksi isaretli olur. Adsorbsiyon 1sist da denilen adsorbsiyon entalpisinin
eksi isaretli olmasi adsorbsiyon olayinin daima 1s1 veren yani ekzotermik oldugunu
gostermektedir.

DH = DG + TDS (1.6)

Adsorbsiyon 1sisi, -20 kJmol civarinda olan etkilesmeler sonundaki
tutunmalar fiziksel adsorbsiyon olarak tammlanir. Adsorbsiyon isisi, -200 kJmol
civarinda olan etkilesmeler sonunda meydana gelen tutunmalara kimyasal
adsorbsiyon denir. Fiziksel adsorbsiyon sirasinda atom, molektil ya da iyon seklinde
olabilen adsorblanan tanecikler ile kati1 yizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif
olan Van der Waals gekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorbsiyon sirasinda ise
tanecikler ile ylzey arasinda bir kimyasal ve genellikle kovalent bag olusmaktadr.
Kimyasal adsorbsiyon yalmzca bir tabakali yani monomolekiler olabildigi halde,
fiziksel adsorbsiyon bir tabakali ya da cok tabakali yani multimolekller olabilir
(Sarikaya, 1997).
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1.6. Organik Moleklllerin Elektrot YUlzeyine Adsorpsiyonunu Etkileyen
Faktorler

1.6. 1. Molekdliin Yapis, Hacmi ve Y dnlenmes

Aromatik  bilesikler, yapilarindaki m-elektronlart  nedeniyle komsu
molekullerle ve elektrotla etkilesime girme egilimindedirler. Fonksiyonel grup igeren
aifatik molekiller (dioller, sekerler veya tiyoure) su molekilleriyle H-baglar1 ile
guclu etkilesime girebilirler ve bu etkilesim molekilin adsorblanabilirligini etkiler.
Genel olarak, diiz veya dallanmis hidrokarbon zincirlerinin hem elektrot ile hem de
su moleklleriyle etkilesiminin zayif olmasi beklenir.

Adsorbe organik molekiliin yonlenmesi de molekilin tipi ile degisebilir.
Benzen iceren bhilesikler, halkamn 7 elektronlari ile elektrot arasinda gucli
etkilesimin olmasindan dolay: diiz (yassi) yonlenmeyi tercih ederken; lineer alifatik
bilesikler, kendilerine daha fazla negatif serbest adsorbsiyon enerjisi saglayan dikey
pozisyonu secerler. Doymamis lineer bilesikler genellikle coklu baglarim metal
ylzeyine paralel tutma egilimindedirler. Adsorplanmis aromatiklerin yonlenmesi,
aralarinda adsorplananin molekuler yapisi, konsantrasyonu ve adsorbe ara Urtinlerin
reaktifligi gibi hassas 6zelliklerin bulundugu degiskenlerin fonksiyonudur. Hetero
halkal1 bilesikler i¢in, adsorpsiyon normalde metal ylzeyinde paralel gerceklesir ve
adsorpsiyon guict daha ¢cok molekiltin elektronik yapisina baglidhr.

Fonksiyonel gruplar da molekilin yonlenmesinde Onemli role sahiptir.
Tiyofenol'de oldugu gibi, molekil benzen halkasi yerine sulfir atomu Uzerinden
ylzeye dik olarak baglanmay: tercih eder. Naftil bilesikleri de fenil bilesiklerinden
daha fazla adsorbe olurlar. Asidik ortamda S atomu igeren maddeler demir ylizeyine
kimyasal adsorplanirlar, buna karsin, N atomu icerenler fiziksel adsorpsiyonu tercih
eder (Fragnani ve ark., 1999). Adsorbe parcaciklarin yonlenmelerini degistirmeleri
(reorientation) pek alisildik bir durum degildir. Bu yeniden yonlenme degisimlerin
daha az tercih edilebilir pozisyon tUretmesi durumunda bile (yani pozisyon daha az

negatif serbest enerji meydana getirmesi gibi) olusmaktadir. Yinede bu olusum yassi
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yonlenmeden kenar yonlenmeye degisimi tercih eden aromatik tip bilesiklerde
genellikle gorulmektedir (Bockris, 2000).

1.6.2. Elektrot Ozellikleri

Organik molekdllerin adsorpsiyonunda Onemli role sahip gorinen diger
parametre de elektrot ylzeyinin plrizltligidar. Purizlik, bazen organik molekilin
elektrot Uzerine nasil adsorplanacagim belirleyen faktordir. Mesela, adsorpsiyon
olay1 puriizl i yiizeyde, diizgiin ylizeyden daha yavastir.

Benzer sekilde, elektrotun kristal yapisi da organik molekilin adsorpsiyon
prosesini etkiler. Cok siki ylzeylerde genel olarak adsorpsiyon daha gucli
olmaktadir. BOylece organik bilesikler su siraya gore adsorplanma egilimindedirler
(111)>(100)>(110) (Trasatti, 1995).

Metalin  tipi  (elektrotun  elektronik  yapis)) organik  molekilin
adsorplanabilirligini etkiler. Yapilan bir calismada, amil alkol ve asetonitrilin farkl:
metaller Uzerinde adsorpsiyonunu serbest enerjilerini (AGas) belirleyerek
incelenmistir. Ag, Cd, In, Sn, Bi, Pb ve Hg metalleri arasinda en biyik negatif
serbest enerjinin Hg Uzerine adsorpsiyonu sirasinda ortaya c¢iktigi bulunmus ve
sonuclar, organik molekilin adsorpsiyon enerjisinin  metal-su  etkilesiminin
artmasiyla azaldigin gostermistir (Trasatti, 1995).

1.6. 3. Elektrolit Ozellikleri

Iyonik adsorpsiyonda, organik tiiriin adsorpsiyon sirasinda ¢ozticli baglarinin
kirilmasi ve olusmasi gereklidir. Organik molekdiller genel olarak iyonlardan daha
blyuktirler. Bu nedenle, adsorpsiyon prosesi sirasinda, bircok su molekili metal ile
baglarim kirmak ve organik molekilin adsorplanmasi igin yer agmak zorundadir.
Benzer sekilde organik moleklller hidrasyon tabakasindaki su molekillerinden
kurtulmaya ihtiya¢ duyarlar. Bu durumda, organik bilesigin hidrofilik ozellikleri
(organigin suya ilgisi) su molekltnun adsorbe turlerinin yonlenmesini etkilemesine
imkan saglamaktadir.
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Organik bilesigin elektrolit icinde ¢ozundrltgt de 6énemlidir. Fazla ¢ozinur
olmayan bilesikler elektrot Uzerine adsorplanma egilimindedirler. Boylece daha
kararli (disuk enerjili) pozisyon kazanabilirler. Yapilan bir calismada, az ¢dzinen
naftil bilesiklerinin civa tzerine adsorplanabilirliginin, daha ¢ok ¢ozinir olan fenil
ve bitil bilesiklerinden fazla oldugu belirtilmistir (Blomgren ve ark, 1961).
Adsorpsiyon olayr sirasinda, molekillerin yanal etkilesimleri de 6nemlidir ve bu
etkilesimler sadece organik molekiller arasinda olmayip, aym zamanda su
molekdlleri arasinda da gerceklesmektedir (Bockris, 2000).

1.6. 4. Metal Y Uzeyinin Y Uku

Organik maddelerin inhibitor 6zelligi gosterebilmeleri icin 6ncelikle metal
ylzeyinde adsorplanmalar: gerektigine gore, adsorplanabilme 6zelliklerinin yapilar
ile olan iliskileri ve adsorplanabilme potansiyelleri cok ©nemlidir. Inhibitor
adsorpsiyonu ile metal yizeyinde bir yik dagilimi olusacak ve iyonik ¢ift tabakanin
belirli bir potansiyeli olacaktir. Cift tabaka potansiyelinin blyUkligl ve isareti de
elektrot reaksiyonlarinin kinetigini degistirebilecektir. Cift tabaka potansiyelinin iki
farkl: isarette (+ ve -) olabilmesi ve belirli buydkltklerinin, sifir baglangi¢ noktasinin
olmasi gerektigini ortaya cikarir. Her metale 6zgti olmak Uzere, iyonik cift tabakanin
olusmachg: bir sifir-ylk potansiyeli tanimlanmis olup, bu potansiyel yilzeyde
adsorplanan maddelerce degistirilebilir (Erbil, 19844).

COzeltiye daldirilan bir metal (elektrot) ylzeyinin fazla elektronlarla
yuklendigini dustnelim. Su moleklleri elektrot yizeyine hidrojen tarafi gelecek
sekilde sik1 olarak tutunurlar. Organik tirler bu durumda fazla tutunamazlar veya
zayif tutunurlar.

Eger elektrot ylizeyi daha az negatif ise, su molekillerinin 6nemli bir kismi
pozisyonlarin degistirerek oksijen tarafindan da kontakt adsorplanmaya baslarlar.
Boylece elektrot yukl yiksek negatif degerden sifira dogru azalmaya baslar, su-
elektrot etkilesim enerjisi azalir, su molekili daha kolay desorbe olur ve organik

tUrtin adsorpsiyonu daha kolay hale gelir.

19



1.GIRIS Ayse ONGUN YUCE

Su molekilleri sifir yuk potansiyelinde (PZC) daha zayif tutulurlar ve sonug
olarak organik molekuiller elektrot yizeyine bu potansiyelde daha siki ve sayica daha
fazlatutunurlar. Bu nedenle maksimum organik adsorpsiyon sifir yik potansiyelinde
meydana gelir.

PZC'nin pozitif tarafinda ise; su dipollerinin  hidrojen uclar1 elektrot
yuzeyinden uzaklasacak sekilde tutunma egilimi vardir. Su molekillerinin oksijen
uclarindan elektrot yizeyine tutunma miktar: ylzeyin pozitif yikinin artmasiyla
artar ve su ile ylizey arasindaki net ¢cekim artarak guclenir. Organik molekller sikica
adsorbe olmus su molekilleri (H* uclar1 elektrottan uzaklasacak sekilde) tarafindan
yerlerinden edilmesiyle organik adsorpsiyon oldukca azalir. Adsorplanan organik
turlerin miktart PZC'de maksimum olup, asir1 pozitif ve negatif yiklerde asimptotik
olarak sifira yaklasir (Bockris, 2000).

1.7. Adsorbsiyon izotermleri

Adsorblayici ve adsorblanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz
fazindan adsorbsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltide adsorbsiyon ise yalnizca derisime
baglidir. Bu durumda, adsorblanan madde miktarimin basincla ya da derisimle
degisimini veren cizgilere adsorbsiyon izotermi denir. Adsorbsiyon izoterminin tespit
edilmesi, inhibitdrin adsorbsiyon davramisini tammmlama icin 6nem kazanmaktadir.
Metal-inhibitdr etkilesiminin dogasi hakkinda ipuglar: verirler. Metal yizeylerinin,
inhibitor tarafindan kaplanma kesri, ¢ozelti igindeki inhibitor derisimi ile orantil
oldugu gibi enerji gereksinimine de baglidir. Inhibitor derisimi ile yiizeyin kaplanma
kesri arasindaki iligkiler, ¢esitli bilim adamlarinca, adsorbsiyon izotermleri olarak
matematik bagintilar halinde verilmistir. Esasta kaplanma kesrinin inhibitor derisimi
ile degisimini belirten bu izotermler, bazi katsayilar ve diizelme terimleriyle
birbirlerinden ayrilmaktadir. Kaplanma kesri inhibitériin koruma yizdesine esit
alinarak, inhibitorin adsorplandigi metal yuzeyinde korozyon tepkimelerinin
yavasladhg1 kabul edilmektedir. Buna gore kaplanma kesri (0), igin:

p L Inhibitorid kosullardaki korozyor hizi (1.7)

" Inhibitérsiz kosullardaki korozyon hiz
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Adsorpsiyon izotermlerinden en yaygin olarak kullamilam, Langmuir
adsorpsiyon izotermidir ve bu izoterm homojen adsorpsiyon icin (tek tabakali)
kullanilmaktadir. Bu izotermde kaplanma kesri ile inhibitor derisimi arasindaki
baginti, esitlik (1.8) ile verilmistir (Ileri ve ark., 2006).

% CKC (1.8
Burada 6, ylzey kaplanma kesri, C c¢Ozeltideki inhibitor derisimi ve K
adsorpsiyon denge sabitidir % - C degisim dogrusaldir ve deneysel sonuclarin bu
degisimi dogrulamasi adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu
gogterir.
Langmuir’in teorik yaklasimi asagidaki kabullere dayandirilmustir;

§ Kati yuzeyleri belli sayida adsorpsiyon merkezi icerir. Herhangi bir sicaklik
ve basingta dengede bu adsorpsiyon bolgelerinin 6 gibi bir kesri adsorplanan
molekiller tarafinda isgal edilmistir, 1-0 kadar1 ise isgal edilmemis
durumdadir. Buna gore yiizeyin ortult kesri 6 ve 6rtilt olmayan kesri ise 1- 6
olarak gosterilehbilir.

8 Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekdl tutunabilir.

8 Adsorpsiyon isisi butiin adsorpsiyon merkezleri icin aymdir ve yizeyin ortult
kesrine bagl degildir.

8 Farkli merkezler Uzerine baglanmis molekiller arasinda hicbir etkilesme
yoktur. Bir molekilin isgal edilmemis bir merkeze baglanmasi veya isgal
ettigi bir noktay: terk etme sanst komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup
olmamasina bagl1 degildir.

§ Kat1 ylzeyinde heterojen bolgeler bulunmaz (Bard, 2001; Inglezakis, 2005).
Diger birgok izotermler, Langmuir adsorpsiyon izotermine benzer bigimde

olup, deneysel sonuclara uyarligi saglamak icin bazi yeni terimler ve katsayilar
eklenerek turetilmislerdir. Bunlardan bazilar1 asagida verilmistir.

21



1.GIRIS Ayse ONGUN YUCE

Freundlich adsorpsiyon izoterminde, Langmuir izoterminden farkli olarak
adsorbanin (metal ylzeyinin) degisik adsorpsiyon potansiyellerinde heterojen bir
yuzeye sahip oldugu kabul edilmistir (Inglezakis, 2005).

0=K.C" (19)

0 yluzey kaplanma kesri, C c¢ozeltideki inhibitdr derisimi ve K adsorpsiyon
denge sabitidir. Buradan heterojenlik faktoridir ve n degeri O ile 1 arasinda deger
alir. Bu deger sifira yaklastikga yiizeyin heterojenlik seviyesi artmaktadir (ileri ve
ark., 2006).

Frumkin adsorpsiyon izotermi, Langmuir izoterminin bir uzantisidir.
Adsorplanan  molekdllerin  birbirleriyle etkilestigini  ve yeni  molekdllerin
adsorpsiyonunu itme veya gekme kuvvetleriyle etkiledigini soyler.

B _g 2l (1.10)
1-8

Esitlik (1.10) ile gosterilen Frumkin izoterminde, 6 yizey kaplanma kesrini, a
ylzeyin hetorgenligini ve adsorpsiyon tabakasindaki molekuler etkilesimleri
tammlayan bir terimdir. C c¢ozeltideki inhibitor derisimi, K ise adsorpsiyon denge
sabitidir. a>0 ise ¢gekim kuvvetlerinin hakim oldugu, a<0 ise itim kuvvetlerinin hakim
oldugu ve a=0 durumunda ise etkilesimin olmadig: kabul edilmistir. &=0 durumunda
izoterm Langmuir’ e uyar (Popovave ark., 2007a).

Temkin izotermi, yuksiz molekillerin  heterojen ylzeye kimyasal
adsorpsiyonunu karakterize eder (Oguzie ve ark., 2007) ve matematiksel gosterimi,

exp(f.q) =(K.C) (1.11)
esitlik (1.11) seklindedir. C inhibitor derisimini, K adsorpsiyon denge sabitini, f ise
ylzeyin purizltltk faktorini gostermektedir (Bouklah ve ark., 2006).

Flory-Huggins adsorpsiyon izotermine gore kaplanma kesri ile inhibitor
derisimi arasindaki bagint1 soyledir (Li ve ark., 2005):
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Logg‘igz Log xK + xLog (1-0) (1.12)
eCg

Burada 6 ylUzey kaplanma kesri, X bir inhibitér molekill ile yer degistiren
adsorbe su molekill sayisidir, C ¢ozeltideki inhibitdr derisimi ve K adsorpsiyon
denge sabitidir. Goruldugi gibi log(6 / C) - xLog(1-0) degisimi egimi X ve kaymasi
logxK olan bir dogrudur.

1.8. inhibitér Uygulamalarimin Test Edilmesinde Elektrokimyasal M etotlarin

K ullanimi

Elektrokimyasal metotlar, inhibitdr denemelerinde koruma mekanizmasi
Uzerine bakis acist saglayabilmektedirler. Elektrokimyasal metotlar, korozif ortamin
iyonik iletken olmasint gerektirir. Bu kisitlama inhibitorlerin iletken olmayan
ortamlarda 6rnegin hidrokarbonlarda veya yiksek safliktaki sularda kullammina
engel olur.

1.8.1.Lineer Polarizasyon Direnci (LPR)

Stern-Geary’e gore aktivasyon polarizasyonu ile denetlenen bir sistemde,
korozyon potansiyeli dolayinda uygulanan Ai akim etkisiyle olusan AE potansiyel

farki arasinda asagida verilen gizgisel bir bagint: vardr.

p _ME_ Ba-Be (1.13)
g Ai EFEikor‘(ﬁﬁ + chj

Uygulanan potansiyel 7 mV'’u asarsa cizgisellikten sapma gorilir. Burada Ba
ve B karsilikli olarak anodik ve katodik Tafel sabitleridir. Ik, korozyon akim
yogunlugunu gosterir. AE/Ai, akim potansiyel egrisinin korozyon potansiyeli
yakinindaki egimidir ve polarizasyon direnci olarak adlandirilir. AE ya da Ai farki
sirastyla korozyon potansiyelinden bagslayarak uygulanan akim yogunlugu ve
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potansiyeldir. Cok kucuk bir potansiyel araliginda (yaklastk 7 mV) o6lgme
yapilabilecegi icin gegen akim kucuk olacagindan isletme kosullarinda bile
uygulanabilir.  Uygun bir  dizenekle korozyon hizi sirekli  olarak
denetlenebilmektedir. Y ukaridaki baginti asagidaki gibi yazilabilir.

AE B..B.

ikor =X ; (115)
ﬂ"!’ EFEI’kor(JGE + chj

Ayni bir metal ve ortam icin bu sabitler degismeyecegi icin hepsi bir baska
sabit, B, olarak gogterilir ve bagint1 asagidaki sekli alir.

.

bior — BE (116)

) B

Ikor = R_p (1-17)

A E
. | AEA=10mV
Alc E
D Ala g

AEc=10 mV

v
Sekil 1.4. Polarizasyon direnci yontemi ile gizilen i-E grafigi

Polarizasyon direncini belirlemek icin deneysel olarak cizilen E-I egrisinin
korozyon potansiyeli yakininda cizgisel oldugu gorilmektedir. E-1 egrisi anodik ya
da katodik yonde 7 mV araliginda elde edilir. Bu tir bir egriden polarizasyon direnci
(AE/AI) ya da polarizasyon direncinin tersi (Ai/AE) belirlenerek, korozyon akim
yogunlugu olarak hesaplanr.
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1.8.2. Alternatif Akim (AC) Impedans Yoéntemi ve Korozyon Direnglerinin

Bdirlenmes

Korozyon hizint  belirlemek igin  bircok elektrokimyasal yodntem
gelistirilmistir.  Ancak distan uygulanan bir gerilime dayali bu yontemlerin
guvenilirligi metal ylzey yamsim bozmasindan dolay: tartisma konusudur. Bu
ylzden yakin gecmiste gelistirilmis olan alternatif akim impedans (AC) yontemi
Onem kazanmustir. AC impedans yontemi ile belirlenen de polarizasyon direnci olup,
buna ek olarak ¢ift tabaka kapasitesi de bu yontem ile belirlenebilmektedir. Ayrica
cok yiuksek direnclere sahip olan sistemlerin direnclerinin olctlebilmesi diger
yontemlere gore bir Ustinlik saglamaktadir. AC impedans yontemi ile metal
ylzeyine uygulanan kucuk genlikli alternatif akim ylzey yapisini fazla
degistirmediginden daha dogru sonuc verdigi disunilmektedir. Metal/cozelti ara
ylzeyinde olusan cift tabakadaki, cift tabaka kapasitesi ve metal ylzeyi ile ¢ozelti
derinliklerinde meydana gelen direnclerin olusturdugu "elektronik esdeger devre"
tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenebilmektedir. Basit bir korozyon sisteminde
metal/cOzelti ara ylzeyinde olusan elektrokimyasal cift tabaka ve onun esdeger
devreleri Sekil 1.5'de gorilmektedir.

25



1.GIRIS Ayse ONGUN YUCE

CHP

=
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T * O kapilerinin
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! mataldy d=alti : pfmelt
P oara ylmeyi i dirercd

(k)

Sekil 1.5. Metal/¢Ozelti ara ylzeyindeki potansiyel dagilimi(a), metal/cozelti ara
ylzeyinin es degeri olarak kabul edilen devre yerine calisilan bitin
ortamlar igin yumusak celik/cOzelti ara yUzeyinin es degeri olarak
kullanilan devre.(Erbil, 1987) R;= R+ R4(Rya= Rg+ Ra)Rp:polarizasyon
direnci, R:yUk transfer direnci, Rq:diflz tabaka direnci, Rg:difliz
tabaka bolgesinin direnci, Rgbirikinti direnci, RecOzelti direnci,
Qu:diferansiyel kapasitans.

Metal/cOzelti ara ylzeyinde olusan cift tabakamin C kapasiteli bir
kondansatore esdeger oldugu distunulerek Sekil 4.3'de gorilen esdeger devreye gére
toplam impedans (Z) asagidaki bagintiya gore hesaplanir:

R

= +~——JL——
Z =R, T TR, (1.18)

bu bagintida Rs, ¢bzelti direncini, o, alternatif akim frekansini (w=2xf) ve j=V-1 i
gostermektedir.
Y ukaridaki bagint1 diizenlenirse;

2
Ry . wCRp

1+(wCRp)? J 1+(wCRp)? (1.19)

Z= R+
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bagintisi elde edilir. 1.19 nolu denklemin sag tarafindaki ilk iki terim gercek
impedans: (Z'), son terim ise kompleks impedans: (Z") gostermektedir. Gercek
impedans ve kompleks impedanslar ayr: ayr1 asagidaki gibi yazilabilir:

' Rp
/Z = Rs + —1+(wCRp)2 (1.20)
ZN — wCRIZ) 1 21
" 1+(wCRp)? (1.21)

1.20 ve 1.21 bagintilar1 kullanilarak o yok edilirse asagidaki yarim daire
denklemi elde edilir.

[Z' — (Rs + RZ—” )1+ (2% = (RZ—”)2 (1.22)
1.22 bagintisinin ifade ettigi yarim daire Sekil 1.6'da gosterilmistir.

A
Faf)) .cm:’)

— v I(flen?)

Sekil 1.6. 1.22 bagintisina gore ¢izilen sematik kompleks diyagram

Kuramsal olarak elde edilen 1.22 bagintisina gore yarim daire olmasi gereken
deney sonuclan gercekte saglanamamaktadir. Polarizasyon direnci yontemiyle
korozyon hiz1 belirlenmesinde metal/cozelti ara yiizeyinde elde edilen direncin, yik
transfer direncine karsilik geldigi bilinir. AC impedans yontemiyle ise Sekil 1.6'de
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gorildugi gibi elde edilen polarizasyon direncinin sadece yuk transfer direncini ifade
etmesi olanaksizdir. Sekil 1.6'da goruldigi gibi esdeger devrede R, direnci iki
bilesenden olusmaktadir. Bu bilesenlerden biri metal/cOzelti ara yuzeyindeki yik
transfer direnci (Ry), diger bilesen ise cift tabaka icinde yuk transferinin olmadig:
bilinmesine karsin zeta potansiyeli etkisi ile iyon hareketlerine kars1 bir direncin

olacag: dikkate alindiginda;

Re=Ry+ Ry (1.23)

yazilabilir. Ry diftiz tabaka direncini gostermektedir. Boylece difiiz tabaka direncini
{Ry) belirleyebilmek icin teorik olarak elde edilen yarim daire ile deneysel olarak
elde edilen egriler arasindaki sapmanin kaynagina inmek gerekmektedir. AC
impedans yontemiyle degisik ortamlarda elde edilen egriler incelendiginde yarim
daireden sapmalar sonucu koniklerin elde edildigi gorilmistir. Sapma daha gok
disey eksen (Z") boyunca gosterilen kompleks impedans tizerinde yogunlagmaktadir.
Kuramsal egriden sapmalarin keyfi duzeltme faktorleri ile dizeltilmesine iliskin
calismalar olmasina karsin korozyon hizimi belirlemede kullanilabilecek gergek yik
transfer direncinin hesaplanmasini saglamamaktadir (Erbil, 1987). Erbil tarafindan
yapilan ¢calismalar sonucu teorik egriden sapmalar su sekilde agiklanmaktadr:

Yapay hicrelerde gercek kondansatorler kullamimakta, aldminyum
ylzeyinde olusan ince oksit filmi gibi gercek bir kondansattre yakin 6zellik gosteren
sistemlerde ince oksit filmi disinda kalan por6z oksit ve difiiz tabakamn toplam
kapasiteye katkisi 6nemsiz kalmaktadir. Oysa herhangi basit bir sistemde, 6rnegin
Fe/cOzelti sisteminde difiiz tabakanin etkisi 6nemli olmakta ve metal/gozelti ara
ylzeyinin temsil ettigi kondansator gercek bir kondansatorden farkli davranmaktadir.
Gercgek bir kondansatoriin plakalarinda yikler elektron hareketleri ile denetlenirken,
metal/cOzelti ara ylzeyinde metal tarafini elektronlar, ¢ozelti tarafint ise iyonlar
denetlemektedir. Elektron ve iyonlarin biyuklik ve hareketlilik bakimindan
farkliliklar:, teoriden beklenen degerlerin sapmasina neden olmaktadir. Bu
aciklamalar 1s1ginda Erbil, 1.22 bagintist ile verilen kuramsal yarim daire denklemini
deneysel verilere uyarlamak icin cift tabakanmin kondansator esdegerini, buna bagli
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olarak da AC impedans diyagraminin bir faktorle dizeltilmesi gerektigini

belirtmistir. Bunun icin 1.22 bagintisi asagidaki sekilde yazilirsa;
R 2

7 — (Rg+ P/ "2

G| NCO

D D

(1.24)

1.24 bagintisindan (Z") kompleks impedansimin maksimum degeri teorik
olarak Ry/2 olmalidir. Oysa deneysel olarak elde edilen bu degerin daha kugik
oldugu ileri sirtlmektedir. Buna gore;

(Z"" ) max< Ry/2 (1.25)

1.23 nolu bagntiyi, a<| olmak Uzere

(Z")max= o (Ro/2) (1.26)

seklinde yazilabilecegini belirtmistir. A kompleks impedans: diizeltme faktoriddr.
1.26 bagintisi yardimiyla 1.24 bagintisi tekrar diizenlenirse 1.27 esitligi elde edilir.

= +-—=1 (1.27)

1.27 esitligi a = Rp/2, b = a%” olan bir elips denklemidir. Buna gore elde
edilen deneysel verilerin birer yarim elips seklini gosterdigini ileri sirmuUstdr.
Deneysel egriler (Erbil, 1987) alternatif akim frekansinin maksimum ve minimum
oldugu bolgelere ekstrapole edilerek, konumlarina en uygun konik sekline
tamamlanmislardir. Elde edilen konigin Sekil 1.6'da belirtilen yolla saptanan R, ve
(Z")max degerlerinden yola ¢ikilarak;

1. r =Ry2 olan yarim daire olur.

2. a=Ry/2, b= (Z")max 0lan bir yanm elips modeli ortaya gikar.
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Erbil'e gore,

1. Yarim daireden sapma, uygulanan alternatif akimin orta frekans
bolgesindedir  (Z")max. Bu bolgede maksimum sapma gorulmesinin hicbir
aciklamasi yoktur.

2. Yarim elipsten sapmanin maksimum oldugu bolge ytiksek frekans bolgesidir.
Y Uksek frekanslarda cift tabakanin bozuldugu ve sadece ¢ozelti direncinin
Olcllebildigi yani bagint1 1.22'de o yerine 2af yazilirsa f—oo dustinildiginde
¢cozelti direncine ulasilir. Bu durumda sozi edilen Sekil 1.6'daki esdeger
devrenin gegersiz oldugunu belirtmistir.

3. Ayrica distk frekans bolgesinde difliz tabaka etkisinin daha cok artacag: ve
Olcim sirasinda sagilmalarin olacagin belirtmistir.

4. Yarim elips modelinden genel sapmalarin metal ytzeyinin purtzltlogl ve
frekans sagilmalariyla ilgili olacagini ifade etmistir.

Yarim daireden degisik boyutlu yarim elipslerle dogru donisumd, elips
odaklarinin merkezden uzaklasmalar: ile beraber ylrimektedir. Yani yarim elips
bicimindeki karmasik diyagramlarin odaklar1 arasindaki uzaklik (2c), oOlgllen R,
direnci icindeki difiiz tabaka katkisin1 (Rg) temsil ediyor olmalidir. Bir elipsin yatay
ekseni (2a), Olgulen toplam Ry, direncini verdigine gore, Erbil tarafindan ileri strtilen
yarim-elips modelinden yiUk transfer direnci (Ry) asagidaki  bagintidan
hesaplanabilir:

2 i\ 9y
Ree = Ry = 2[(2) ~ (Z')F: (1.28)

Boylece Erbil, AC impedans yontemi ile hem yuk transfer direnci (Re), hem
de difiz tabakamn O6lculen toplam dirence katkisimin ne olacagim gostermistir.
Ayrica 1.28 esitliginden de yararlanarak korozyon hizinin asagidaki sekilde
hesaplanacagin: belirtmistir.

-1
. bgb. _ R_pz_ ,,21}
ior = o tR, — 20(2) - (2")F (129)
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Impedans Egrilerinin incelenmesi
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Sekil 1.7. 0,1 M HCl+ 1,0x10% M R-NA cozeltisi icerisinde yumusak celigin 24
saat sonra elde edilen Nyquist, Bode-Faz agisi egrileri.

0,1 M HCI+ 1,0x10? M R-NA cozeltisi icerisinde yumusak celigin 24 saat
sonra elde edilen Nyquist, Bode-Faz agisi egrileri Sekil 1.7'de verilmistir. Elde
edilen impedans verilerine uyan esdeger devre Sekil 1.8'de Onerilmistir. Bu devrede
film direnci ve por direnci, birikinti direnci toplami polarizasyon direncini ifade
etmektedir (). Deneysel impedans verilerinin esdeger devre modeline uygunlugu
Zview Software programi kullamlarak belirlenmis ve direng degerleri Cizelge 1.1'de

gosterilmistir.
R1 CPE1
A r
CPE2
>—
R>
Rs

Sekil 1.8. Uzun zaman testlerinden sonra yumusak celik elektrot icin elektriksel
esdeger devre diyagrami. Ry= Rit Rpo(Rpo=Rat RatRa) Ri:¢Ozelti
direnci(Ry), Rx:yUk transfer direnci, Rq:difliz tabaka direnci, Ra:birikinti
direnci (korozyon Udrunleri, cozeltide var olan molekiller veya
iyonlar,vb.), Rppolarizasyon direnci, Ro:film direnci(R;), Rs:por
direnci(Ryor), CPE1:film kapasitansi, CPE;:sabit faz elementi.
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Cizelge 1.1. 0,1 M HCl+ 1,0x10% M R-NA ¢ozeltisi icerisinde yumusak celigin 24
saat sonra elde edilen Rs Rpor, Ry degerleri.

Element Freedom Value Error Error %

R1 Free(t) 5.071 8.302E-06 0.00016372
CPE1-T Free(t) 4.9999E-05 3.1163E-10 0.00062327
CPE1-P Free(t) 0.9 8.9707E-07 9.9674E-05
R2 Free(t) 1280 0.010158 0.00079359
CPE2-T Free(t) 0.00099999 3.8621E-08 0.0038621
CPE2-P Free(t) 0.79999 1.6498E-05 0.0020623
R3 Free(t) 510 0.01213 0.0023784

1.8.3. Tafe Egrilerinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu Y dntemi

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik vel/veya da katodik yonde
cgizilen yari-logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel
egrilerinin  gizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon
potansiyelinde kesisirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri
noktanmin belirlendigi akim korozyon akimudir. Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek
dogrusal kismui cok o©nemlidir ve bu bolgenin givenli olmasi igin, korozyon
potansiyelinden en az 40-50 mV sonra baglamas: ve akimin en az 10 kat artmasina
kadar surmelidir (Sekil 1.9). Akimin 10 kat artmasim saglayacak potansiyel araligi
egrinin dogrulugu icindir. Korozyon potansiyeli dolayindaki potansiyel aralig: ise;
anodik egrideki katodik akimin ya da katodik egrideki anodik akimin katkisinm en aza
indirmek igindir.

EtenC

Ekor

Eter,A

1kor |Og i
Sekil 1.9. Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
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Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu yontemi, aktivasyon denetimli tepkimeler
icin gecerlidir. Difizyon denetimli tepkimelerde, korozyon akimi katodik sinir akimi
blyUkliglindedir. Metalin pasif oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik
akimina esittir. SOz edilen son iki durumda korozyon hizinin 6lgilmesi igin,

srasiyla katodik sinir akiminin ya da pasiflik akiminin 6lgtilmesi yeterlidir.

Akim Potansiyel Egrilerinin Incelenmesi

Deneysel calismalarda agik devre potansiyelinden baglayarak -0,80 V
potansiyel degerine kadar cizilen yar1 logaritmik katodik akim potansiyel
egrilerinden belirlenen akim degerleri, calisma elektrotunun ylzey alamna
bolunerek akim yogunluklarina dondsturuldl, potansiyele (V) karsi yart logaritmik
[log i (A.cm?] akim-potansiyel egrileri elde edildi. Bu egrilerden Tafel
ektrapolasyonu yontemiyle korozyon akim yogunlugu bulundu.

S= Elektrodun yuizey alanm
r= demir cubugun yaricapi =0,4 cm
S=nr? =3,14 x (0,4)*= 0,52 cn¥*

-1.0
-2.0
-3.0°
-4.0
5.0
6.0
-7.0
-8.0°

90
-0.80 -0.70 -0.60 -0.50 -0.40
E/V

Sekil 1.10. 0,1 M HCI icerisinde, 5,0x10° M 2-THD bulunan ¢ozeltideki yumusak
celik elektrotun yar: logaritmik katodik akim potansiyel egrisi.

log I (A.cm™)
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Sekil 1.10'da 0,1 M HCI icerisinde, 1,0x10% M 2-THD bulunan c¢ézeltideki
yumusak celik elektrotun yari logaritmik katodik akim potansiyel egrisi verilmistir.
Seklin y ekseninde, korozyon potansiyelinin katodik akim poatansiyel egrisine
ekstrapolasyonu sonucu okunan akim yogunlugu degeri -4,67'dir. Bu degerin anti
logaritmas: alindiginda;

log[i]=log[-4,67]=2,1x10°A.cm? bulunmustur. Bulunan deger 1,0x10° ile
carpilarak her derisim icin 298 K’de korozyon akim yogunluklari mA.cm? olarak
hesaplanmis ve tartisilmistir.

Sicaklik calismalarinda, farkli sicakliklarda korozyon akim yogunlugu
degerleri aymi sekilde hesaplanarak elde edilen degerlerden asagidaki esitlik
kullarnilarak yiizey kaplanma kesirleri belirlenmistir.

®:(ikor,HCI' ikor,i nh)/ ikor,HCI

298 K’de deneysel calismalarda elde edilen katodik akim potansiyel
egrilerinde korozyon potansiyelinden itibaren 50 mV yukarida akimin 10 kat arttigi
lineer bolgede iki potansiyel arasindaki fark alinarak katodik tafel sabiti b (V/dec™)
belirlenmistir.

1.9. Calismamn Amaci

Yumusak celik endistride yaygin olarak kullanilan bir metaldir. Korozyon
drdnlerinin sistemin 1s1 transferi Gzerinde negatif etkileri nedeniyle periyodik olarak
asit ¢ozeltileri ile temizlenmeleri (pickling) gerekmektedir. Temizleme islemi
srasinda metal yuzeyinde asinma (korozyon) olmaktadir. Korozyonu o©nleme
yontemleri iginde inhibitdr uygulamalarinin dnemi gok biyuktir. Birgok kimyasal
madde, bazi teknik metal ve alasimlarin korozyona karsi korunmasinda inhibitor
olarak kullanilmaktadir. Kimyasal maddelerin yapisal 6zellikleri dustinulerek yapilan
bircok inhibitdr arastirmasi, inhibitor etkinliklerinin, molekdllerin yapilarina ve
molekil Uzerinde bulunan polar gruplara bagli oldugunu gostermistir. Kimyasal
maddelerin yapisinda bulunan oksijen, azot, kikurt ve fosfor gibi atomlar, ¢oklu
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baglar ile aromatik halkalar yapimin etkin bir inhibitér olarak davranmasini
saglamaktadir. Bu nedenle etkinligi arttirict 6zel gruplarin molekdillerde bulunmasina
0zen gogterilmektedir.

Gegis metalleri ve bunlarin alasimlar: teknikte ¢cok kullamildig: igin bunlarin
korozyona karsi korunmalari da onemlidir. Bilindigi gibi gegis metallerinin d
elektron yorungelerinde ciftlenmemis elektronlar vardir. BlUyUk bir olasilikla,
elektronlarindan bazilarim bu yoringelerle ortak kullanabilecek bigimde yiizeye
sikica baglanabilen maddeler etkin birer inhibitér olmaktadir. Bu ¢calismada Rodanin-
N-asetik asit (R-NA), 2-Tiyohidantoin (2-THD), 3-Tiyofen asetik asit (3-THA), 2-
Tiyofen asetik asit (2-THA) ' min yumusak ¢eligin asidik ortamlarda farkli sicaklik,
zaman ve derisimlerdeki korozyonuna inhibisyon etkileri incelenecek ve bu
maddelerin elektrot ylzeyindeki adsorpsiyon davranslarinin molekdl yapisi ve
fonksiyonel gruplarin konuma bagliligi belirlenecektir. Ayrica adsorpsiyon serbest
enerjisi ve aktivasyon enerjisi ve diger termodinamik parametreler hesaplanarak

yuzey ile inhibitdrin etkilesme mekanizmasi aydinlatilmaya galisilacaktir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Sahin, M., Bilgic, S., Yilmaz, H., 2001; Bu calismada belli bilesimdeki petrol
celiginin % 3,5 NaCl ortamindaki korozyonuna bes organik maddenin inhibitor etkisi
Tafel ekstrapolasyonu yontemi ile incelenmistir. Bu amagla 3-amino 1,2,4 triazol, 2-
amino 1,3,4 tiadiazol, 5-metilbenzotriazol, 3-amino 5-metil merkaptol,2,4 triazol ve
2-aminobenzimidazol gibi bilesiklerle sabit sicaklikta derisime bagli deneyler
yapilarak korozyon potansiyelleri, inhibisyon etkinlikleri ve yiuzey kaplanma
kesirleri gibi korozyon parametreleri belirlenmistir. En yiksek etkinlik 2-
aminobenzimidazol icin bulunmus olup % 94’tlr. incelenen biitin maddeler icin
derisim artmasiyla potansiyelleri anodige kaymakta, korozyon hizlar1 azalmakta ve
ylzde inhibisyon degerleri artmaktadir. Bu sonuclara gore bilesiklerin anodik
inhibitdor olarak davrandiklari ve c¢elik yiUzeyinde adsorblandigi sdylenebilir.
Adsorbsiyonun 3-amino 1,2,4 triazol, 2-amino 1,34 tiadiazol ve 3-amino5-
metilmerkapto 1,2,4 triazol icin Langmuir, 5-metilbenzotriazol ve 2-amino
benzimidazol igin ise Temkin izotermine gore yurudugu belirlenmistir.

Tiken, T., Yazici, B., Erbil, M., 2002; Bir korozyon inhibitoru olarak nikotinamid
(3-Piyridinamid) NaCl ve Na,SO, ¢ozeltilerinde farkli pH degerlerinde test edilmis.
Deneysel bilgi elde etmek icin polarizasyon direnci 6lcimleri, polarizasyon egrileri
ve AC impedans spektroskopi teknikleri kullanimis. Nikotinamid (ND)’in pH 3 de
asidik NaCl ¢ozeltisinde katyonik inhibitor olarak davrandigi ve pH 3 de asidik silfat
¢Ozeltisinde zayif inhibitor etkisi gosterdigi belirtilmistir. Agik devre potansiyelinde
elde edilen impedans egrisinde iki kapasitif lup elde edilmis. Y Uk transfer direnci ve
polarizasyon direnci degerleri Nyquist egrisinden hesaplanmis ve elde edilen
degerlerin diger tekniklerin sonuglari ile uyum iginde oldugu gorilmus.

Quraishi, M., A., Ansari F., A., Jamal, D., 2002; Yumusak c¢eligin Uzerine tiyolre
turevlerinin korozyon inhibisyon ¢zellikleri, potansiyodinamik polarizasyon ve kiitle
kaybi Olcimleri ile % 20 formik asitte belirlenmis. Tiyoure tirevleri, formik asit
¢ozeltisinde iyi bir korozyon inhibitori olarak davranmustir ve inhibisyon verimi
tiyolre tdrevlerinin varliginda oldukca arttigi gozlenmis. Tiyolre turevlerinin,
yumusak celik Uzerine adsorbsiyonunun langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu
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belirlenmis. Yumusak celigin korozyon hizi Uzerine, asit konsantrsyonu, ¢ozelti
sicakligi, inhibitér konsantrasyonunun etkisi  arastirilmis.  Termodinamik
parametreler yumusak celik ylzeyi ve inhibitér arasinda gucli etkilesimin oldugunu
ve inhibitérin yumusak c¢elik yuzeyine adsorbsiyonunun fiziksel oldugunu
gostermektedir. Potansiyodinamik polarizasyon calismalar: bu inhibitorlerin karisik
tip inhibitdrler oldugunu gostermistir.

Hosseini, M., Ghorbani, M., Arshadi, M.R., 2002; Primer aminler ile aldehit ve
ketonlarin kondensasyon Urtnleri olan Schiff bazlar1 inhibitoér olarak kullamlmstir.
Bu amagla o-fenilendiaminin salisilaldehit kullanilarak asetilaseton ve 2-hidroksi-1-
naftaldehit ile iki farkli Schiff bazi sentezlenmis ve bu Schiff bazlarinin inhibitor
etkileri 0,5 M H,SO, icinde yumusak celik Uzerinde arastirilmustir. Inhibitor
derisimleri 50-40 ppm araliginda % 5 metanol icerecek sekilde hazirlanmistir. Her
iki inhibitorin de etkinligi % 95 olarak bulunmus ve adsorbsiyonun temkin
izotermine uydugu bulunmustur. Tafel egimlerinden inhibitorlerin, hem anodik hem
de katodik (karma) inhibitdr oldugu belirlenmistir.

Zhang, D., Gao L., Zhou G., 2004; 0,5 M HCI de 2-merkapto benzimidazol (MBI) ve
2-merkaptobenzoksazol (MBO), benzotriazol (BTA)'mn bakir korozyonuna
inhibisyonu kitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopi 6lctimleri kullanilarak arastirilmis. MBI, en etkili inhibitor
olarak belirlenmis. Potansiyodinamik polarizasyon ergileri Ug¢ turin de anodik
inhibitor olarak davrandigini gostermistir. Ug tiiriin molekiiler yap: parametreleri ve
quantum kimyasal hesaplamalar yapil mistir.

Quraishi, M., A., Sardar, R., 2004; 5-merkapto-3-bitil-4-salisildineimino-1,2,4
triazol (MBST), 5-merkapto-3-biitil-4-benzildineimino-1,2,4 triazol (MBBT), 5-
merkapto-3-bitil-4-sinamildineimino-1,2,4  triazol (MBCT) inhibitorleri  bu
calismada kullanilmistir. Bu amagla organik maddelerin inhibitor etkileri 1 N H2SO.,,
1 N HCl icinde kuitle kayb: ve potansiyodinamik polarizasyon teknikleri kullanilarak
yumusak celik Uzerinde arastirilmistar. Inhibitor derisimleri 50-40 ppm araliginda %5
metanol igerecek sekilde hazirlanmustir. Her iki inhibitorin de iki ¢ozeltide de iyi bir

etkinlik gosterdikleri bulunmus ve adsorbsiyonun temkin izotermine uydugu
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belirlenmistir. Inhibitorlerin, hem anodik hem de katodik (karma) inhibitor oldugu
belirlenmistir.

Kardas, G., 2005; 2-Tiyobarbitirik asit (2-TBA)'in inhibisyon etkisi distik karbon
celiginin 0,5 M HCI icinde korozyonuna karsi potansiyodinamik polarizasyon,
elektrokimyasal impedans ve uzun dénem korozyon testlerinde H, ¢ikis miktarinin
tayini yontemleri kullanilarak yapilmigtir. Korozyon olayina ait aktivasyon
enerjisinin belirlenmesi amaciyla; 298-328 K araliginda inhibitorsiiz ve 5 ile 10 mM
inhibitdr iceren cozeltilerde potansiyodinamik Olgtimler  gerceklestirilmistir.
Inhibitorsliz ortama ait aktivasyon enerjisi 57 kJ/mol bulunurken, 5 ve 10 mM 2-
TBA iceren ortamlara ait aktivasyon enerjileri sirasiyla 67 ve 75 kJmol olarak
bulunmustur. Inhibitér derisiminin artmasiyla aktivasyon enerjisinin de artmasi
nedeniyle, 2-TBA’min yumusak ¢elik yizeyine adsorpsiyonunun fiziksel oldugu one
sirdlmustir. Acik devre potansiyelinin takibi ile inhibitdr icermeyen ortamda agik
devre potansiyeli pozitif degerlere kayarken inhibitér iceren ortamda negatif
degerlere kayma gozlenmistir. Polarizasyon egrilerinden 2-TBA’ nin karma inhibitor
oldugu belirlenmistir.

Solmaz, R., Kardas, G., Yazici, B., Erbil, M.., 2005; Rodanin’in yumusak celik
Uzerine korozyon performanst 0,5 M HCI ¢ozeltisi icinde arastirilmistir. Bu amacla
potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile
hidrojen cikis miktarinin belirlenmesi ve agik devre potansiyelinin takibini iceren
uzun doénem testleri uygulanmustir. Korozyon testleri 298 K de 0,05, 0,5 ve 5 mM
rodanin derisimlerinde bir hafta siireyle 24 saatlik periyotlarla yapilmis takip edilen
H, cikis miktarlar1 kiyaslanmustir. Polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon
hizlar1 ixor kullarilarak, Arrhenius esitliginden belirlenen korozyon prosesine ait E,
aktivasyon enerjisi inhibitor icermeyen ortam icin 57 kJ/mol, 5 mM rodanin iceren
ortam igin 65 kJmol olarak belirlenmistir. Inhibitor varliginda aktivasyon enerjisinde
gozlenen artis yumusak celik ylzeyinde rodaninin adsorpsiyonundan dolayi
koruyucu film olustugu ve metalin ¢Ozinmesini  zorlastirdigr  seklinde
yorumlanmistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen veriler
rodaninin hem anodik hem de katodik reaksiyonlari inhibe ederek karma inhibitor

oldugunu gostermistir.
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Szocs, E., Vastag, G., Shaban, A., Kaman, E., 2005; Asidik ortamda bakir
ylzeyinde inhibitor filmi olusumunun kinetik 6zellikleri ve adsorbsiyonun
potansiyele bagliligi ylzey duyarli teknikler, elektrokimyasal kuartz kristal
mikrobalans ve EC-STM, kullanilarak calisilmis. Arastirilan inhibitér 1mmol/dm3
H,SO, ¢ozeltisinde 5-merkapto-1-fenil-tetrazol (5-MPhTT) tir. QCM arastirmalari,
kars1 potansiyelde 5-MPhTT’ nin varhiginda ve yoklugunda elektrot kiitle degisimiyle
yapilmis. Elektrot potansiyelinin bir fonksiyonu olarak akim ve kitle degisimi
koruyucu filmin olusumu ve bozulmasina bagl: olarak kaydedilmis. Sonuglar, anodik
akim yogunlugu ve kitle degisiminin 5-MPhTT nin varliginda iki kat daha az
oldugunu gostermistir.

Galal, A., Atta, N.F., Al-Hassan, M.H.S., 2005; Austenitik paslanmaz ¢eligin (AIS|
3169) elektrokimyasal davranisi bazi tiyofen tirevlerinin varliginda ve yoklugunda
klor iyonlar1 iceren asit ortaminda calisilmis. Celigin pit blytmesi seklindeki
korozyon hizi korozif ortamda silfir iceren turin varliginda birbiriyle inhibe
edilmis. Calisilan tiyofen tUrevleri 2-asetil tiyofen (AcT), 2-tiyofen karboksilik asit
(TCAL), 2-tiyofen karboksilik hidrazid (TCH) dir. Potansiyodinamik polarizasyon,
tafel calismalari, polarizasyon direnci ve elektrokimyasal impedans spektroskopi gibi
elektrokimyasal teknikler celigin elektrokimyasal davramsimn arastirilmasinda
kullanilmig. Sonuclar tiyofen halkasinin stlfir atomunun elektron yogunlugu ve
molekiler yapiya bagli olarak kullanilan farkli tiyofen tirevleri icin farkli etkiler
gogterdigi bulunmus. Inhibisyon verimi sirass TCH>TCA>TCAL>ACT seklinde
belirlenmis ve inhibitorlerin karisik tip oldugu ifade edilmistir.

Khramov, A.N., Voevodin, N.N., Balbyshev, V.N., Mantz, R.A., 2005; Organik
korozyon inhibitorleri ile 6n kaplanmis organosilikat hibrit kaplamalardan turetilmis
sol-gel kaplamanin tamamlandigi zaman aktif korozyonu saglamak icin gelistirilmis.
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Hibrit kaplamalar icinde organik korozyon inhibitdrlerinin birlesimi film olusumu
srasinda kaplama materyali icinde inhibitorin fiziksel girisimi sonucu olarak
basarilmis. Kaplamalarin korozyonu koruma performansi, elektrokimyasal impedans
ve potansiyodinamik tarama, SVE teknigi iceren elektrokimyasal metodlar
kullanlarak belirlenmistir.

Kardas, G., Solmaz, R., 2006; Barbitirik asit (BA), etil barbitirik asit (EBA) ve 2-
tiyobarbittrik asit (2-TBA)'in 0,5 M HCI ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin korozyonuna
kars1 inhibitor etkisi 1, 5 ve 10 mM’ ik derisimlerde arastirilmistir. Elektrokimyasal
calismalar; elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon
direnci yontemleriyle yapilmistir. Inhibisyon etkinlikleri derisim ve inhibitoriin
yapisiyla iliskilendirilmis, impedans ol¢cimleri ile elde edilen sonuglardan etkinlik
sirasinin 2-TBA >BA > EBA seklinde oldugu belirlenmistir. 2-TBA’'nin en etkin
inhibitor olarak belirlenmesi sonucunda adsorpsiyon izotermleri ve uzun dénem
testleri bu inhibitor icin yapilmustir. 2-TBA inhibitoriniin Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu ve 168 saat daldirma siresi sonunda yumusak celigi % 97,7
oraminda korudugu belirlenmistir. Farkli daldirma sirelerinde alinan impedans
Olcimlerine gore iki farkli esdeger devre modeli Onerilmistir. Kisa daldirma
stirelerinde (120 saatten dustk) gozlenen tek lup polarizasyon direnci R, adh altinda
yuk transfer Ry ve difliz tabaka direnci Ry nin toplamindan olustugu belirtilmistir.
Uzun daldirma siireleri (120 saat ve Uzeri) igin film direnci R ve gozenek direnci
(Rpor)’ nin toplamu polarizasyon direncini vermistir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesinde EIS yontemi kullamlarak
yumusak celigin sifir yuk potansiyeli (PZC) belirlenmistir. Calisilan ortamda
yumusak celigin ylzeyinin pozitif oldugu bulunmus, pozitif yiklt inhibitor
molekillerinin metal ylizeyine adsorpsiyonunun Cl™ iyonu Uzerinden elektrostatik

etkilesimlerle oldugu ileri strilmastur.
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Dehri, 1., ve ark., 2006; Metiltiyoire (MTU), feniltiyoire (PTU) ve tiyobenzamit
(TBA)'in 0,1 M H,S0. ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin korozyonuna kars: etkisi 30°,
40°C ve 50°C sicaklilarda galisilmistir. Deneysel veriler EIS, polarizasyon direnci ve
polarizasyon egrileri dlcimleriyle elde edilmistir. Nyquist egrilerinden elde edilen
bulgularda her sicaklikta MTU en diistk inhibisyon etkinligi gostermistir. MTU’ nun
sicaklik artistyla yizde etkinliginin azalmas: ve inhibitor varliginda daha buyik
aktivasyon enerjisine sahip olmasi fiziksel adsorpsiyonla metale tutundugu seklinde
yorumlanmustir. Impedans bulgularinda MTU tek lup iceren egriler verirken; PTU ve
TBA molekillerinin Nyquist diyagramlarinda iki lup ve disuk frekans bolgesinde
uzamalar gozlenmistir. Nyquist egrilerinde gbzlenen uzamalarin nedeni olarak;
molekillerin  buyuklerinin farkli olmasi ve ylzeye tam olarak ulasamamasi
gogterilmistir. Ozellikle disiik sicakliklarda, organik molekiiller ara yiizeyin ¢ozelti
tarafinda birikerek difliz tabaka direncinde artisa neden olmakta ve yarim daireden
sapmaya neden olmaktadir.

Khaled, K.F., 2006; Baz1 yeni karboditioik asit ttrevlerinin, isimleri, sirasiyla N-
turan- 2yl metilen hidrazin karboditioik asit (A), n-( 4- dimetilamina benzilidin)
hidrazin karboditioik asit (B), N’-(3-nitro-benzilidin)-hidrazin karboditioik asit(C),
0,5 M Hidroklorik asit ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin korozyon inhibisyonuna etkisi
kimyasal (kitle kaybi) ve elektrokimyasal (potansiyodinamik ve elektrokimyasal
imgedans spekmoskopi) oOlcimler kullanarak calismis. Bu 6lciimler inhibisyon
veriminin bu tdrlerin konsantrasyonunun artmastyla arttigini géstermistir. Inhibisyon
veriminin sirasi C.>B>A> seklinde elde etmistir. Polarizasyon ¢aligmalar: bu tdrlerin
0,5 M hidroklorik asitte karisik tip inhibitorler olarak davrandigim gostermis. Bu
inhibitorlerin  adsorbsiyonunun  langmiur ~ adsorbsiyon izotermine  uydugu
belirlemistir.
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Bouklah, M., Benchat, N., Hammouiti, B., Aouniti, A., Kertit, S., 2006; 0,5 M H,SO,
¢ozeltisinde ¢geligin korozyonu tzerine 5- (4-klorobenzil)-6-metilpiyridozin — 3(2H)-
tion (P,) ve 5-(2-klorobenzil)-6- metilpiyridozin -3 (2H) — tion (P1)’in etkileri gesitli
sicakliklarda kiitle kaybi 6lctimlerini kullanarak calismuslar. Inhibisyon davramsinin
P’in Pyden daha iyi oldugunu belirlemisler. Inhibisyon veriminin Py'in
konsantrasyonunun artmastyla arttigini ve 5.10% M da maksimum degerine ulastigin
belirlemigler. Py’in, celik ylzeyine langmiur adsorbsiyon izotermine gore adsorbe
oldugunu belirlemisler.

Tang, L., Li, X., Mu, G, Liu G., 2006; Hidroklorik asit ve soguk sarilmis ¢elik
arasinda 4-(2-piridiloza) resorsin (PAR) 1n ara yuzeysel davransi kitle kaybir ve
potansiyodinamik teknikler kullamlarak arastirilmis. Metal  ylzeyi (zerine
inhibitdriin adsorbsiyonunun lagmuir adsorbsiyon izotermine uydugu belirlenmis.
Bazi termodinamik ve dinamik parametreler hesaplanmis ve analiz edilmis.
Potansiyodinamik polarizasyon 6lgimleri, arastirilan inhibitorin katodik inhibitor
oldugunu gostermis. Asit konsantrasyonu ve sicakligin etkisi hidroklorik asit ve
PAR’1n varliginda ¢alisilmis.

Abboud, Y., ve ark., 2006; 2,3-Quinoxalinedion (QD) yumusak ¢elik igin korozyon
inhibitori olarak 1 M HCI c¢ozeltisinde elektrokimyasal (potansiyodinamik
polarizasyon) ve elektrokimyasal olmayan(kitle kaybi ve UV spektroskobik
Olclimler) kullamlarak test edilmis. Kitle kaybi ve potansiyodinamik polarizasyon
Olcimlerinin sonuclart bu tdrdn iyi bir inhibitér oldugunu ve inhibisyon veriminin
10° M da % 88e ulastigim gostermistir. inhibitorin metal  yiizeyine
adsorbsiyonunun lagmuir adsorbsiyon izotermine uydugu ve karisik tip inhibitor
oldugu belirlenmistir.  Ayrica Adsorbsiyon enerjisinin  negatif — degerleri
adsorbsiyonun kendiliginden oldugunu gostermistir.

Saffaj, M., ve ark., 2006; Bir yeni korozyon inhibitor, 2,2 — bis (benzimidazol)
sentez edildi ve asidik ¢Ozeltide yumusak celigin korozyonu Uzerine inhibisyon
davranis1 cesitli korozyon izleme teknikleri kitle kaybi ve potansiyodinamik
polarizasyon tarafindan arastirilmis. Arastirmanin sonuclari, bu tdrdn iyi bir
inhibisyon saglacigr ve karisik tip inhibitor oldugunu gostermistir. Inhibitoriin
adsorbsiyonu langmiur adsorbsiyon izotermine uymaktadir.
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Yurt, A., Ulutas, S., Dal, H., 2006; 0,1 M HCI'de aliUminyumun korozyon davransi
Uzerine 2-(-2a-a2a2-(sentez edilen Ug schiff bazinin etkisi 5-metil (2-a2a-2-(5-metil
(2-pyridil) vinil ) -4 —bronotenel, 2- ( 2-a2a&-2- (5-metil (2-pyridil) vinil ) -4-
klorofenol) potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektroskopi
ve liner polarizasyon metotlar1 kullamlarak arastirilmis. Polarizasyon egrileri bitin
calisilan schiff bazlarinin karigik tip inhibitor olarak davrandigimi gostermis. Butiin
Olctimler inhibisyon verimlerinin inhibitdr konsantrasyonunun artmasiyla arttigin
gogtermistir. Bu inhibitorlerinin adsorbsiyonu langmiur adsorbsiyon izotermine
uymaktadir. Calisilan schiff bazlarimin molekiler yapisinda brom ve klor atomlarinin
varligi  aliminyum  yizeyine molektlin  adsorbsiyonunu  kolaylastirdigi
belirlenmistir. Inhibisyon verimi ve molekiler yapr arasindaki iliski kuantum
kimyasal parametreleri ile arastirilmus. Bu sonuglar calisilan schiff bazlarimn
adsorbsiyonunun adsorbsiyon merkezlerinin yik yogunluguna ve dipol momentlerine
bagl1 oldugu bulunmustur.

Ma, H., Chen, S, Liu, Z., Sun, Y., 2006; Ug nitrojen-heterosiklik tiiriin, 3,5-dimetil-
1H-pyrazol (P1), pyridin (P2), 2-(3-metil-1H-pyrazol-5-yl) pyridin (P3), c¢eligin
korozyonuna karsi inhibisyon etkileri kuantum kimyasal metotlar kullanilarak
calisilmis. Organik molekdl celik yizeyine adsorblandigi zaman molekiler yapi
onun etki mekanizmasini etkilemis. P3 pirazol ve piridin halkalarimin sinerjistik
etkilerinden dolay:r en iyi inhibitdr olarak belirlenmistir. Onun inhibisyon verimi
inhibitdr molekilti ve demir atomu arasindaki kombine enerji ve HOMO enerjisinin
iliskisine baglanmustir.

Benabdellah, M., ve ark., 2006; Yeni bir organik tir fosforik asit ¢ozeltisinde
gravimetrik elektrokimyasal polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopi
olcimleri kullanilarak celigin korozyon inhibitori olarak test ve sentez edilmis.
Sonuglar inhibitorun iyi bir katodik inhibitor oldugunu gostermistir. EIS sonuclart
trifeniltin 2- tiyofen karboksilat (TTC)' nin impedans parametrelerindeki degismenin
celik yuzeyinde koruyucu bir tabakanin olustugunu gostermektedir. 2 M fosforik
asitte celigin korozyonu Uzerine sicakligin etkisi TTC'nin farkli konsantrasyonunda

ve 348-298 K sicaklik araliginda calisilmis. Aktivasyon enerjisi belirlenmistir.
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Elayyachy M., Idrissi EI A., Hammouti B., 2006, Yeni sentezlenmis kukurt iceren
turlerin 1M HCI'de yumusak ¢eligin korozyon inhibisyonuna etkileri kitle kaybu,
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknikleri kullamlarak calisilmis. 11-hidroksiyundesilin 1,0x10* M da koruma
verimi % 95 olarak belirlenmis. Calisilan inhibitorlerin yumusak celik yizeyine
adsorbsiyonu  langmiur  adsorbsiyon  izotermine  uydugu  bulunmustur.
Potansiyodinamik polarizasyon bilgisi inhibitorlerin karisik tip inhibitor olduklarin
gostermis. Yumusak celigin korozyonu tzerine sicakligin etkisi inhibitorlerin farkl
konsantrasyonunda ve 308 K-358 K sicaklik araliginda calisil mistur.

Larabi, L., Benali, O., Mekelleche, SM., , Harek, Y., 2006; 0,5 M HCl'de 2-
merkapto-1-metilimidazol'in  bakir  korozyonuna inhibisyonu kitle kaybi,
potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopi
olcimleri kullanilarak arastirilmig. Bakirin  korozyonunda onemli bir azalma
aragtirilan turiin varhginda belirlenmis. Inhibitoriin konsantrasyonunun artmasiyla
bakirin korozyon hizinin azaldigir goralmistir. Adsorblanmis inhibitorin yizey
kaplama kesri impedans teknigi ile belirlenmis ve langmuir adsorbsiyon izotermine
uydugu bulunmus. Potansiyodinamik polarizasyon bilgisi inhibitorin karigik tip
inhibitér oldugunu gostermis fakat daha ¢ok anodik etki gdzlenmis. Bu inhibitor
fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon boyunca bakir ylzeyini bloke ederek korozyon
reaksiyonunu yavaslatmistir.

Solmaz, R., Kardas, G., Yazici, B., Erbil, M., 2007; 2-amino-5-merkapto-1,3,4-
tiyadiazol (2A5MT)’ in yumusak celik tzerine 0,5 M HCI ¢ozeltisinde adsorpsiyonu
ve korozyonuna inhibitor olarak etkiss uzun ve kisa bekletme sirelerinde
arastirilmistir. Bu amagla, potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS), lineer polarizasyon (LPR), termogravimetrik analiz (TGA)
teknikleri uygulanmistir. Ayrica hidrojen ¢ikis miktarlari belirlenmis, bekletme
sireleri ile agik devre potansiyeli takip edilerek ylzey fotograflari gekilmistir.
2A5MT'nin 0,5 M HCI c¢ozeltisinde hem anodik hem de katodik reaksiyonlar
yavaslattig1 icin karma inhibitor oldugu belirlenmistir. Sonuclar 2A5MT’ nin 1,0x107
M derisimde 120 saat sonunda % 99’ dan fazla etkinlige sahip oldugunu gostermistir.
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A

2-amino-5-merkgpto-1,3,4-tiyadiazol

Rafiquee, M. Z. A., Saxena, N., Khan S., Quraishi, M.A., 2007; Hidroklorik asit
cozeltisinde, yumusak celigin Uzerine 2-aminofenil-5 merkapto-1-oxa-3,4 diazol
(AMOD)’un korozyon inhibisyon 0Ozellikleri, potansiyodinamik polarizasyon ve
kitle kayb:1 olguimleri ile belirlenmis. AMOD, HCL ¢0zeltisinde iyi bir korozyon
inhibitord olarak davranmistir ve inhibisyon verimi (SDS, CTAB,TX-100)
sirfaktanlarin varliginda oldukca arttigi gozlenmis. TX-100 test edilen strfaktanlar
arasinda en etkili sirfaktan olarak belirlenmistir. Kitle kaybi dlgimleri inhibisyon
veriminin siirfaktanlarin konsantrasyonunun artmasiyla arttigini ve 0,2 mol/dm?
degerinde maksimum degere ulastigim gostermis. Sirfaktanlarin  varliginda,
yumusak celik tizerine AMOD’ un adsorbsiyonunun langmuir adsorbsiyon izotermine
uydugu belirlenmis. Yumusak celigin korozyon hizi lzerine, asit konsantrsyonu,
¢cozelti sicakligi, inhibitdr konsantrasyonunun etkisi arastirilmis. Termodinamik
parametreler yumusak celik ylzeyi ve inhibitor arasinda gucli etkilesimin oldugunu
gogermis. AGas nin  negatif degerleri inhibitorin yumusak c¢elik yizeyine
adsorbsiyonunun  kendiliginden oldugunu gostermektedir.  Potansiyodinamik
polarizasyon calismalar: bu stirfaktanlarin karisik tip inhibitdrler oldugunu gostermis.
Lebrini, M., ve ark., 2007; 3,5bis (n-pyridil9-4-amino-1,2,4-triazol (n-PAT,n=2,3 ve
4)’tn molar perklorik asitte yumusak ¢eligin korozyon inhibisyonu gravimetrik ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri kullanilarak 30°C de calisilms.
3-PAT ve 4-PAT 1n 12.10™* M da koruma verimleri % 95 ve % 92 olarak belirlenmis.
2-PAT yamzca % 65 verim gostermis. PATin inhibisyon ozellikleri,
konsantrasyona ve pridinyum slbstitlientinde azot atomunun pozisyonunun
degisimine bagli oldugu belirlenmis. 4-amina triazol turevlerinin celik ytzeyine
adsorbsiyonu langmiur adsorbsiyon izotermine uymaktadir. Elde edilen standart

46



2. ONCEKI CALISMALAR Ayse ONGUN YUCE

serbest adsorbsiyon enerji degerleri perklorik asitte yumusak celigin korozyon
inhibisyonunun hem fiziksel hemde kimyasal adsorbsiyonun oldugunu gostermistir.
Benali, O., Larabi, L., Gengembre, L., Harek, Y., 2007; 2-merkapto-1-metil imidazol
(MMI)'Gn perklorik asitte karbon celigin korozyon inhibisyonuna etkisi
elektrokimyasal ve kuitle kaybi Olgimleri kullamlarak sicaklik ve inhibitor
konsantrasyonu ile iliskisi arastirilmis. MMI'min  farkli  konsantrasyonlarinin
eklenmesi ile karbon celigin korozyon davransi tizerine sicakligin etkisi 30-60 °C
sicaklik araliginda calisilmis. Polarizasyon egrileri MMI'min karigik tip inhibitor
oldugunu gostermis. MM’ nmin inhibisyon veriminin sicakliktan bagimsiz oldugunu
fakat inhibitor konsantrasyonunun artmasiyla arttigi  gorulmistir. Impedans
parametrelerindeki degismelerin metal ylzeyinde koruyucu film olusumuyla ve
MMI'nmin adsorbsiyonu ile ilgili oldugu bulunmustur. Karbon celik ylzeyine
MMI’'mn adsorbsiyonu, langmuir adsorbsiyon izotermine uymaktadir. X-ray
fotoelektron spektroskopisi adsorbsiyonun kimyasal oldugunu goéstermis. HOMO ve
LUMO gibi elektronik 6zellikler ve molekil orbital yogunlugu hesaplanmustur.
Benmessaoud, M., Essalah, K., Hajaji, N., Takenouti, H., 2007; Amonyum
tarafindan kirletilmis % 3 NaCl ¢ozeltisinde Cu-30Ni alasiminin korozyonuna karsi
2-merkapto benzimidazol’ Un inhibisyon etkisi arastirilmis. Potansiyodinamik ve
elektrokimyasal Olctimler, korozyon hizimi belirlemede kullamlmis. SEM
mikroskobu elektrot yizeyinin karakteristiginin belirlenmesinde kullanilmis. Elde
edilen sonuclar, MBI min iyi bir karisik tip inhibitor olarak davrandigini gostermistir.
MBI'nin konsantrasyonunun artmasiyla inhibisyon veriminin arttigi ve korozyon
hizinin azaldig1 gorulmuistur.

Tebbji, K., ve ark., 2007; 1 M HCI ¢ozeltisinde geligin korozyonu Uzerine bir yeni
bipyrazol turevinin (N-benzil-N, N-bis (3,5- dimetil-1H-pyrazol -1 —yl) metil amin
(BBPA) inhibisyon etkisi 308 K de calisilmis. Kitle kaybi potansiyodinamik
polarizasyon, liner polarizasyon ve impedans spektroskopi metotlar: kullanilmus.
Sonuglar BBPA’ nin iyi bir inhibitér oldugunu ve inhibisyon veriminin 5.10* m’ da %
87'ye ulagtigin1 gostermistir. Bu tekniklerle hesaplanilan inhibisyon verimi degerleri
birbirleriyle uyum icindedir. Polarizasyon egrileri, bu inhibitorin karisik tip inhibitor
oldugunu gostermistir. 5.10* M’da BBPA'l1 ve BBPA’siz 1 M HCI ¢ozeltisinde
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¢eligin korozyon davransi Uzerine sicakligin etkisi 308 K-353 K sicaklik araliginda
calisilmis. Aktivasyon enerjisi belirlenmis. BBPA' nin celik ylzeyine adsorbsiyonu
langmiur adsorbsiyon izotermine uymaktadir. EIS dlcimleri transfer direncinin
inhibitdr konsantrasyonunun artmasiyla arttigini gostermistir.

Arab, S.T., Emran, K.M., 2007; % 10 MeOH iceren 0.2M Na,SO, ¢ozeltisinde bazi
tiyosemikarbazon tlrevleri tarafindan Fe;sB13Sis camsi  alasimin - korozyon
inhibisyonu ve korozyonu calisilmus. Inhibitorlerin  verimleri  elektrokimyasal
(polarizasyon ve impedans) dlcimlerden belirlenmis. Tiyosemikarbazanin korozyon
inhibisyonunu, maksimum dizeyde sagladigi ve karigik tip inhibitor oldugu
belirlenmis. Korozyon inhibisyon verimi ve molekiler yapi arasinda iliski kurulmus.
Alasim yuzeyine adsorblanmis molekilin sematik gosterim modeli dnerilmis.
Deneysel sonuglarin kinetik termodinamik izotermlerle uydugu gozlenmis. AGass' un
negatif degerleri, potansiyodinamik calismalardan tirler icin elde edilmis ve
impedans c¢alismalar: alasim ytzeyine inhibitdrin kendiliginden adsorbe oldugunu
gostermistir.

Moussa, M.N.H., El-Far, A.A., Shafei, A.A., 2007; HCIl asitte karbon celiginin
korozyonu igin bazi suda ¢Ozulebilir hidrazonlarin inhibisyon verimleri kitle kaybi
ve polarizasyon olclimleriyle test edilmistir. Inhibisyon etkisi siklik voltametri
kullamlarak Pt elektrotta adsorbsiyon olcimleriyle desteklenerek eklentilerin
adsorbsiyonuna baglanmis.  Elektrokimyasal 6lglimler inhibitdrlerin - katodik
inhibitorler olarak davrandigini géstermistir. Adsorbsiyon, hem temkin adsorbsiyon
izotermine hem de kinetik termodinamik modele uymaktadir. inhibisyon davranis: ve
sirast Onerilen iskelet gosterimi ile agiklanmustir.

Scendo, M., 2007; 0.5 M N&SO, ¢ozeltilerinde (pH 6.8 vel.0) bakirin kendiliginden
¢Ozinmesi Uzerine adenin (AD) ve purin'in (PU) konsantrasyonunun etkisi
calisilmis. Arastirmalar kitle kaybr dlcimleri, quartz kristal mikrobalans (QCM) ve
SEM tekniklerini  icermektedir. Inhibisyon verimleri PU ve AD’nin
konsantrasyonlarinin  artmasiyla arttigi  belirlenmis. Inhibitorlerin bir  yapiskan
tabakasinin koruyucu bir etki yaptigim gostermistir. Inhibitorlerin adsorbsiyonu
lagmuir adsorbsiyon izotermine uymaktadir. Adsorbsiyon serbest enerji degerleri,
bakir ylzeyine PU ve AD’ nin kimyasal adsorbsiyonunu 6nermistir.
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Bentiss, F., ve ark., 2007; 2.5- disubstitue edilmis 1,3,4-tiadiazoller AC impedans
teknigi kullanilarak yumusak celigin korozyon inhibitorti olarak arastirilmis. Bu
turlerin dordu iyi inhibisyon 6zelligi gostermis. Onlarin ikisi, 2,5-bis(4-nitrofenil)-
1,3,4-tiadiazol ve  2,5-bis(4-klorofenil)-1,3,4-tiadiazol, Ozellikle  dusuk
konsantrasyonda korozyona kars: etkili olmustur. Bu metottan elde edilen deneysel
bilgi bir frekans dagilmas: ve frekans dagilmasi ile modellenen bir element, bir sabit
faz elementi kullanilmis. Deneysel inhibisyon verimleri ve dipol moment, Exumo,
ELumo gibi kuantum kimyasal parametreleri arasindaki iliski arastirilmus.

Bentiss, F., ve ark., 2007; Bu calisma HCI ¢ozeltisinde yumusak celigin ¢oziinmesi
ve korozyonu igin bazi 4H-triazol tlrevlerinin, sirasiyla 3,5-difenil-4H-1,2,4-triazol
(DHT), 3,5-bis (4-pyridil)-4H-1,2,4-triazol (4-PTH) ve 3,5-bis (4-metiltiyofenil)-4H-
1,2,4-triazole (4-MTHT), kullanillarak calisilmis. Farkli tdrevlerin  inhibisyon
verimleri polarizasyon egrileri, AC impedans O&lgumleri gibi elektrokimyasal
teknikler ve kitle kaybi ile belirlenmis. Deneysel sonuglar 4-MTHT nin en etkili
inhibitdr oldugunu ve inhibisyon verimi sirasimn 4-MTHT>4-PHT>DHT seklinde
oldugunu gostermistir. Inhibisyon verimlerindeki degisimi inhibitdr molekilindeki
siibstittientlerin dogasina ve tipine baglamislar. Polarizasyon ergileri bu triazollerin
karigik tip inhibitor oldugunu gostermektedir. Inhibisyon veriminin, 4-H triazol
tirevlerinin konsantrasyonlarinin artmastyla arttigini ve 5.10* M’da 4-MTHT icin %
99,6 maksimum degerine ulastigini belirlemisler. Kitle kaybindan elde edilen
sonuclarin elektrokimyasal calismalardan elde edilen sonuclarla uydugu belirtilmis.
4H-triazol todrevlerinin elektrot ylzeyine adsorbsiyonu langmuir adsorbsiyon
izotermine uymaktadir.

Zhang, G., ve ark., 2007; CO; ile doyurulmus % 5 NaCl ¢ozeltisinde APl X65 celigi
icin bir imidazol ttrevinin inhibisyon verimi EIS ve potansiyodinamik polarizasyon
olcimleri kullanilarak calisilmis. Bu imidazol tdrevinin, karma tip inhibitor olarak
hareket ettigi ve onun adsorbsiyonunun langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu
belirlenmis. Elektrot yilzeyine adsorblanmus inhibitérin anodik ve katodik
reaksiyonlarin kinetigini etkiledigi ve aktivasyon enerjisini arttirdigi gozlenmis.

Potansiyodinamik polarizasyon ve EIS olciimleri imidazol tdrevinin CO, ile
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doyurulmus % 5 NaCl ¢ozeltisinde APl X65 ¢eliginin korozyonunu onledigini ve
inhibisyon veriminin inhibitdr konsantrasyonunun artmasiyla arttiginm gostermistir.
Ma, H., ve ark., 2007; 1-metil-5 merkapto-1,2,3,4-tetrazol’ in (MMT) kendiliginden
olusmus filmleri demir yizeyinde hazirlanmis. 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde filmin
inhibisyon kabiliyeti elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile arastirilmis.
Sonuclar ¢ozeltinin pH degerleri ve inhibitoriin konsantrasyonuyla tartisilmis.
Quantum kimyasal hesaplama inhibitoriin demir yiizeyine adsobsiyon mekanizmasini
aciklamak icin uygulanmis. Sonuglar MMT’ nin iyi bir inhibitér oldugunu ve 1,0x107
M asidik ¢ozeltide kendiliginden olusmus filmlerin iyi bir koruma etkisi gosterdigi
ve inhibisyon veriminin % 98 oldugunu gostermistir. Yogunluk fonksiyonel teori
MMT’ nin demir yuzeyine olduk¢a negatif olarak yuklenmis azot atomuyla
adsorblandigim kanitlamstir.

Morad, M., S., 2008, Kukdrt igeren amino asitler % 5'lik stilfamik asit ¢ozeltisinde
yumusak celigin korozyon inhibisyonu elektrokimyasal impedans, potansiyodinamik
polarizasyon gibi farkli teknikler kullanilarak 40°C'de arastirilmus. Inhibitorlerin
inhibisyon etkinlikler sirasi N-asetilsistein (ACC), sistein (RSH), benzilsistein
(BZC), sistin (RSSR) ve metionin (CH3SR) seklinde bulunmustur. Bu inhibitérlerin
anodik ¢cozinmeyi engelledikleri belirlenmistir. Metal ¢ozelti ara ylizeyine esdeger
devre Onerilmistir. ACC ve BZC inhibitdrlerinin adsorpsiyonu Temkin izotermine
uyarken digerlerinin langmuir izotermine uydugu belirlenmistir. Inhibitorli
ortamlarda yumusak celigin sifir yik potansiyeli belirlenerek inhibitérlerin
inhibisyon mekanizmalar: tartisil mistur.

Ganesha A., ve ark., 2008; Hidroklorik asitte yumusak ¢eligin korozyonuna 3-formil-
8-hidroksi kinolin (FQ) ve 8-hidroksikinolinin (HQ) inhibisyon etkisi arastirilmis.
Kitle kaybi, polarizasyon ve elektrokimyasal inpedans teknikleri kullamlmus.
Sonuglar inhibisyon veriminin inhibitdr konsantrasyonunun ve sicakligin artmasiyla
azaldigim gostermistir.  inhibitorlerin  adsorbsiyonunun langmuir adsorbsiyon
izotermine uydugu bulunmustur. FQ'nun, HQ'dan daha fazla inhibisyon etkisi
gosterdigi gorulmistr.

Tao Z.H., Zhang S.T., Li W.H., Hou B., 2009; Oksotriazol (DTP) sentezlenmis ve
silfirik asit ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin korozyon inhibisyonu elektrokimyasal
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impedans, potansiyodinamik polarizasyon, kitle kaybi gibi farkli teknikler ve SEM
kullanilarak arastirilmis. Elde edilen sonuclar (DTP)'nin yumusak ¢eligin korozyon
hizint azalttigini gostermistir. Polarizasyon olgtimleri (DTP)'nin karisik tip inhibitor
olarak davrandigini gostermis. (DTP)'nin 1,0 M HCI c¢ozeltisinde yumusak celik
ylzeyine adsorpsiyonun langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu belirtilmistir.
Korozyon inhibisyonu, farkli sicakliklarda elde edilen kitle kaybi verilerinden
belirlenen termodinamik parametrelerle tartisilmus.

Singh, A. K., Quraishi, M. A., 2009; 2,2' benzotiazolil distlfit (BTDS) sentezlenmis
ve yumusak celigin korozyonu Uzerine inhibisyon etkisi 1,0 M HCl 0.5 M H,SO.
cozeltisinde 308 K'de calisilmistir. Bu amag icin elektrokimyasal impedans,
potansiyodinamik polarizasyon, kitle kaybi (WL) teknikleri kullamimis. Elde edilen
sonuclar 1,0 M HCI c¢ozeltisine kiyasla (BTDS)’ nin 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde daha
iyl verim gosterdigi belirlenmis. Polarizasyon dlgimleri (BTDS) nin her iki ortamda
karisik tip inhibitdér olarak davrandigint gostermisti. Korozyon inhibisyonu
termodinamik parametrelerle tartisilmistir.

Hegazy M.A., 2009; Bu calismada katyonik gemini surfaktanlarin bis(p-(N,N,N-
desildimetilamonyum bromit) benzilidini tiyolre (10-S-10), bis(p-(N,N,N-
dodeildimetilamonyum bromit) benzilidini tiyolre (12-S-12) and bis(p-(N,N,N-
tetradesildimetilamonyum bromit) benzilidini tiyolre (14-S-14) karbon celigin
korozyonu Uzerine inhibisyon etkisi 1,0 M HCI ¢ozeltisinde calisildi. Bu amag igin
elektrokimyasal impedans, potansiyodinamik polarizasyon, kitle kaybi (ML)
teknikleri kullamlmis. Elde edilen sonuglar 1,0 M HCI ¢ozeltisinde (SB)’nin iyi bir
inhibitdr oldugunu gostermistir. Polarizasyon olgumleri turlerin karisik tip inhibitor
olarak davrandigini gostermistir. En yiiksek inhibisyon veriminin 5x 10 °M 14-S-
14'0n varhginda % 97,75 olarak belirtilmigtir. Turlerin karbon celik ylizeyine
adsorpsiyonunun langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmus. Turlerin ylzey
gerilimleri belirlenmistir. Y iizey morfolojisinin gbzlenmesi igin SEM arastirmasinin
yapildig: belirtilmistir.

Ahamad, |. Quraishi, M.A., 2009; Bis (benzimidazol-2-yl) disufit (BIMDS) nin
yumusak geligin korozyonu Uzerine inhibisyon etkisi 1,0 M HCI ve 0,5M H,SO.
cozeltilerinde calisilmis. Bu amag igin elektrokimyasal impedans, potansiyodinamik
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polarizasyon, kutle kaybi(WL) teknikleri kullamilmis. Elde edilen sonuglar 1,0 M
HClI ve 05M H,SO, cozdtilerinde (BIMDS) nin iyi bir inhibitér oldugunu
gostermistir. 1,0 M HCI cozeltisinde 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinden daha iyi inhibisyon
verimi gostermis. Polarizasyon olgumleri her iki ortamda da (BIMDS)' nin karisik tip
inhibitor olarak davrandigini gostermistir. Her iki ortamda da (BIMDS)’ nin yumusak
celik yuzeyine adsorpsiyonunun langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmus.
Ahamad, 1., Gupta, C., Prasad, R., Quraishi, M. A., 2010; Bu ¢alismada 2-[2-(2-(3-
fenilalliidin) hidrazin karbonotiol) hidrazinkarbonil] benzoik asid sif bazi (SB)'mn
yumusak c¢eligin korozyonu Uzerine inhibisyon etkiss 1,0 M HCI c¢ozeltisinde
calisildi. Bu amag icin elektrokimyasal impedans, potansiyodinamik polarizasyon,
kitle kaybr (ML) teknikleri kullamlmis. Elde edilen sonuglar 1,0 M HCI ¢ozeltisinde
(SB)'nin iyi bir inhibitor oldugunu gostermistir. Polarizasyon 6lgtimleri (SB) nin
karigik tip inhibitor olarak davrandigini  gostermistir. Inhibisyon veriminin
1,36 x 10 ° M (SB)'nin varhginda % 99,5 olarak belirtilmistir. (SB)'nin yumusak
celik ytizeyine adsorpsiyonunun langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmus.
FTIR calismalarinda ¢alisilan tiriin metal yizeyinde koruyucu bir film olusturdugu
gozlenmistir.

Hosseini, S.M.A., Bahrami, M.J., Pilvar, P., 2010; 1,0 M HCI ¢ozeltisinde karbon
celiginin - korozyon inhibisyonuna  1-((2-hidroksinaftalin-1-yl)(fenil)metil)ire
(HNPU)'nin etkisi elektrokimyasal impedans, potansiyodinamik polarizasyon, kitle
kaybi gibi farkli teknikler ve infrared spektroskopisi ile calisilmis. Elde edilen
sonuglar (HNPU) nun karbon geligin korozyon hizint etkili bir sekilde azalttigini
gostermistir. Inhibisyon verimi inhibitor konsantrasyonu ile artmustir. Polarizasyon
Olcimleri (HNPU) nun karisik tip inhibitdér olarak davrandigim gostermis.
(HNPU) nun 1,0 M HCI ¢ozeltisinde karbon gelik yiizeyine adsorpsiyonun langmuir
adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmustur. Korozyon inhibisyonu termodinamik
parametrelerle tartisiimis. Infrared verilerinin, SEM karekterizasyon calismasinin
(HNPU)’ nun karbon ¢eligi ylizeyine adsorpsiyonunu dogruladig: belirtilmistir.
Bouhrira, K., ve ark., 2010; 0,5 M HCI c¢ozeltisinde karbon celiginin korozyon
inhibisyonuna  2-fenil-3-nitrozo-imidazo  [1,2-a] piridine'in ~ (PNIP)  etkisi
elektrokimyasal impedans potansiyodinamik polarizasyon gibi farkl: elektrokimyasal
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teknikler ve kitle kaybr ile calisilmis. Elde edilen sonuglar PNIP 1n karbon ¢eligin
korozyon hizin: etkili bir sekilde azalttigini gostermistir. Inhibisyon verimi inhibitor
konsantrasyonu ile artmis ve 1,0x10° M da % 88' e ulastig1 gézlenmistir. PNIP'1n 0,5
M HCI cozeltisinde karbon celik yilzeyine adsorpsiyonun langmuir adsorbsiyon
izotermine uydugu bulunmustur. Cesitli tekniklerden elde edilen % IE degerlerinin
birbiriyle uyumlu oldugu ve yizeyin SEM karekterizasyonu ¢alismasimin yapildigi
belirtilmis.

Heakal, F.,E.,T., Fouda A.S., Radwan, M.,S., 2010; Ug tiadiazol (I-I11)'in C-
celiginin korozyonu Uzerine inhibisyon etkisi 0,5 M NaCl ¢ozeltisinde calisildi. Bu
amag icin elektrokimyasal impedans, potansiyodinamik polarizasyon teknikleri
kullanilmis. Polarizasyon 6lgumleri tirlerin anodik tip inhibitor olarak davrandigin
gostermistir. Inhibisyon veriminin inhibitor konsantrasyonu ile arttigi sicaklikla
azaldigi belirtilmistir. Turlerin  C-celik ylzeyine adsorpsiyonunun langmuir
adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmus. Korozyon inhibisyonu termodinamik
parametrelerle tartigilmis. Turlerin 0,5 M NaCl ¢ozeltisinde C-geligin daha yuksek
anodik polarizasyonunda pit potansiyelinin pozitif potansiyellere kaydigim ve pit
korozyonunu hizlandirdigi gozlenmistir. Kuantum sonuclar ile EIS sonuglarinin
uyumlu oldugu ve ylizey morfolojisi i¢in SEM arastirmasinin yapildig: belirtilmistir.

Samide, A., 2010; Bir sif bazi1 olan N-(2-hidroksibenzilidin) Tiyosemikarbazid'in
karbon celigin korozyonu tzerine inhibisyon etkisi sulandirilmis asit ¢ozeltilerinde
(DAS) elektrokimyasal teknikleri kullamlarak galisilmis. Korozyondan 6nce ve sonra
yuzey morfolojiss SEM ile gozlenmis. Polarizasyon egrileri Tiyosemikarbazid'in
karigik tip olarak davrandigini gostermistir. Tiyosemikarbazid'in adsorpsiyonunun
langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmustur. Inhibisyon veriminin
inhibitor konsantrasyonu ile arttigi gézlenmis. inhibisyon mekanizmas: elde edilen
deneysel sonuglar, kinetik parametreler ve UV-VIS spektrofotometri kullamlarak
tartisil mistur.

Deng S., L., Xianghong, Fu, H., 2011; 1,0-5,0 M M HCI c¢ozeltisinde soguk silindirik
celigin (CRS) korozyon inhibisyonuna asit viyolet 6B (AV6B) nin  etkisi
elektrokimyasal  impedans, potansiyodinamik  polarizasyon  gibi  farkl
elektrokimyasal teknikler ve kutle kaybi ile ilk zaman testleri icin ¢alisilmis. Elde
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edilen sonuglar (AV6B)’ nin iyi bir inhibitdr oldugunu gostermistir. Polarizasyon
egriler (AV6B)’ nin karisik tip inhibitor olarak davrandigim gostermistir. EIS egrileri
tek bir kapasitif etki gostermis ve koruyucu kabiliyetini gostermistir. Inhibisyon
verimi Uzerine asit konsantrasyonunun ve daldirma zamaninin etkisi tartisilmis. Elde
edilen sonuglar 1,0 M HCI c¢ozeltisinde (AV6B)'nin iyi bir inhibitor oldugunu
gogtermistir. Korozyon inhibisyonu termodinamik ve Kkinetik parametrelerle
tartisilmis.  inhibisyon verimi inhibitér konsantrasyonu ile artmis. (AV6B)'nin
adsorpsiyonunun langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmustur.

Surme Y., Gurten A.A., Bayol E. 2011; Nan-iyonik polietilen glikoltert-oktilfenil
eter (Triton X-114) gibi sirfaktanlar etkili korozyon inhibitort olarak 0,5 M H,SO,
ortaminda galisilmig. Triton X-114'tn elektrokimyasal davranmsini belirlemek igin
elektrokimyasal impedans, potansiyodinamik polarizasyon ve lineer polarizasyon
(LPR) teknikleri kullamlmis. Maksimum inhibisyon verimi 5,0x10* M’da % 96
olarak bulunmustur. Triton X-114'Gn yumusak celik yilizeyine adsorpsiyonunun
langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmus. AGys degeri -50,1 kj/molK
olarak belirlenmistir.

Solmaz, R., Altunbas E., Kardas, G., 2011; Bu calismada 2-((5-merkapto-1,3,4-
tiadiazol-2-ylimino)methil) fenol sif bazi (MTMP) 'nin yumusak celigin korozyonu
Uzerine inhibisyon etkiss 0,5 M HCI c¢ozeltisinde calisildi. Bu amag igin
elektrokimyasal impedans, potansiyodinamik polarizasyon, kitle kaybi (ML) ve
lineer polarizasyon (LPR) teknikleri kullamlmis. Elde edilen sonuglar 0,5M HCI
¢cozeltisinde (MTMP)'nin iyi bir inhibitor oldugunu goéstermistir. Polarizasyon
Olcimleri (MTMP)’ nin karisik tip inhibitor olarak davrandigini ve katodik reaksiyon
kontrollii oldugunu gostermistir. Inhibisyon veriminin inhibitér konsantrasyonuna
bagli oldugu ve 1,0 mM (MTMP)’ nin varliginda % 97 ye ulasildigi belirtilmistir.
(MTMP)' nin yumusak celik ylzeyine adsorpsiyonunun langmuir adsorbsiyon
izotermine uydugu bulunmus.

Nagvi I., Saleemi A.R., Naveed S. (2011) Cefiksim’'in yumusak ¢eligin korozyonu
Uzerine inhibisyon etkisi 1,0 M HCI c¢ozeltisinde farkli sicaklik araliginda (303 K-
333 K) elektrokimyasal impedans, potansiyodinamik polarizasyon, kuitle kayb: (ML)
ve lineer polarizasyon (LPR) teknikleri kullamlarak calisilmis. Elde edilen sonuglar



2. ONCEKI CALISMALAR Ayse ONGUN YUCE

30 ‘C'de 8,8x10"M optimum inhibitér konsantrasyonunda inhibisyon veriminin %
90'in Uzerine c¢iktigr belirtilmistir.  Cefiksim'in - yumusak c¢elik  yuzeyine
adsorpsiyonunun langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmus. Kinetik ve
termodinamik degerler hesaplanmis ve tartisilmistir.  Polarizasyon olgimleri
(MTMP)'nin karigik tip inhibitor olarak davrandigim gostermis. Ayrica EIS

calismalarina da uygun esdeger devre Onerilmistir.
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3.MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal

Elektrolit: 0,1 M HCI ¢ozeltisi ve farkl: derisimlerde Rodanin-N-asetik asit (R-NA),
2-Tiyohidantoin (2-THD), 3-Tiyofen asetik asit (3-THAA), 2-Tiyofen asetik asit (2-
THAA) igeren 0,1 M HCI ¢ozeltileri.

Elektrot Metalleri:Calisma Elektrodu: Yumusak Celik (0,17 C;0,59 Si;1,6
Mn;0,040 P ve Fe)

Referans Elektrot: GUmiis - gimis klorlr elektrot (Ag, AgCI/CI)

Karsi Elektrot: 2 cm? yiizey alanina sahip platin elektrot kars: elektrot olarak
kullanl mstar.

Calhismamizda kullanacagimiz inhibitorler:

Rodanin-N-asetikasit(R-NA) 2-Tiyohidantoin(2-THD)

OH

N\ /_< * °
& T

-1

Tiyofen-3-asatik asit(3-THAA) Tiyofen-2-asetik asit(2-THAA)
IY aw!
— O S /\)J\ OH

Sekil 3.1. Inhibitorlerin molekll yapisi

Elektrokimyasal impedans Spektrometres (EIS): Impedans egrileri ve Tafel
egrilerinin elde edilmesinde kullanmlmustir.

Manyetik Karistirici: Cozeltileri karistirmak icin kullanidmustir.

Termostat: Calisma sicakligini ayarlamak igin kullamlmustir.
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Elektrokimyasal Analiz Cihaza (CHI 604 Electrochemical Analyzer, Seri No.
64721A): AC impedans olcuimleri ve akim-potansiyel egrilerinin elde edilmesinde
kullanil mastur.

M ekanik Parlatici: Elektrotlarin ylizeyinin parlatilmasinda kullanilmstir.
3.2METOD
3.2.1. Elektrotlarin Hazairlanmasi

Calisma elektrotlar: silindirik metal cubuklardan 5 cm uzunlugunda kesilmis,
taban alanlarindan bir tanesi delinerek iletkenligi saglamak igin bakir tel
gecirilmistir. Sadece diger taban alam (galisma yuzeyi) agikta kalacak sekilde
polyester blok ile kaplanmistir. Bu sekilde hazirlanan yumusak celik elektrotunun
yiizey alani 0,502 cm® dir. Calisma elektrotlarinin yiizeyleri biitiin élctimlerden 6nce
mekanik parlaticida degisik tanecik boyutlu (600-1200) zimpara kégitlar: ile
parlatildiktan sonra sirasiyla saf su ile yikanmis, etanolden gecirilmis ve saf su ile
tekrar yikandiktan sonra filtre kggidr ile kurutulup ¢ozeltiye daldiril mustir.

3.2.2. Elektrolit Ortaminin Hazirlanmasi

298 K’'de calisma ortam: olarak 0,1 M HCI ¢ozeltisi ve 5,0x10* M;1,0x 03
M; 5,0x10° M; 1,0x10% M derisimlerde R-NA, 2-THD, 3-THAA, 2-THAA iceren
cozeltiler kullanilmistar.

298 K-308 K sicaklik araliginda yapilan deneylerde calisma ortami olarak
0,1 M HCI cozeltisi ve 1,0x102 M sabit derisimde R-NA, 2-THD, 3-THAA, 2-
THAA iceren ¢ozeltiler kullamilmistir.
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3.2.3. Elektrokimyasal Olgiimler

Butun elektrokimyasal dlciimler, Gc¢ elektrot teknigi kullamlarak calisma
elektrotunun atmosfere agik kosullarda hazirlanan elektrolit ortamlarinda
karistirilmadan 1 saat bekleme stiresi sonunda alinmustir.

Alternatif Akim impedana Yontemi (EIS): Alternatif akim impedans: tekniginde,
deneyler acik devre potansiyelinde, 10° -10" Hz frekans araliginda 10 mV genlik
uygulanarak yapilmistir. Elde edilen veriler Nyquist, Bode ve Faz Acisi
diyagramlar: seklinde gosterilmistir.

Lineer Polarizasyon Direnci Ydntemi: Acik devre potansiyelinden £7 mV potansiyel
araliginda 1 mV tarama hiziyla taranarak elde edilmistir. Polarizasyon direng degerleri,
elde edilen egrilerin egiminden hesaplanmustir.

Akim Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi: Anodik ve katodik akim-potansiyel egrileri,
ayr1 ayr1 elde edilmistir. Calisilan ortamlarda agik devre potansiyelleri belirlenerek 1
mV/s tarama hizi ile acik devre potansiyelinden -0,20 V'a kadar polarize edilerek anodik
egriler elde edilmistir. Calisma elektrotu yeniden parlatilip, hazirlanan yeni ¢ozeltiye
daldirilmis ve bekleme siiresi sonunda ayn: tarama hiziyla agik devre potansiyelinden -
0,80 V'a kadar polarize edilerek katodik egriler elde edilmistir. Elde edilen katodik
akim potansiyel egrilerinin gizgisel bolgelerinin (akimin on kat arttigi) agik devre
potansiyeline ekstrapole edilmesi ile korozyon akimlar1 hesaplanmustir.

Her inhibitor icin etkin derisimde (1,0x10° M) inhibitér iceren 0,1 M HCI
cozdltileri hazirlanarak farkli sicakliklarda 5 mV/s tarama hiziyla agik devre
potansiyelinden -0,80 V'a kadar polarize edilerek katodik egriler elde edilmistir. Farkli
sicakliklarda elde edilen katodik akim potansiyel egrilerinden belirlenen korozyon
akimlarina (-Iniy) karst sicaklik (1/T) grafigi gizilerek inhibitorlerin metal yizeyine
adsorpsiyon mekanizmalarina sicakligin etkisi arastiril mistir.

Sifir YUk Potansiyelinin Belirlenmesi: Alternatif akim impedans: teknigi ile agik devre
potansiyelinde ve farkli potansiyellerde elde edilen Nyquist diyagramlarindan belirlenen
Cq degerlerine karsilik potansiyel grafikleri cizilerek sifir yik potansiyelleri bdirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Yumusak Celigin 0,1 M HCI Cozeltis Igerisinde Elektrokimyasal Davranisi
4.1.1. Akim Potansiyel Egrileri

Yumusak ¢eligin 0,1 M HCI ¢ozeltisinde atmosfere acik kosullarda -0,513 V
acik devre potansiyelinden itibaren katodik(a) ve anodik(b) yonde elde edilen akim
potansiyel egrileri Sekil 4.1'de verilmektedir. Sekil 4.1.ada katodik yonde acik
devre potansiyelinden -0,80 V’a kadar olusan akim yogunlugundaki artis, hidrojen
indirgenmesi ile ilgilidir. Sekil 4.1.b'de ise aym kosullarda agik devre
potansiyelinden -0,20 V’'a kadar olusan akim yogunlugundaki artis, demirin
yukseltgenmesine karsilik gelmektedir. Yumusak celik elektrotta 0,1 M HCI
cozeltisinde gerceklesen anodik ve katodik tepkimeler asagida verilmektedir.

Demirin Klorurli Cozeltilerde Korozyonu:

Metal yilzeyinde secimli olarak adsorplanabilen iyonlar oldugunda tepkime
kinetigi cogunlukla degismektedir. Ozellikle CI” ve F gibi halojen iyonlar1 metal
ylzeyindeki koruyucu oksit tabakasini parcalayarak ¢oztnmeyi hizlandirmaktadir.
CI" iyonlar1 cogu metal/ortam kosullarinda korozyonu arttiricidir. Asitli ortamlarda
ve yuksek CI" derisimlerinde (Cg. =5M) demirin ¢gozUnmesinin asagida verilen iki
ayr1 mekanizmaya gore olabilecegi ileri strtilmektedir.

1. Ara Urtnlerin Langmuir kosullarinda adsorplandigi ve adsorpsiyon

enerjisine gerek olmadig1 varsayimina dayanan ¢tziinme mekanizmasi:

a) Fe + H,0—Fe(H20)ads

b) Fe(H20)aus + Cl” <> FeCl ags + H20
C) FeCl ags + H" <> FeCI'H*

d) FeCI'H" + H'— FeCl + 2H" +2¢
€) FeCl" + Hy0 <> Feyg™> + CI
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(c) reaksiyonunda olusan FeCI'H" ara uriiniin langmuir izotermine gore
adsorplandig: kabul edilmektedir.
2. Ara Urdnlerin Temkin kosullarinda adsorplandigi, yani adsorpsiyon

enerjisine gerek oldugu varsayimina dayanan ¢oztinme mekanizmast:

a) Fe + H,0—Fe(H20)ads

b) Fe(H20)ags + Cl” <> FeClags + H,0 + €
C) FeClags + H > Fe(CIH")

d) Fe(CIH")as — FeCl* + H* +€&

€) FeCl" + H,0 > Fey > + CI°

Burada reaksiyon (b) de olusan FeClags ara Urtintin Temkin izotermine uyarak
adsorplandig: kabul edilmektedir.

3. CI" derisiminin yeterince yiksek olmadigi ortamlarda demirin
¢ozinme mekanizmasi biraz daha farkli olarak asagidaki gibi olacag:
Ongorilmektedir.

a) Fe + HyO—Fe(OH )ags + H”

b) Fe + Cl" <> (FECl")as

C) Fe(OH)ats + (FeCl)ags > Fe+ FeOH" + CI" + 2€
d) FEOH" + H'— Fex™ +H,0

Klorirli ortamlarda demirin pasiflesmesi cok zordur Ozellikle yiiksek klorr

derisimlerinde pasiflesme olanaksiz oldugu i¢in mekanizma verilirken daha ¢ok aktif
¢Ozunme bolgesi dikkate alinmaktadhr.
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Sekil 4.1. 0,2 M HCI igerisinde yumusak celik elektrotun yar1 logaritmik katodik(a)
ve anodik(b) akim potansiyel egrileri.

4.1.2. A.C impedans Egrileri
AC impedans yontemi ile metal yizeyine uygulanan kiigik genlikli alternatif

akim ylzey yapisint fazla degistirmediginden metalin direnci ve ylzey yapisi ile
ilgili daha dogru sonuglar elde edilebilecegi disunilmektedir. Bu yontem ile
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belirlenen direng polarizasyon direnci olup, buna ilave olarak yuk transfer direnci,
ylzeydeki kaplama veya film direnci ve iyon difiizyonuna kars1 gosterilen direncler
ileilgili ayrica bilgi edinilebilmektedir (Erbil, 1987).

Elde edilen impedans egrilerini agiklamak igin Erbil tarafindan ileri sirilen
yarim-elips modeli kullamlacaktir (Erbil, 1987).

Metal/cOzelti ara yuzeyi Sekil 4.2'de goruldugl gibi tasarlanabilecegi ileri
sirdlmustar (Erbil, 2002). Metal/gozelti ara yuzeyi ile cift tabaka bolgesinin sinirt
(OHP), metalin yiizeyinden yaklasik 10 - 10® m uzakliktadir. Metal/ctzelti arasinda
elektron alisverisi bu bolgede gerceklesmektedir. Y Gizeyde birikinti olan sistemlerde
OHP ve difuz tabaka birbirinden ayrilmamakta ve bir yarim elips olusmaktadir.
Burada Ol¢llen direng, yik transfer direnci ve OHP ile Lugin kapileri arasinda olusan
difuiz tabaka direncini icine alan polarizasyon direnci olarak verilebilir. Yani Ry= R;
+ Ry olmalidir. Burada yuk transfer direnci polarizasyon direncinin bir kismini
karsilamaktadir.

Bu calismada Nyquist egrileri, kararli agik devre potansiyeline ulasildiktan
sonra, 5 mV siniizoidal genlik uygulanarak, 10°-10" Hz frekans araliginda elde
edilmistir.
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Sekil 4.2. Iimpedans egrilerinin sematik yaklasimi

Yapay elektronik esdeger devreler kullamlarak elde edilen Nyquist
diyagramlar1 alternatif akim impedans: yonteminin teorisinden beklendigi gibi yarim
daire seklindedir. Y apay hiicrelerde gercek kondansatorler kullamiimakta ve gercek
bir kondansatériin plakalarinda yikler elektron hareketleri ile denetlenmektedir.
Metal/cOzelti ara ylzeyinde olusan elektriksel cift tabakadaki potansiyel dusisu;
metal yuzeyi ile hidratlasms iyonlarin merkezlerinin bulundugu dizlem (OHP)
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arasindaki potansiyel distst ve OHP ile ¢ozelti (difiiz tabaka) arasindaki potansiyel
dustst olmak Uzere ikiye ayrilir.

Difuiz tabaka bolgesinin olusumu elektrokimyasal (korozyon) ve elektronik
(yapay hicre) sistemler arasindaki en bilydk farktir. Elektrokimyasal sistemlerde
diftiz tabakanin etkisi ile metal/cozelti ara ylzeyinin temsil ettigi kondansator gergek
bir kondansatorden farkli davranmaktadir. Gergek bir kondansatorin plakalarinda
yukler elektron hareketleri ile denetlenirken metal/gOzelti ara yilizeyinde; metal
tarafim elektronlar ¢cozelti tarafin ise iyonlar denetlemektedir. Elektron ve iyonlarin
bluydkluk ve hareketlilik bakimindan farkliliklar: teoriden beklenen degerlerin
sapmasina neden olmaktadir (Erbil, 1987).

Nyquist diyagramlar1 degerlendirilirken dustik ve yiksek frekans
bolgelerindeki gercek impedans degerleri farki sadece yuk transfer direnci (Ry)
olarak degil, difiz tabaka (Rg) direncini ve birikinti direncini (R,) de igeren
polarizasyon direnci (Ry) olarak degerlendirilmelidir (Sekil 1.5).
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Sekil 4.3. 0,1 M HCl icerisinde yumusak celik elektrotun agik devre potansiyelinde
Nyquist ve Bode - Faz Agist egrileri.

Sekil 4.3'de 0,1 M HCI icerisinde, atmosfere acik kosullarda yumusak celik
elektrot icin acik devre potansiyelinde (-0,513 V) elde edilen Nyquist(a) ve Bode -
Faz Acisi(b) egrileri verilmistir. Sekil 4.3.a da goruldigl gibi Nyquist egrisi, yiksek
frekans bdlgesinde baslayan ve disik frekans bolgesinde kapanan yarim daire
seklinde olup ideal yarim daireden sapma gostermektedir. Egrinin ¢ap: polarizasyon
direnci degerini vermektedir. Egriden elde edilen direng degeri 47 Q’dur. Belirlenen
diren¢ degerinin dustk olmasi, 0,1 M HCI icerisinde demir metalinin ¢bziinmesinden
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.3.b’de gorilen Bode - Faz Acist egrileri ise metal/¢cozelti
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ara yuzeyinde tek bir sabit faz elementini iceren esdeger devrenin varligim ifade
etmektedir.
4.2.0,1 M HCI + Rodanin-N-Asetikasit (R-NA) Icerisinde Yumusak Celigin

Davransi

4.2.1. Akim Potansiyel Egrileri

0,1 M HClcdzeltisinde 5,0x10* M R-NA iceren ve icermeyen ortamlarda,
amosfere agik kosullarda yumusak celik elektrot icin elde edilen yar: logaritmik
katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri Sekil 4.4’ de verilmektedir. Katodik
akim potansiyel egrilerinde, acik devre potansiyelinden baslayarak daha duisik
potansiyellere dogru ilerledikge akim yogunlugu degerlerinin inhibitorsiiz ortama
gore, inhibitorlu ortamda azaldigi gorulmektedir (Sekil 4.4.8). Anodik akim
potansiyel egrilerinde ise acik devre potansiyelinden daha blylk potansiyellere
dogru ilerledikge, -0,44 V potansiyel degerine kadar akim yogunlugu degerlerinin
azaldhg1 gortlmektedir. Bu potansiyel degerinden daha biiyik potansiyellere dogru
akim yogunlugu degerlerinin inhibitér molekillerinin metal yizeyinde ¢éztinmenin
artmasina bagli olarak ylzeyi cabuk terk etmesi sonucu genisleyen yizey alaninda
demir ¢oziinmesinin hizl1 bir sekilde arttigi gorilmektedir (Sekil 4.4.b). Sekil 4.4'de,
inhibitorli ve inhibitérsiz ortamlarda yumusak celik elektrotun acik devre
potansiyelleri sirastyla -0,497 Vve -0,513 V'tur. 0,1 M HCI ¢ozeltisine 5,0x 10 M
R-NA eklenmesinin yumusak celik elektrotun acik devre potansiyelinin 0,016 V
daha pozitif potansiyel degerine kaymasina neden olmaktadir. 5,0x 10* M R-NA’nin
0,1 M HCIl c¢ozeltisine eklenmesi sonucu metal yizeyi ile etkilesen inhibitor
molekilleri tarafindan ytzey belirli bir oranda kapanarak korozif ortama karsi

korunmustur.

68



4.BULGULAR VE TARTISMA Ayse ONGUN YUCE

- (a)

log 1/ A.cm™
1 | 1
W M=
o o o
N [

~
o

&
o

)
o

-0.80 ~0.70 -0.60 -0.50 -0.40
FI/V

D - \ \ \ 1 \ \ \ \ 1
(b)

10
20
3.0-

-4.0

log | /A.cm™

5.0:

'E‘D T T
-0.60 -0.50 -0.40 -0.30 -0.20

E/V
Sekil 4.4. 0,1 M HCI icerisinde, 5,0x10* M R-NA bulunan c¢ozeltideki yumusak

celigin elektrotun yari logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (2), inhibitdrsiiz (1).

Bunun sonucunda anodik ve katodik yondeki akim yogunlugu degerlerinin
azaldhg1 gorilmektedir.

Sekil 4.5de yumusak celigin 0,1 M HCI cozeltisinde 1,0x10° M R-NA
iceren ve icermeyen ortamlarda, atmosfere acik kosullarda elde edilen yar1 logaritmik
katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri verilmektedir. Yumusak celik
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elektrotun agik devre potansiyelinden, -0,80 V potansiyele kadar taramanin yapildigi
katodik akim potansiyel egrilerinde inhibitérlti ortamda inhibitdrsiiz ortama gore
akim yogunlugu degerlerinin azaldigi gozlenmektedir (Sekil 4.5.8). Acik devre
potansiyelinden -0,20 V potansiyel degerine dogru taramamn yapildigi anodik akim
potansiyel egrilerinde ise, -0,41 V potansiyel degerine kadar akim yogunlugu
degerlerinde azalma gorulmektedir. -0,41 V potansiyel degerinden -0,20 V
potansiyele dogru gidildikge artan metal ¢cozinmesi sonucu inhibitér molekdllerinin
metal ylizeyinden hizla ayrilmasi ve ylizey alanmnin genislemesine bagli olarak akim
yogunlugu degerlerinde hizl1 artis gozlenmektedir (Sekil 4.5.b). Inhibitorlt ortamda
yumusak celik elektrota ait agik devre potansiyeli -0,487 V'tur (Sekil 4.5.a,b). 0,1 M
HCI ¢ozeltisine 1,0x 10°M R-NA eklenmesi yumusak celik elektrotun acik devre
potansiyelinin 0,026 V pozitif yone kaymasina neden olmaktadir. 1,0x10° M
inhibitér iceren ortamda, 5,0x10* M R-NA iceren ortama oranla inhibitor
derisiminin artmast sonucu metal ylzeyi ile inhibitér molekilleri arasindaki
etkilesim arttigindan, kapanan yuizey biylimekte ve korozif ortama maruz kalan alan
kiculmektedir. Buna bagli olarak anodik ve katodik yondeki reaksiyonlar ile akim
yogunlugu degerlerinin azaldigi gorulmektedir.

Yumusak celigin atmosfere agik kosullarda 0,1 M HCI cozeltisinde 5,0x10°
M R-NA iceren ve icermeyen ortamlarda, elde edilen yar1 logaritmik katodik(a) ve
anodik(b) akim potansiyel egrileri Sekil 4.6'da gorulmektedir. Yumusak celik
elektrotun acik devre potansiyelinden -0,80 V potansiyel degerine kadar polarize
edildigi katodik akim potansiyel egrilerinde, inhibitorli ortamda, akim yogunlugu
degerlerinde inhibitorsiiz ortama gore azalma gorulmektedir (Sekil 4.6.a). Yumusak
celik elektrotun anodik yonde polarize edildigi akim potansiyel egrilerinde ise agik
devre potansiyeli ile -0,37 V potansiyel degeri arasinda akim yogunlugu degerlerinde
azalma gorulirken -0,37 V’tan daha pozitif potansiyellerde metal ylizeyinden
inhibitér molekdllerinin uzaklasmasi ve demirin ¢6zinmesi sonucu akim yogunlugu
degerlerinde artis gortlmektedir (Sekil 4.6.b).
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Sekil 4.5. 0,1 M HClicerisinde, 1,0x10° M R-NA bulunan ¢ozeltideki yumusak
celigin elektrotun yari logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (2), inhibitdrsiiz (1).

Sekil 4.6'de yumusak celik elektrotun inhibitorli ortamda agik devre
potansiyeli -0,470 V'tur. 5,0x10° M R-NA'nin, 0,1 M HCI ¢ozeltisi icerisinde yer
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amasi ile yumusak celik elektrotun acik devre potansiyelinin 0,33 V daha pozitif
potansiyele kaydig1 gortlmektedir.
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Sekil 4.6. 0,1 M HCI icerisinde, 5,0x10° M R-NA bulunan ¢ozeltideki yumusak
celik elektrotun yar1 logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (2), inhibitdrsiiz (1).

DusUk derisimde inhibitdr iceren ortamlara kiyasla inhibitér derisiminin
arttirilmasiyla 5,0x10° M R-NA iceren ortamda, demir ile etkilesen inhibitor
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molekulleri sayisinin fazlalasmas: sonucu kapanan metal yizeyi artmaktadir. Bu
nedenle akim yogunlugu degerlerinin anodik ve katodik yonde azaldigi
gorilmektedir.

Yumusak celigin 0,1 M HCI cozeltisinde 1,0x102 M R-NA iceren ve
icermeyen ortamlarda, atmosfere agik kosullarda elde edilen yari logaritmik
katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri Sekil 4.7’ de verilmektedir. Katodik
akim potansiyel egrilerinde inhibitorlt ortamda, inhibitdrsiiz ortama goére acik devre
potansiyelinden daha negatif potansiyele dogru gidildikce inhibitér molekdllerinin
metal ylzeyi ile etkilesmesi sonucu akim yogunlugu degerlerinin  azaldigi
gorulmektedir (Sekil 4.7.a). Anodik akim potansiyel egrilerinde inhibitorsiiz ortama
gore, inhibitorli ortamda acik devre potansiyelinden daha pozitif potansiyele (-0,34
V) dogru gidildikce, inhibitor molekillerinin metal yizeyi ile etkilesmesi nedeniyle
akim yogunlugu degerleri hizla azalmaektadir. -0,34 V’'tan daha pozitif
potansiyellerde inhibitdér molekdllerinin metal ylzeyinden uzaklasmasi ve demirin
¢ozinmesi sonucu akim artisi gozlenmektedir Sekil (4.7.b). Yumusak celik
elektrotun R-NA iceren ortamda agik devre potansiyelinin -0,462 V oldugu Sekil
4.7 de gorulmektedir. Bu potansiyel degerinden, yumusak celik elektrotun acik devre
potansiyelini 0,051 V daha pozitif degere kaydigi gorulmektedir.

1,0x102 M R-NA igeren ortamlarda metal yiizeyinde tutunan R-NA
molekillerinin sayis1 daha dusik derisimdeki ortamlara oranla arttigindan yizeyde
etkin bir film olusmus ve inhibitér molekillerinin metal ytzeyinde 6rttigi aan
artmistir. Bu durum anodik ve katodik yondeki reaksiyonlarin yavaslamasina ve her
iki yondeki akim yogunluklarimin daha belirgin bir sekilde azalmasina neden

olmustur.
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Sekil 4.7. 0,1 M HCI icerisinde, 1,0x 10 M R-NA bulunan ¢ozeltideki yumusak

celik elektrotun yar1 logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (2), inhibitdrsiiz (1).
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Cizelge4.1. 0,1 M HCI+ Farkl: derisimlerde R-NA igeren ortamlarda yumusak celik
elektrotun korozyon potansiyelleri (Exor), korozyon akimlari(ixer), Tafel
sabiti(bc) ve yuzde etkinlik(% |E) degerleri.

R-NA (M) Exor (V / AQ/AQCI)  iker (MA cm™®) b (V dec )  (%)IE
0 -0,513 0,497 112
5,0x10™ -0,497 0,075 91 85
1,0x10° -0,487 0,049 91 90
5,0x10° -0,470 0,021 96 96
1,0x10” -0,462 0,016 98 97

0,1 M HCI igerisinde atmosfere agik kosullarda R-NA igeren ve icermeyen
ortamlarda yumusak celik elektrotun korozyon potansiyelleri, korozyon akimlari,
Tafel sabiti ve yuzde etkinlik degerleri Cizelge 4.1'de verilmektedir. Korozyon
akimlari; katodik yar1 logaritmik akim potansiyel egrilerinin  korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesi ile hesaplanmistir. Cizelge 4.1’ den goruldigu gibi
0,1M HCI igerisinde, inhibitor derisminin artmasiyla metal yizeyi ile etkilesen
inhibitor moleklllu sayisi arttigindan metal ylzeyi daha fazla kapanmaktadir. Bu
nedenle yumusak celik elektrota ait korozyon akimlari azalmakta ve buna bagli
olarak yizde etkinlik degerleri artmaktadir. Korozyon potansiyelleri R-NA igeren
ortamlarda daha pozitif degerlere dogru kaymaktadir. Katodik Tafel sabiti (bc)
degerlerinin inhibitor iceren ortamlarda icermeyen ortama oranla hemen hemen
degismedigi gorulmektedir. Ortama ilve edilen inhibitorin, proton c¢ikis
reaksiyonunun mekanizmasim degistirmedigi kabul edilmektedir (Herrag ve ark.,
2010; Tao ve ark., 2009).

4.2.2. A.C impedans Egrileri

Sekil 4.8'de 0,1 M HCI ve farkli derisimlerdeki R-NA iceren ve icermeyen
ortamlarda yumusak celigin atmosfere agik kosullarda elde edilen Nyquist, Bode ve
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Faz Acist egrileri verilmistir. Elde edilen Nyquist egrileri basik bir yarim daire
seklindedir.
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Sekil 4.8. 0,1 M HCI(Az + Farkl: derisimlerdeki R-NA iceren ¢ozeltilerde[5,0x10™
M(c), 1,0x10° M(m), 5,0x10° M(o), 1,0x102 M(e)]yumusak celik icin
Nyquist (a), Bode (b) ve Faz (c) Acisi egrileri.
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R-NA iceren ortamlarda elde edilen Nyquist egrilerinden hesaplanan
polarizasyon direng degerleri sirasiyla 556 Q, 783 Q, 1586 Q, 1736 Q olarak
belirlenmistir. Bu degerlerden R-NA derisiminin artmasi ile egrilerden elde edilen
polarizasyon direnci degerlerinin arttigi gordlmektedir. Bu durum ortama eklenen
inhibitordn derisiminin artmasiyla metal yizeyi ile etkilesen molekillerin sayisinin
arttigim ve metal yiizeyinde olusan koruyucu filmin kapattig: yizey alaninin arttigini
gostermektedir (Bentiss ve ark., 1999, Lagrenee ve ark., 2002). Olusan bu tabaka
metal ¢ozinmesini engellemektedir. Bu nedenle, 0,1 M HCI ¢ozeltisinde en yuksek
derisimde (1,0x10? M R-NA) inhibitér iceren ortamda metal yiizeyinin korozif
ortamin etkisine karst korunmasinin diger derisimlere oranla daha fazla oldugu
gorilmektedir.

Sekil 4.8 b'de 0,1 M HCI ve farkl1 derisimlerdeki R-NA iceren ve icermeyen
ortamlarda elde edilen Bode egrileri, tek bir sabit faz elementi iceren metal/¢cozelti
ara ylizeyine ait egriyi gostermektedir. Inhibitorl ve inhibitorsiiz ortamlarda elde
edilen ve sabit faz elementinin bir tane oldugu esdeger devreyi ifade eden Faz agisi-
Frekans egrilerinde, inhibitorsiz ortamda faz agisi degeri 58 dolayinda iken
inhibitorli ortamda maksimum faz agisi degeri 75 dolayinda olmaktadir (Sekil 4.8 c).
Bu degerlerden,inhibitor derisiminin artmasiyla metal ytizeyine tutunan inhibitor
moleklll sayist arttigindan faz agisi degerlerinin de arttign  gorulmektedir
(Mahdavian ve ark., 2010). inhibitér derisiminin maksimum oldugu 1,0x102 M’da
faz acisi degerinin diger derisimlere oranla en fazla oldugu gorilmektedir.

Elde edilen impedans verilerine uyan esdeger devre Sekil 4.9'da
verilmektedir. Inhibitoriin varliginda R, degeri, Rq, Ry, Ra direnglerine ek olarak film
direncini (Rr) de icermektedir (Erbil, 1987). Deneysel impedans verilerinin esdeger
devre modeline uygunlugu Zview Software program kullanilarak belirlenmis ve elde
edilen sonuclar Cizelge 4.2.”de verilmistir.
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Rs CPE
RIO

Sekil 4.9. Yumusak celik/cozelti ara ylzevinin es degeri olarak kullanilan devre.
Ro= Rat+ Rat+ Ra +Rf) Rp: polarizasyon direnci, Ry: yuk transfer direnci,
Rq:difiiz tabaka direnci, Ry birikinti direnci, Ry: film direnci Rs.¢ozelti
direnci, CPE:sabit faz elementi.

Cizelge 42. 0,1 M HCI+ farkli derisimlerde R-NA igceren ortamlarda Lineer
Polarizasyon Direncleri (LPR)(*Ry), polarizasyon direncleri(Ry),
yuzde etkinlik (%E) ve sabit faz elementi (CPE) degerleri.

(R-NA) EIS LPR

(M) R,(Q) CPE(uFcm?) (%)IE *R, (Q) (%)IE
0 47 1831 42

50x10% 528 1183 91 556 92

1,0x10° 785 575 94 783 95

5,0x10° 1363 558 97 1586 97

1,0x10° 1783 279 97 1749 98

0,1 M HCI icerisinde R-NA iceren ve igcermeyen ortamlarda LPR
yonteminden belirlenen polarizasyon direncleri, agik devre potansiyelinde Nyquist
egrilerinden belirlenen polarizasyon direngleri, yizde etkinlik ve CPE degerleri
Cizelge 4.2°de verilmektedir. Cizelgeden goéruldigi gibi R-NA derisimi arttikca
(*Ry) ve (Rp) degerleri metal yuzeyi ile etkilesen R-NA molekillerinin
fazlalasmasindan dolay: artmakta ve yumusak celik elektrot korozyona kars: direncli
hale gelmektedir. Buna bagli olarak polarizasyon direnci degerlerinden elde edilen
inhibitor etkinliklerinin de, inhibitérin derisiminin artmasiyla arttigi gdzlenmistir.
CPE degerlerindeki azalma; metal yizeyi ile inhibitdr molekillerinin etkilesiminin
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artmasiyla lokal dielektrik sabitinin azalmasi ve elektriksel ¢ift tabakanin kalinliginin
artmasi seklinde ifade edilmistir (Bentiss F.ve ark., 2004;Aljourani,J. ve ark., 2009).

4.2.3. 0,1 M HCI + Farklh Derisimlerdeki R-NA Cozeltilerinde Yumusak Celigin

Zamanla Elde Edilen impedans Egrileri
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Sekil 4.10. 0,1 M HCl+ 50x10* M R-NA cozeltisi icerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz agisi egrileri, a) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitorsiz (m).
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Yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda 0,1 M HCI
cozeltisinde 5,0x10* M R-NA iceren ve icermeyen ortamlarda elde edilen Nyquist
ve Bode-Faz acisi egrileri Sekil 4.10'da verilmektedir. Sekil 4.10'da Nyquist
egrilerinde, orta ve yiksek frekans bolgesinde basik bir yarim daire disuk frekans
bdlgesinde ise ikinci bir basik yarim daire gorulmektedir (Sekil 4.10 a b ve c).
Egrilerdeki birinci basik yarim daire yuk transfer direnci ve difliz tabaka direncine,
ikinci basik yarim daire ise film direnci ve yuzeydeki birikintilere (korozyon
drdnleri, inhibitor molekilleri, iyonlar v.b.gibi) karsilik geldigi belirtilmektedir
(Solmaz ve ark., 2008). En az derisimde inhibitor igeren ortamda elde edilen egrilerin
¢api, inhibitérin metal yuzeyinde olusturdugu film tabakasimin dayanikliliginin
zamanla azalmasi sonucu gittikge  kicllmektedir.  inhibitérsiz  ortamla
kiyaslandiginda ise inhibitorli ortamda 120. saatte dahi egrinin ¢apimin biyuk oldugu
gbzlenmistir. Boyle bir durum, disidk inhibitor derisiminde 120.saatte inhibitor
molekillerinin metal yizeyinde bulundugunun gostergesidir. Bununla beraber,
inhibitorsiiz ortamda elde edilen egrilerin ¢api da demirin yikseltgenmesinden dolay:
inhibitorli ortama oranla metal ¢oztinmesinin ve yiizey alanimin artmasindan dolay1
zamanla azalmaktadir. Sekil 4.10'da farkli zamanlarda yumusak ¢elik igin inhibitor
iceren ve icermeyen ortamlarda elde edilen Bode-Faz agisi egrileri incelendiginde,
sabit faz elementinin iki tane oldugu metal/gOzelti ara yuzeyini ifade eden egri
gortlmektedir. inhibitorli ortamda faz agist degerleri  zamanla inhibitor
molekullerinin metal yizeyinden ayrilmasi nedeniyle, inhibitérsiiz ortamlarda ise
metalin ¢bzlinmesi sonucu ytizey alamnin artmasina bagli olarak zamanla kiguldug
gorulmektedir. Artan zamanla, inhibitdrli ortamda elde edilen faz agisi degerlerinin
inhibitorsiiz ortamda elde edilen faz agist degerlerinden blyilk oldugu gozlenmistir.

Sekil 4.11'de 0,1 M HCI ¢ozeltisinde 1,0x10° M R-NA igeren ve icermeyen
ortamlarda yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda elde edilen
Nyquist ve Bode-Faz agisi egrileri verilmektedir. Elde edilen Nyquist egrilerinin iki
basik yarim daire icerdigi gorulmektedir. Inhibitorlii ortamlarda egrilerin capinin
artan zamanla kigulmesine ragmen inhibitdrsiiz ortamdaki egrilerin gapindan buyik
oldugu goriulmektedir. Inhibitorli ortamda elde edilen egrilerin capr ise daha diistk
derisimde inhibitor igeren ortama gore artmaktadir.
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Sekil 4.11. 0,1 M HCl+ 1,0x10° M R-NA cozeltisi icerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist ve Bode-Faz agisi egrileri,a) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitdrsiz (m).

Bu durum, inhibitor derisiminin artmasiyla metal ylzeyinde inhibitor

molekullerinin sayisinin arttigint gostermektedir.
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Sekil 4.12. 0,1 M HCl+ 50x10° M R-NA cozeltisi icerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist ve Bode-Faz agisi egrileri, a) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitorsiz (m).
Yumusak gelik icin Sekil 4.11 a, b ve c'de farkli zamanlarda inhibitorli ve
inhibitorsiiz ortamlarda elde edilen Bode-Faz agisi egrilerinde, faz agisi degerlerinin
5,0x10% M R-NA iceren ortama kiyasla, inhibitér derisiminin artmasi sonucu daha

blylk degerlere dogru degistigi gorulmektedir.
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0,1 M HCI c¢dzeltisinde 5,0x10° M R-NA iceren ve icermeyen ¢ozeltilerde
yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda elde edilen Nyquist ve Bode-
Faz acisi egrileri Sekil 4.12'de verilmektedir. Iki basik yarim daire iceren Nyquist
egrileri, Sekil 4.12 a,b ve ¢ de gorilmektedir. 5,0x10° M R-NA igeren ortamda elde
edilen egrilerin ¢ap1, 1,0x10° M inhibitér iceren ortama gore metal yiizeyinde
tutunan inhibitér molekllil sayisimin artmasi sonucu artarken zamanla inhibitor
molekillerinin ylzeyde olusturdugu film tabakasinin dayanikliligim kaybetmesi
nedeniyle kugtlmektedir. Bununla beraber, zamanla inhibitorsiiz ortamda elde edilen
egrilerin ¢apindaki kigilme, inhibitorli ortamda elde edilen egrilerin gapindaki
kuclilmeye oranla daha fazladir. inhibitorlti ve inhibitorsiiz ortamlarda Sekil 4.12' de
yumusak celik icin farkli zamanlarda elde edilen Bode-Faz egrilerinde, 1,0x10° M
R-NA iceren ortama oranla, inhibitdr derisiminin artmasi sonucu faz agisi
degerlerinin artan zamanla inhibitér molekillerinin metal yizeyi ile etkilesiminin ve
metal yuzeyinde kalma stresinin uzamasindan dolay: daha yiksek degerler aldigi
gorilmektedir.

Sekil 4.13'de 1,0x10? M R-NA iceren ve icermeyen 0,1 M HCI ¢ozeltilerinde
yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda elde edilen Nyquist ve Bode-
Faz acis1 egrileri verilmektedir. Sekil 4.13 a, b ve ¢'de Nyquist egrilerinin, iki basik
yarim daire seklinde oldugu gortlmektedir. Inhibitorlii ortamda 24. saatten itibaren
elde edilen egrilerin ¢ap1, inhibitériin metal ylzeyinde olusturdugu film tabakasinin
dayanikliliginin azalmas: sonucu zamanla kictilmektedir. Inhibitér derisiminin en
fazla oldugu bu ortamda metal yizeyi ile etkilesen inhibitér molekdillerinin sayisinin
ve yuzeyde kalma siresinin diger dusik derisimlere oranla artmasindan dolayi
egrilerin ¢capinin da arttigi gordlmektedir. Bu duruma paralel olarak, zamanla
inhibitorli ortamda elde edilen egrilerin ¢api, inhibitérsiiz ortamda elde edilen

egrilerin ¢capindan daha buyuktur.
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Sekil 4.13. 0,1 M HCl+ 1,0x10? M R-NA cozeltisi icerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz agisi egrileri, a) 24 saat, b) 72
saat, ¢) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitorsiiz (m).
Sekil 4.13'de 0,1 M HCI ¢ozeltisinde 1,0x102 M R-NA igeren ve icermeyen
cozeltilerde yumusak celik icin farkli zamanlarda elde edilen Bode-Faz agisi
egrilerinde (Sekil 4.13 a, b ve c), faz acisi degerlerinin artan zamanla inhibitor

molekillerinin metal yUzeyi ile etkilesiminin azalmasindan dolay: disik degerlere
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azaldig1 gorulirken daha dustik derisimde inhibitor iceren ortamlara kiyasla yiksek
degerler aldig1 gorilmektedir.

Rs CPE1

AN >>
[ﬁzm» CPE2
R I::vm—

R>
Sekil 4.14. Uzun zaman testlerinden sonra yumusak celik elektrot icin elektriksel
esdeger devre diyagram. Ry= Ri+ Rpor(Rpo=Rat+ RatRa) Rs¢Ozelti
direnci, Ry:yuk transfer direnci, Ry:difiiz tabaka direnci, Rabirikinti
direnci (korozyon Udrunleri, c¢Ozeltide var olan molekiller veya
iyonlar,vb.), Rp:polarizasyon direnci, Ry:film direnci(Ryr), Ro:por direnci,
CPE;:film kapasitansi, CPE;:sabit faz elementi.

Zamanla elde edilen impedans verilerine uyan esdeger devre Sekil 4.14'de
Onerilmistir. Bu devrede film direnci ve por direnci toplami polarizasyon direncini
ifade etmektedir (Dehri, 2000). Deneysel impedans verilerinin esdeger devre
modeline uygunlugu Zview Software programu kullanilarak belirlenmis ve elde
edilen sonuclar Cizelge 4.3 de verilmistir.

Cizelge4.3'te 0,1 M HCI + farkli derisimlerdeki R-NA c¢ozeltilerinde
yumusak ¢eligin zamanla elde edilen Ry, *R, ve % IE degerleri verilmistir. 0,1 M
HCI+5,0x10* M R-NA igeren ortamda elde edilen *R, ve R, degerleri birbiriyle
uyum icerisindedir. 0,1 M HCI cozeltisine 5,0x10* M R-NA ilave edilmesiyle
inhibitor molekdllerinin metal yuzeyi ile etkilesimi sonucu yizeyde olusan filmin
kararliligini kaybetmesi nedeniyle *R, ve R, degerleri azalmistir. Y Uzde etkinlik
degerlerinin ise 72. saate kadar azaldigi buna karsilik inhibitorsiiz ortamda metal
¢Ozunmesinin inhibitorll ortama kiyasla zamanla artmasi sonucu 120. saatte arttigi
gorilmektedir. 0,1 M HCl+ 1,0x10° M R-NA iceren ¢ozelti icin *Rp ve R, degerleri
birbiriyle uyum gostermektedir.
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Cizelge.4.3. 0,1 M HCI + Farkl1 derisimlerdeki R-NA iceren ¢ozeltilerinde yumusak
celigin zamanla elde edilen R,; polarizasyon direnci,*Ry; lineer
polarizasyon direnci ve (%)I E: yuzde etkinlik degerleri.

EIS LPR
RNA |t(sa)| Rp(Q) %) IE RO (Q) (%) IE
(M)
1 47 i a2 i
24 35 i 38 i
° 72 26 i 30 i
120 18 i 16 i
1 528 o1 556 92
< 24 380 o1 382 90
§>_ 72 330 92 322 91
120 230 93 227 93
1 785 o4 783 9%
o 24 505 o4 555 93
cf:_ 72 402 94 434 93
120 375 95 384 95
1 1363 97 1586 97
o 24 1124 97 1111 97
§>_ 72 1007 97 833 97
120 744 08 625 97
1 1783 97 1749 98
o 24 1790 08 1764 08
cfg 72 1200 08 1354 08
120 920 08 1004 08

86



4.BULGULAR VE TARTISMA Ayse ONGUN YUCE

5,0x10* M R-NA igeren gozeltiye oranla inhibitdr derisiminin ve inhibitér
molekilleriyle metal yuzeyinin etkilesiminin artmast sonucu *R, ve R, degerleri
artarken zamanla inhibitor molekillerinin ylizeyden uzaklasmast sonucu *R;, ve Ry
degerleri ile ylzde etkinlik degerlerinin 24. ve 72. saatte azalchg: fakat inhibitorsiiz
ortamda metalin fazla ¢oziinmesi sonucu 120. saatte arttig1 gortlmektedir. *R, ve Ry
degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu 0,1 M HCI+5,0x10° M R-NA igeren ¢ozelti,
1,0x10° M R-NA iceren cozeltiye oranla inhibitdr derisiminin ve inhibitor
molekilleriyle metal ylzeyinin etkilesiminin artmast sonucu *R,, R, ve yuzde
etkinlik degerleri yiksek degerler alirken artan zamanla inhibitér molekdllerinin
yuzeyden uzaklasmas: sonucu bu degerlerin azaldigi gorulmektedir. R, ve *R,
degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu gériilen 0,1 M HCI+1,0x10? M R-NA iceren
cozeltide, 5,0x10° M R-NA igeren 0,1 M HCl cozeltisine gére *R, ve R,
degerlerinin arttig1 gortlmektedir. 24. saate kadar zamanla metal yiizeyinde inhibitor
molekillerinin artmast sonucu *R, ve R, degerlerinin arttigi, bu saatten sonra ise
inhibitdr molekdllerinin metal ylizeyinden ayrilmas: sonucu azaldigi gorilmektedir.
Zamanla metal ytizeyinde olusan filmin kararlilig1 ve dayanikliligindan dolay: ytzde
etkinlik degerlerinin degismedigi gorulmektedir. Cizelgeden goruldigu gibi inhibitor
derisiminin artmasiyla inhibitér molekullerinin metal yuzeyi ile etkilesimi, metal
yuzeyinde kalma siiresi ve yuizde etkinlik degerleri artmaktadir.

4.2.4. Hidrojen Gazi Hacimleri

Gazometrik teknikler, asidik ortamlarda metal yuzeyinde inhibitorlerin
koruma kabiliyetlerinin degerlendirilmesinde hizli ve glvenilir bilgiler sagladig: igin
kullanilmaktadirlar. Gazometrik tekniklerin hizli ve givenilir teknikler olmalarinin
yaninda metal/cozelti sistemlerinde, hidrojen gaz degisiminin yerinde ve zamaninda
izlenmesini  saglamalar1 bakimindan inhibitor calismalarinda  kullamimaktadir.
Reaksiyon zamanminin bir fonksiyonu olarak katodik bdlgelerde olusan hidrojen gaz
hacminin 6lcilmesi, korozyonun baslamasi, devamliligi ve hizi hakkinda bilgiler
vermektedir (Ebenso ve ark., 2005; Ayta¢c ve ark., 2005; Solmaz ve ark., 2005).
Korozyon esnasinda olusan hidrojen gaz hacmini 6lgmek igin inhibitorlt ve
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inhibitorsiiz ortamlarda hazirlanan asidik c¢ozeltiler bir biret icerisine konarak
calisma elektrodu (yumusak celik) Uzerine yerlestiriimekte ve 24 saat araliklarla
olusan hidrojen gaz hacmi belirlenmektedir.

0,1 M HCI ve farkl: derisimlerde R-NA iceren ¢ozeltilerde yumusak celik
elektrot icin korozyon reaksiyonundan elde edilen hidrojen gaz hacimlerinin zamanla
degisimi Sekil 4.15de verilmektedir. Sekilden de goruldugl gibi inhibitorlt
ortamlarda, inhibitdr derisiminin artmasiyla inhibitdr molekilleri ile metal yuzeyi
arasindaki etkilesim artmasindan ve etkilesim sonucu olusan filmin kararliliginin
zamanla artmasindan dolay: hidrojen gazi ¢ikis1 gok az miktarda gozlenmektedir. En
yiksek iki inhibitor derisiminde 5,0x10° M R-NA ve 1,0x10° M R-NA iceren
cozeltilerde yiizeyde olusan film kararliligindan dolay1 zamanla hidrojen gazi ¢ikist
sifir dizeyinde kalmustir. Inhibitorsiiz gozeltide metal ylizeyinde demir
¢Oziinmesinden ve zamanla yizey alamnin artmasindan dolay: agiga ¢gikan hidrojen

gazi hacmi inhibitorlt ¢cozeltilere gbre zamanla artmaktadir.

=

o

o
]

—— 0,1M HC
—& 50x10*M
80 1 —m 1,0x10°M
2 —¢« 50x10°M
= 60 1 —a— 1,0x10°M
S
40
20 A
0 ————x

0 24 48 72 96 120 144
t/ saat

Sekil 4.15. 0,1 M HCI + Farkli derisimlerdeki R-NA iceren cozeltilerinde yumusak
¢eligin zamanla elde edilen hidrojen gazi hacimleri

4.2.5. Sicakhgin R-NA Inhibisyonuna Etkis

Asidik ortamlarda metal yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlara sicakligin etkisi
onemlidir. Inhibitorlt ortamlarda sicaklik degisimine bagl: olarak inhibitoriin metal
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yuzeyine hizli adsorpsiyonu, metal ylzeyinden desorpsiyonu veya inhibitorin
yapisinin degisimi gibi olaylar meydana gelebilmektedir (Bentiss ve ark., 2005). Bu
gibi nedenlerden dolayi, korozyon prosesinin sicakliga bagliligimin ve aktivasyon
enerjisinin belirlenmesi, inhibisyon mekanizmas: hakkinda énemli bilgiler saglar.
Ayrica molekillerin metal yizeyine ne sekilde adsorplandiklarimin anlasilmasina
yardimci olabilir.

Asagida, inhibitorli ve inhibitérsiiz ortamlarda metal korozyonuna ait

aktivasyon enerjisi (Ea), Arrhenius esitligi ile verilmektedir.
. _ E,
lkor = Aexp(ﬁ) (4.11)

Burada iy korozyon akimi, E, aktivasyon enerjisi (kJmol), R evrensel gaz
sabiti (JmolK) ve T mutlak sicakliktir (K). Eg, Iniker - LT grafiginin egiminden
hesaplanmaktadir.

10 ~ y=8,6x - 19,85
R2 = 0,9888

8 -
§ 6-
< y=3,5x-4,95
& R2=0,9761
s 4]

2 .

0 T T T T 1

3 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5
2T (1,0x109)

Sekil 4.16. Yumusak celigin 0,1 M HCl (m) ve 1,0x10° M R-NA (A) iceren
cozeltilerde elde edilen Arrhenius egrileri.

Sekil 4.16'de farkli sicaklik araliginda (298K-323K), inhibitorlt (R-NA) ve
inhibitorsiiz ortamlardaki katodik yari logaritmik akim potansiyel egrilerinden

belirlenen korozyon akimlarina (Iniky) karst LT grafigi verilmistir. Egrilerin
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egiminden her iki ortam igin aktivasyon enerjisi (Es) degerleri belirlenmistir.
1,0x102 M R-NA iceren 0,1 M HCI cbzeltisi icin aktivasyon enerjisi (Ea) 72
kJmol olarak bulunurken 0,1 M HCI ¢ozeltisi icin belirlenen aktivasyon enerjisi
(Ey) ise 29 kIJmol olarak bulunmustur. 1,0x10? M R-NA iceren 0,1 M HCI
¢Ozeltisi igin belirlenen aktivasyon enerjisi (E,) degeri, 0,1 M HCI ¢ozeltisi igin
belirlenen aktivasyon enerjisi degerinden daha yiksektir. Inhibitor iceren bir
ortamda belirlenen E, degeri inhibitor icermeyen ortamda belirlenen E, degerine
kiyasla daha yuksek ise; bu durum inhibitér molekdllerinin metal yuzeyine
adsorplanarak aktivasyon enerjisini arttirdigim  gostermektedir (Abboud ve
ark.,2009, Ahamad ve ark., 2009).

4.2.6. Adsorpsiyon Izotermi ve Degerlendirilmesi

Inhibitériin metal yiizeyine adsorpsiyonuna asidik ortam, organik molekiiltin
yuk dagilim, kimyasal yapisi, metalin ylzey yuki ve dogas etkili olmaktadir.
Adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmast igin sicaklik arastirmalar: gerekli; fakat
yetersizdir. Inhibitoriin adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesinde ve adsorpsiyon
mekanizmasi hakkinda detayl1 bilgiler veren adsorpsiyon izotermlerinin gizilmesinde
yuzeyin kaplanma kesri kullamimaktadir. Adsorpsiyon izotermlerinden adsorpsiyon
ile ilgili parametreler belirlenebilmektedir. Siklikla kullamlan adsorpsiyon
izotermleri Frumkin, Temkin ve Lagmuir adsorpsiyon izotermleridir. Adsorpsiyonun
hangi izoterme uydugunun belirlenmesi icin inhibitor derisimi (C) ile ylzeyin
kaplanma kesri (0) arasindaki bagintinin  bilinmesi  gerekmektedir. Uygun
adsorpsiyon izotermini belirlemek amaciyla kesim 1.7'de matematiksel bagintilar
verilen izotermler denenmistir.

0,1 M HCI cozeltisinde farkli derisimlerde R-NA iceren cozeltilere ait
kaplanma kesirleri Cizelge 4.2'de verilen inhibisyon yizdeleri %IE kullamlarak
hesaplanmis ve elde edilen veriler, Langmuir, Freundlich, Temkin, Frumkin ve
Flory-Huggins adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir.  Cizilen grafiklerde
adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunu belirlemek icin en yiiksek R? degerine sahip
izoterm tespit edilmistir. R-NA molekdllerinin 0,1 M HCI ¢ozeltisinden yumusak
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celik ylzeyine adsorpsiyonu igin gizilen adsopsiyon izotermlerinde belirlenen en
yilksek R? degerinin esitlik (1.8) ile verilen Langmuir adsorpsiyon izotermine
uydugunu gostermektedir. R-NA'ya ait izoterm grafigi ve regresyon denklemleri
Sekil 4.17' de verilmistir.

12

10 1 =l

C/6(1,0x103 M)
N EAN (@] (o]

o

0 2 4 6 8 10 12

C/(1,0x103M)
Sekil 4.17. Langmuir adsorpsiyon izotermi.

Esitlik (1.8)e gore izotermin kaymasindan Kas degeri 1,11x10" olarak
belirlenmistir. Bulunan Kgs degeri 1'den biydk oldugu igin denge, inhibitor
molekullerinin elektrot ylzeyine adsorpsiyonu seklindedir ve degerinin yuksek
olmasi inhibitérin metal ylzeyine gucli bir sekilde adsorplandigini gostermektedir
(Khaled, 2008; Cheng ve ark. 2007).

Adsorpsiyon denge sabiti Kags, adsorpsiyon serbest enerjisi (AGys) ile
asagidaki bagintiylailiskilendirilmistir.

[

AG, 4, = —RT(In55.5K 145) (4.12)

Denklemde 55,5 ¢ozeltideki suyun konsantrasyonu, R evrensel gaz sabiti ve

T termodinamik sicakliktir.
AGgs degeri -33,1 kJ/mol olarak belirlenmistir. AGays degeri, deneysel
kosullar altinda, molekil adsorpsiyonunun istemli olup olmadigim belirler. Bir
tepkimenin kendiliginden ylrimesi tepkime serbest enerjisinin (AGys) isaretine
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baglidir. Adsorpsiyon serbest enerjisinin isaretinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu, degerinin yiksek c¢ikmast inhibitdr molekilleri ve metal
ylzeyi arasinda guclu etkilesimlerin oldugunu gostermektedir. Ayrica belirlenen
AGus degerinin 40 kJmol den kiiciik olmasi adsorpsiyonun fiziksel oldugunu
gostermektedir (Avci, 2008; Prabhu ve ark. 2008).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki simir gizgisi kesin olmamasina
ragmen literatlirde AGggs degerinin -20 kJ/mol veya daha dusik oldugu durumlarda
yuklu organik molekiller ve yikli metal arasinda elektrostatik etkilesimler oldugu; -
40 kJmol ve daha yiksek degerlerde ise organik molekilden metal yizeyine
koordine tip bag yapmak icin yuk transferini gerektiren etkilesimler (kemisorpsiyon)
oldugu bildirilmektedir (Lebrinive ark.,2010). Ayrica bir organik molekilin metal
ylizeyine adsorpsiyonunun tamamen fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olarak
degerlendirilemiyecegi, bunlarin baskinliginin ifade edilebilecegi belirtilmistir.

4.2.7. Sifir YUk Potansiyelinin (PZC) Belirlenmes ve Degerlendirilmes

Organik inhibitorler metal yilzeyine adsorplanarak tutunurlar. Onlarin
adsorpsiyonu metalin ytizey yukine, inhibitérin yikine ve ortamda bulunan diger
yuklenmis tdrlerin adsorpsiyonuna baghdir (Mave ark., 2003). Adsorpsiyon
mekanizmasi metal/cozelti ara ylzeyinde organik molekillerin adsorplanmis su
molekilleri ile yer degistirmesi ile gergeklesmektedir. Metalin ylzey yuku,
metal/cozelti ara ylzeyinde olusan elektrik alandan kaynaklanmaktadir ve sifir yik
potansiyeli ile acik devre potansiyelinin karsilastirilmasiyla belirlenebilir. Bagil
korozyon potansiyeli olarak tammlanan E;, E= Eoq—Epc seklinde hesaplanabilir.
Eger E; negatif ise elektrot yizeyi negatif yuklidir ve katyonlarin adsorpsiyonu
tercihlidir. Tersi durumda yani E; pozitif ise anyonlarin adsorpsiyonu sbzkonusudur
(Fuchs-Godec ve ark., 2006).

Yumusak celik elektrotun ylzey yukiana belirlemek amaciyla degisik
potansiyellerde EIS olcimleri yapilmis ve elde edilen sabit faz elementi (CPE)
degerleri potansiyele karsi1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.18). Elde edilen egrinin en
alt noktasindaki CPE degerine karsilik gelen potansiyel sifir yik potansiyeli olarak
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kabul edilmektedir (-0,452 V) (Lebrinive ark., 2005; Solmaz ve ark., 2008).
Yumusak gelik elektrotun bu kosullardaki agik devre potansiyeli (-0,472 V) sifir yik
potansiyeline gore daha negatif olmaktadir. Bu sonu¢ yumusak celik elektrotun
yuzeyinin calisilan kosullarda negatif yUkli oldugunu gostermektedir. R-NA
molekilleri ise ortamda molekiler halleri ile dengede protonlanmis halde
bulunmaktadirlar. R-NA molekillerinde bulunan N, S, O aomlari molekulin
protonlanmasinda aktif merkezlerdir. Kukirt atomu, molekuldeki diger atomlara
kiyasla ortaklanmamis elektronlarini daha kolay kullanarak adsorpsiyon igin aktif
merkez olmaktadir (Ozcan ve ark., 2004). Bu nedenle, R-NA molekilleri, molekiiler
hallerinin yam sira asitli ortamlarda kukirt atomu Uzerindeki ortaklanmamis
elektronlar1 ile bir H* iyonu baglayarak protonlanmis halde bulunurlar ve
protonlanmis R-NA molekdlleri negatif yukli metal yuzeyine adsorplanirlar. R-NA
molekulleri  metal  ylzeyine protonlanmis halde elektrogtatik  olarak
adsorplanabilecekleri gibi kikort atomu UGzerindeki serbest elektronlarint metal
yuzeyi ile ortaklasa kullanarak da adsorplanabilirler. Ayrica R-NA’nin yapisindaki
N, O atomlar1 ve aromatik halkaya bagli —COOH grubu molekiilde elektron
yogunlugunun artmasint saglayarak molekilin metal ylzeyi ile elektrogtatik
etkilesim kabiliyetinin artmasin da saglamaktadirlar.

9 ~
~81 e
. *
x | L I
%7 ¢ [ Eocr. @ @
= L ©)
© Epzc
5 -
4 T T T 1
-0.35 -0.4 -0.45 -0.5 -0.55

E/V (Ag-AgCl)

Sekil 4.18. Yumusak celik elektrotun 1,0x10% M R-NA iceren 0,1 M HCI
¢ozeltisinde elde edilen E - CPE gréafigi.
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4.2.8. SEM Goruntuleri

Sekil 4.19' da atmosfere agik kosullarda 0,1 M HCI ve farkl: derisimlerdeki R-
NA iceren cozeltilerinde yumusak celik elektrotun 120 saat bekletildikten sonra
cekilen SEM goruntleri gorilmektedir. Sekil 4.19'dan goruldigi gibi inhibitorsiiz
ortama kiyasla inhibitorli ortamlarda, metal ylUzeyi dizgundir fakat az da olsa
korozyon Urinlerine rastlanmaktadhr.

Sekil 4.19. 0,1 M HCI + Farkl1 derisimlerdeki[(a)0,1 M HCI (b) 5,0x10* M R-NA (c)
1,0x10° M R-NA (d) 5,0x10° M R-NA (€)1,0x10* M R-NA ] iceren
cozeltilerde yumusak celik elektrotun 120 saat bekletildikten sonra
cekilen SEM goruntdleri.
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Inhibitorlti  ortamlarda, derisimin artmasiyla metal ylizeyinde tutunan
inhibitdr molekdllerinin sayisinin artmasindan dolayr metal ylzeyinin daha fazla
kapanarak korozif ortama karsi korundugu ve metal c¢ozinmesinin azaldigi
gorulmektedir. Artan inhibitdr derisimiyle birlikte metal ylizeyinde purtzlulagun ve
korozyon Grtnlerinini azaldig1 gorilmektedir. Inhibitorsiiz, asidik ortamda ise metal
¢Ozinmesinin artmasindan dolay: ylizeyde cukurlar, yariklar, girinti ve ¢ikintilar
gorilmektedir.

4.3.0,1 M HCI + 2-Tiyodantoin (2-THD) Icerisinde Yumusak Celigin Davranisi

4.3.1. Akim Potansiyel Egrileri

0,1 M HCI ¢ozeltisinde 5,0x10* M 2-THD igeren ve icermeyen ortamlarda,
atmosfere agik kosullarda yumusak celik elektrot icin elde edilen yari logaritmik
katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri Sekil 4.20’ de verilmektedir. Katodik
akim potansiyel egrilerinde, acik devre potansiyelinden itibaren negatif
potansiyellere dogru 2-THD iceren ve icermeyen ortamlarda akim yogunlugu
degerleri cok fazla degismemektedir (Sekil 4.20.a). Anodik akim potansiyel
egrilerinde ise agik devre potansiyelinden itibaren pozitif potansiyel degerlerine
dogru ilerledikce akim yogunlugu degerlerinin inhibitorli ortamda, inhibitorsiiz
ortama gore azaldig1 gorulmektedir. Anodik akim potansiyel egrilerinde -0,370 V
potansiyel degerinden daha buyik potansiyellere dogru demirin ¢oziinmesi ve
inhibitdor molekdllerinin metal ylzeyinden ayrilmast sonucu akim yogunlugu
degerlerinin arttign gorulmistur (Sekil 4.20.b). Sekil 4.20'de, yumusak celik
elektrotun inhibitorsiiz ortamdaki agik devre potansiyelinin, inhibitdrli ortamda
0,014 V daha pozitif potansiyel degerine degistigi gorilmektedir. 5,0x 10 M 2-
THD’nin 0,1 M HCI ¢ozeltisine eklenmesi sonucu metal yizeyi ile etkilesen inhibitor
molekulleri tarafindan yuzey belirli bir oranda kapanarak korozif ortama karsi
korunmustur. Bu durumun sonucu olarak anodik ve katodik yondeki akim yogunlugu

degerlerinin azaldig1 gorulmektedir.
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Sekil 4.21'de yumusak celigin 0,1 M HCI cozeltisinde 1,0x10° M 2-THD
iceren ve icermeyen ortamlarda, atmosfere agik kosullarda elde edilen yar1 logaritmik
katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri verilmektedir. Yumusak celik
elektrotun agik devre potansiyelinden, -0,80 V potansiyele kadar taramanin yapildigi
katodik akim potansiyel egrilerinde inhibitorlti ortamda inhibitdrsiiz ortama gore
akim yogunlugu degerlerinin azaldigi gozlenmektedir (Sekil 4.21.a). Agik devre
potansiyelinden itibaren -0,20 V potansiyel degerine kadar taramamn yapildigi
anodik akim potansiyel egrilerinde, -0,360 V potansiyel degerine kadar inhibitorli
ortamda inhibitorsiz ortama gére akim yogunlugu degerlerinde dusus
g6zlenmektedir. -0,360 V potansiyel degerinden -0,20 V potansiyele dogru taramada
akim yogunlugu degerlerinde artis gozlenmektedir. Ayrica anodik akim potansiyel
egrisinde inhibitor derisiminin artmasiyla akim yogunlugu degerlerinin dustigu
potansiyel araliginin da arttigi gorilmektedir (Sekil 4.21.b). Inhibitorli ortamda
yumusak celik elektrota ait agik devre potansiyelinin inhibitdrsiiz ortama gore 0,037
V pozitif yone kaydigi goriilmektedir. 1,0x 10° M inhibitér iceren ortamda, 5,0x10™
M 2-THD iceren ortama oranla inhibitor derisiminin artmasi sonucu metal yuzeyi ile
inhibitor molekllleri arasindaki etkilesim arttigindan, kapanan yuzey blylmekte ve
korozif ortama maruz kalan alan kictlmektedir. Bu durumdan dolay: anodik ve
katodik yondeki reaksiyonlar ile aim yogunlugu degerlerinin  azaldigi
gorilmektedir.

Yumusak celigin atmosfere agik kosullarda 0,1 M HCI ¢ozeltisinde 5,0x10°
M 2-THD iceren ve icermeyen ortamlarda, elde edilen yar1 logaritmik katodik(a) ve
anodik(b) akim potansiyel egrileri Sekil 4.22'de verilmektedir. Yumusak celik
elektrotun acik devre potansiyelinden -0,80 V potansiyel degerine kadar polarize
edildigi katodik akim potansiyel egrilerinde akim yogunlugu degerlerinin inhibitorli
ortamda, inhibitorsiiz ortama oranla azaldig1 gorilmektedir (Sekil 4.22.8). Yumusak
celik elektrotun acik devre potansiyelinden -0,20 V potansiyel degerine kadar
polarize edildigi anodik akim potansiyel egrilerinde, -0,320 V potansiyel degerine
kadar akim yogunlugu degerlerinde inhibitorlti ortamda, inhibitdrsiiz ortama gore
azalma gordlurken -0,320 V'tan daha pozitif potansiyellerde metal ylizeyinden
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inhibitér molekdllerinin uzaklasmasi ve demirin ¢ézinmesi sonucu akim yogunlugu
degerlerinde artis gozlenmektedir (Sekil 4.22.b).
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Sekil 4.20. 0,1 M HCl icerisinde, 5,0x10* M 2-THD bulunan c¢zeltideki yumusak
celik elektrotun yar logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (2), inhibitdrsiiz (1).

Inhibitor derisiminin artmasiyla anodik yonde akim yogunlugu degerlerindeki
azalmanin gozlendigi potansiyel araligimin arttigir goralmusttr (Sekil 4.22.b). Sekil
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4.22°de yumusak celik elektrotun inhibitérli ortamda agik devre potansiyelinin
inhibitorsiiz ortama gore 0,048 V daha pozitif potansiyele kaydigi gortlmektedir.
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Sekil 4.21. 0,1 M HCI icerisinde, 1,0x10° M 2-THD bulunan ¢ozeltideki yumusak

celik elektrotun yar logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (1), inhibitdrsiiz (2).

DusUk derisimde inhibitér iceren ortamlara kiyasla inhibitér derisiminin
arttirilmasiyla 5,0x10° M 2-THD iceren ortamda, demir ile etkilesen inhibitor
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molekulleri sayisinin fazlalasmas: sonucu kapanan metal yizeyi artmaktadir. Bu
nedenle akim yogunlugu degerlerinin anodik ve katodik yonde azaldigi
g6zlenmektedir.
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Sekil 4.22. 0,1 M HClI icerisinde, 5,0x10° M 2-THD bulunan ¢ozeltideki yumusak
celik elektrotun yar logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorlt (2), inhibitorsiiz (1).

loal/A.cm?

Yumusak celigin 0,1 M HCI cozeltisinde 1,0x10% M 2-THD igeren ve
icermeyen ortamlarda, atmosfere agik kosullarda elde edilen yari logaritmik

99



4.BULGULAR VE TARTISMA Ayse ONGUN YUCE

katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri Sekil 4.23 de verilmektedir. Katodik
akim potansiyel egrilerinde agcik devre potansiyelinden daha negatif potansiyele (-
0,80) ilerledikge inhibitor molekdllerinin metal yizeyi ile etkilesmesi sonucu
inhibitorli ortamda, inhibitérsiiz ortama gore akim yogunlugu degerlerinde dists
gozlenmektedir.
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Sekil 4.23. 0,1 M HCligerisinde, 1,0x102 M 2-THD bulunan ¢ozeltideki yumusak
celik elektrotun yar logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (2), inhibitdrsiiz (1).
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Anodik akim potansiyel egrilerinde ise agik devre potansiyeli ile -0,310 V
potansiyel araliginda inhibitdr molekullerinin metal ytzeyi ile etkilesmesi sonucu
inhibitorli ortamda, inhibitérsiiz ortama gore akim yogunlugu degerlerinin azaldigi
gordlmistur (Sekil 4.23.8). -0,310 V’tan daha pozitif potansiyellerde demir
¢Oozinmesi sonucu akim yogunlugu degerlerinde artis gorulmektedir. Egrilerden
goriildiigii gibi ortama 1,0x102 M 2-THD eklendiginde metal yiizeyinde tutunan
inhibitér molekdllerinin sayist daha disik derisimde inhibitdr iceren ortamlara
oranla arttigindan ytzeyde etkin bir film olusmus ve inhibitér molekdllerinin metal
ylzeyinde Orttligti dan artmistir. Bu durum anodik ve katodik yondeki reaksiyonlarin

yavaslamasina ve her iki yondeki akim yogunluklarinin azalmasina neden olmustur.

Cizelge4.4. 0,1 M HCIl+ Farklh derisimlerde 2-THD igeren ortamlarda yumusak
celik elektrotun korozyon potansiyelleri (Exor), korozyon akimlari(ixor),
Tafel sabiti(bc) ve yizde etkinlik(% |E) degerleri.

inh. Exor (V / AQ/AQCI)  iker (MA cm™®) be(V dec ) (%)IE
Der.(M)
0 -0,513 0,497 112
5,0x10™ -0,499 0,194 93 61
1,0x10° -0,476 0,049 90 90
5,0x10° -0,465 0,023 20 96
1,0x10” -0,464 0,021 95 96

0,1 M HClicerisinde atmosfere agik kosullarda inhibitorli (2-THD) ve
inhibitorsiiz ortamlarda yumusak cgelik elektrotun korozyon potansiyelleri, korozyon
akimlari, Tafel sabiti ve yuzde etkinlik degerleri Cizelge 4.4'te verilmektedir.
Cizelgeden goruldiglt gibi 0,1 M HCI icerisinde, inhibitor (2-THD) derisminin
artmasiyla metal yizeyi ile etkilesen inhibitor molekili sayisi arttigindan daha fazla
metal ylzeyi kapanmaktadir. Bu olaya paralel olarakta yumusak celik elektrota ait
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korozyon akimlar1 azalirken ytizde etkinlik degerleri artmaktadir. Exo degerleri ise
inhibitorsiiz ortamda elde edilen degerden daha pozitif degerlere dogru kaymustir.

4.3.2. A.C impedans Egrileri

Sekil 4.24'de 0,1 M HCI ve farkl: derisimlerdeki 2-THD igeren ve icermeyen
ortamlarda yumusak ¢eligin atmosfere agik kosullarda elde edilen Nyquist (a), Bode
(b), Faz acisi (c) egrileri verilmistir. Elde edilen Nyquist egrileri basik bir yarim
daire seklindedir (Sekil 4.24 a). Artan inhibitdr derisimine bagli olarak inhibitorsiz
ortama gore egrilerden elde edilen direng degerleri sirasiyla 250 Q, 565 Q, 1078 Q,
1510 Q olarak belirlenmistir. Bu degerlerden inhibitor derisiminin artmast ile
egrilerden elde edilen polarizasyon direnci degerlerinin arttigi gorulmektedir. Bu
durum ortama eklenen inhibitorin derisiminin artmasiyla metal yizeyi ile etkilesen
inhibitdr molekdllerinin sayisinin arttigini ve metal yizeyinde olusan koruyucu
filmin kapattigi ylzey alamnin arttigimt gostermektedir. Olusan bu tabaka metal
¢Ozinmesini engellemektedir. Bu nedenle, 0,1 M HCI c¢ozeltisinde en yiksek
derisimde (1,0x10%2 M 2-THD) inhibitor iceren ortamda metalin korozif ortamin
etkisine kars1 korunmasinin diger derisimlere oranla en fazla oldugu gorulmektedir.

Sekil 424 bde0,1 M HCl ve farkli derisimlerdeki 2-THD igeren ve
icermeyen ortamlarda elde edilen Bode egrileri, tek bir sabit faz elementi iceren
metal/cozelti ara ylzeyine ait egriyi gostermektedir. Inhibitorl ve inhibitorsiiz
ortamlarda elde edilen ve sabit faz elementinin bir tane oldugu Faz agisi-Frekans
egrilerinde, inhibitorsiiz ortamda faz agisi degeri 58 dolayinda iken inhibitorli
ortamda maksimum faz agisi degeri 75 dolayinda olmaktadir (Sekil 4.24 c). Bu
degerlerden, inhibitdr derisiminin artmasiyla metal ytzeyine tutunan inhibitor
molekull sayist arttigindan faz agisi degerlerinin de arttigi gorilmektedir. Inhibitor
derisiminin maksimum oldugu ortamda (1,0x10% M 2-THD) faz acis1 degerinin diger

derisimlere oranla en fazla oldugu gorulmektedir.
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Sekil 4.24. 0,1 M HCI(A) + Farkl: derisimlerdeki 2-THD c¢ozeltilerinde [5,0x10™
M(c), 1,0x10° M(m), 5,0x10° M(o), 1,0x10% M(e)] yumusak celik
elektrotaait Nyquist (), Bode (b), Faz acisi (c) egrileri.
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Elde edilen impedans verilerine uyan esdeger devre Sekil 4.25'da
verilmektedir. Inhibitoriin varliginda R, degeri, Ry, Rq, Ra direnglerine ek olarak film
direncini (Ry) de icermektedir (Erbil, 1987). Deneysel impedans verilerinin esdeger
devre modeline uygunlugu Zview Software programi kullanilarak belirlenmis ve elde
edilen sonuclar Cizelge 4.5’ de verilmistir.

R
Sekil 4.25. Yumusak celik /cozelti ara yupzeyinin es degeri olarak kullamlan devre.
Ro= Rat Ra+ Ra +Rf) Ry poiarizasyon direnci, Re:yuk tranfer direnci,
Rq:difiiz tabaka direnci, Ry birikinti direnci, Ry: film direnci Rs.¢ozelti

direnci, CPE:sabit faz elementi.

Cizelge 4.5. 0,1 M HCI+ farkli derisimlerde 2-THD igeren ortamlarda Lineer
Polarizasyon Direngleri (LPR) (*Ry), polarizasyon direncleri (Rp),
yuzde etkinlik (%E) ve sabit faz elementi (CPE) degerleri.

2-THD EIS LPR
(M) R,(Q) CPE(pFcm?) (%)IE *R,(Q) (W)IE
0 47 1183 42
5,0x10™ 250 961 81 225 81
1,0x10° 565 536 92 496 92
5,0x10° 1078 356 96 826 95
1,0x10” 1510 209 97 1511 98

0,1 M HCligerisinde inhibitorli (2-THD) ve inhibitorsiiz ortamlarda * Ry, Ry,
(%)IE ve CPE degerleri Cizelge 4.5'te verilmektedir. Cizelgeden de goruldugl gibi
inhibitorin derisimi arttik¢a *R, ve Ry inhibitorin metal ylzeyi ile etkilesiminin
artmasindan dolayr metal yizeyi daha fazla kapanmis ve yumusak celik elektrot
korozyona karsi direncli hale gelmistir. Buna bagli olarak polarizasyon direnci
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degerlerinden elde edilen inhibitor etkinliklerinin de, inhibitérin derisiminin
artmasiyla arttigr gozlenmistir. CPE degerlerinde azalmanin sebebi ise metal yiizeyi
ile inhibitor molekullerinin etkilesiminin artmasiyla lokal dielektrik sabitinin azaldig:
ve inhibitdr molekullerinin metal yizeyinde tutunmasi nedeniyle elektriksel cift
tabakanin kalinhginin arttig: seklinde ifade edilmistir (M. Ozcan ve ark., 2008; M.
Behpour ve ark., 2008).

433. 0,1 M HCI + Farkhh Derisimlerdeki 2-THD Cozeltilerinde Yumusak
Celigin Zamanla Elde Edilen impedans Egrileri

Yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda 0,1 M HCI
cozeltisinde 5,0x10* M 2-THD iceren ve icermeyen ortamlarda elde edilen Nyquist
ve Bode-Faz acisi egrileri Sekil 4.26'da verilmektedir. Sekil 4.26'da Nyquist
egrilerinde, yiksek frekans bdlgesinde basik bir yarim dare disuk frekans
bdlgesinde ise ikinci bir basik yarim daire gorilmektedir (Sekil 4.26 a, b ve ¢). En az
derisimde (5,0x10* M) inhibitdr iceren ortamda elde edilen egrilerin capy,
inhibitorin metal yizeyinde olusturdugu film tabakasinin dayanikliliginin zamanla
azalmasi sonucu gittikge kiiclilmektedir. Inhibitorsiiz ortamla kiyaslandiginda ise
inhibitorlu ortamda 120. saatte dahi egrinin ¢apimin blyik oldugu gozlenmistir.
Bdyle bir durum, distk inhibitdr derisiminde 120. saatte inhibitér molekillerinin
metal ytizeyinde bulundugunun gostergesidir. Bununla beraber, inhibitdrsiiz ortamda
elde edilen egrilerin ¢cap1 da demirin yikseltgenmesinden dolay: inhibitérlt ortama
oranla metal c¢obzinmesinin ve ylzey alanmmin artmasindan dolayr zamanla
azalmaktadir. Sekil 4.26'da farkli zamanlarda yumusak ¢elik icin inhibitdr iceren ve
icermeyen ortamlarda elde edilen Bode-Faz agisi egrileri  incelendiginde,
metal/cOzelti ara ylzeyini ifade eden esdeger devrenin sahip oldugu sabit faz
elementinin iki tane oldugu gorilmektedir. Inhibitorlli ortamda faz acisi degerleri
zamanla inhibitdr molekdllerinin metal yiizeyinden ayrilmasi nedeniyle, inhibitorsiz
ortamlarda ise metalin ¢ozinmes sonucu yizey alammin artmasina bagli olarak

zamanla kuculdugl gorulmektedir. Artan zamanla, inhibitorli ortamda elde edilen
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faz agisi degerlerinin inhibitdrsiiz ortamda elde edilen faz acisi degerlerinden blyUk

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.26. 0,1 M HCI + 5,0x10* M 2-THD c¢ozeltisi igerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz agisi egrileri, a) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitdrsiz (m).

Sekil 4.27'de 0,1 M HCI ¢dzeltisinde 1,0x10° M 2-THD igeren ve icermeyen
ortamlarda yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda elde edilen
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Nyquist ve Bode-Faz agisi egrileri verilmektedir. Elde edilen Nyquist egrilerinin iki
basik yarim daire igerdigi gorulmektedir. Inhibitorlii ortamlarda egrilerin capinin
artan zamanla kigulmesine ragmen inhibitdrsiiz ortamdaki egrilerin ¢gapindan buyik
oldugu gozlenmektedir. Daha dustik derisimde inhibitor igeren ortama gore inhibitor
derisiminin artmasiyla metal yuzeyinde tutunan inhibitor molekillerinin sayist

arttigindan elde edilen egrilerin gapinin arttigi gorulmektedir.

-100 =0 10° -50
-75
€
5 -50
N A
O [ M 10° Mm L PRI R R TR > o
10t 10° 10* 10? 10° 10* 10°
0 25 50 27’5/ hr;I;OO 125 150 Frek /Hz.
75 73(3 10% ¢ -40
h) - i
5720 r .0 -
s “.‘ % 4-30
50 N-10 + , Y
5 N s _
Lo o 10 20 30 4¢=l0O* 20@
Z'/ ohm N
N_25 | r i
- - 2 7 -10
| "'\ ~,
&
0 25 50 75 10t 10 10* 10 10 104 10°
20 1Z’/r\hm 107 ¢ Frek./Hz 40
c) o B i
15 - § : +4-30
£ : . ,
Q o ﬁ:- < 1 —
10 - o 5. ohml© 15 \d.o S = —ZOQ_
N N \
5 F i -10
0 | | L Y 100 Ll il il il 0
0 5 10 15 20 25 30 1o0* 10° 10 10° 10°® 10* 10°
Z'lohm Frek./Hz.

Sekil 4.27. 0,1 M HCl+ 1,0x10° M 2-THD cbzeltisi icerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz acisi egrileri, @) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitorsiz (m).
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Artan zamanla ylzeydeki birikintilerin artmasi sonucu ikinci basik yarim

dairenin ¢apinin genisledigi gorulmastr. Yumusak celik icin Sekil 4.27 ab ve c'de
farkli zamanlarda inhibit6rll ve inhibitérsiiz ortamlarda elde edilen Bode-Faz agisi
egrilerinde, faz acisi degerlerinin 5,0x10™ M 2-THD igeren ortama kiyasla, inhibitér
derisiminin artmasi sonucu daha biiytk degerlere dogru degistigi gorilmektedir.
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ekil 4.28. 0,1 M HCl+ 5,0x10° M 2-THD c¢ozeltisi icerisinde yumusak celigin
y $ g

zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz agisi egrileri, a) 24 saat, b) 72
saat, ¢) 120 saat, inhibitorl (e), inhibitorsiz (m).
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0,1 M HCI cozeltisinde 5,0x10° M 2-THD igeren ve icermeyen ¢ozeltilerde
yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda elde edilen Nyquist ve Bode-
Faz acisi egrileri Sekil 4.28'da verilmektedir. Iki basik yarim daire iceren Nyquist
egrileri, Sekil 4.28 a,b ve ¢’ de gorilmektedir.
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Sekil 4.29. 0,1 M HCl+ 1,0x10% M 2-THD cbzeltisi icerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz acisi egrileri, @) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitorsiz (m).
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5,0x10° M 2-THD igeren ortamda elde edilen egrilerin capi, 1,0x10° M
inhibitdr iceren ve inhibitdr icermeyen ortama gore metal ylzeyinde tutunan
inhibitor moleklll  sayisimin artmast  sonucu  artarken  zamanla  inhibitor
molekillerinin ylzeyde olusturdugu film tabakasinin dayanikliligim kaybetmesi
nedeniyle kigtlmektedir. Inhibitorlt ve inhibitorsiiz ortamlarda Sekil 4.28 ab ve
¢’ de yumusak celik icin farkli zamanlarda elde edilen Bode-Faz egrilerinde, 1,0x10°°
M 2-THD igeren ve inhibitdr igcermeyen ortama oranla, inhibitdr derisiminin artmasi
sonucu faz agisi degerlerinin arttigi fakat zamanla inhibitdér molekdllerinin metal
yuzeyi ile etkilesiminin ve metal ylzeyinde kalma slresinin azalmasindan dolay1
distug gorilmektedir.

Sekil 4.29'da 1,0x102 M 2-THD iceren ve icermeyen 0,1 M HCI
cozeltilerinde yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda elde edilen
Nyquist ve Bode-Faz agisi egrileri verilmektedir. Sekil 4.29 a, b ve c’de Nyquist
egrilerinin, iki basik yarim daire seklinde oldugu gorilmektedir. Inhibitor derisiminin
en fazla oldugu bu ortamda metal ylzeyi ile etkilesen inhibitér molekullerinin
sayisinin ve ylzeyde kalma siresinin diger disuk derisimlere oranla artmasindan
dolay: egrilerin ¢capinin blyudigt gorilirken zamamn artmasiyla egrilerin ¢apinin
kiiculdiigii gbzlenmektedir. Sekil 4.29'da 0,1 M HCI gozeltisinde 1,0x10% M 2-THD
iceren ve icermeyen ¢ozeltilerde yumusak celik igin farkli zamanlarda elde edilen
Bode-Faz agisi egrilerinde (Sekil 4.29 a, b ve ¢), faz agisi degerlerinin artan zamanla
inhibitor molekillerinin metal yizeyi ile etkilesiminin azalmasindan dolay: disuk
degerlere indigi gorultrken dusik derisimde inhibitor iceren ve icermeyen ortamlara
kiyasla yiksek degerler aldigi gorilmektedir.

Zamanla elde edilen impedans verilerine uyan esdeger devre Sekil 4.30'de
verilmistir. Devrede film direnci ve por direnci polarizasyon direncini vermektedir
(Deéhri, 2000). Deneysel impedans verilerinin esdeger devre modeline uygunlugu
Zview Software programu kullanilarak belirlenmis ve elde edilen sonuclar Cizelge
4.6." daverilmistir.

110



4.BULGULAR VE TARTISMA Ayse ONGUN YUCE

Rs CPE1
A 3>
CPE2
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Sekil 4.30. Yumusak celik elektrot icin zamanla elde edilen impedans verilerine uyan
elektriksel esdeger devre diyagrami. Ry= Rit Rpor(Rpo=Rat+ RdatRa)
Rscozelti direnci, Rqylktransfer direnci, Rg:.difliztabaka direnci,
Ra:birikinti direnci (korozyon urunleri, ¢ozeltide var olan molekiller
veya iyonlar,vb.), Rypolarizasyon direnci, Ry:filmdirenci(Ry),
Rz:pordirenci, CPE;:film kapasitansi, CPE;:sabit faz elementi.

Cizelge4.6'da 0,1 M HCl + farkli derisimlerdeki 2-THD cozeltilerinde
yumusak ¢eligin zamanla elde edilen Ry, *R, ve %IE degerleri verilmistir. 0,1 M
HCl icerisinde 5,0x10 M 2-THD igeren gozeltide elde edilen * R, ve R, degerlerinin
birbiriyle uyumlu oldugu gérillmektedir. 0,1 M HCI icerisine 5,0x10* M 2-THD
eklenmesiyle inhibitér molekillerinin metal ylzeyi ile etkilesmesinin zamanla
artmast sonucu inhibitorsiiz ortama oranla R, *R, ve yuzde etkinlik degerleri
artarken artan zamanla yiizeydeki filmin kararliligim kaybetmesi nedeniyle Ry, *Rp
ve ylizde etkinlik degerleri azalmistir. 0,1 M HCl + 1,0x10° M 2-THD iceren
cozeltide belirlenen *R, ve R, degerlerinin birbiriyle uyumludur. 5,0x10* M 2-THD
iceren c¢oOzeltiye oranla inhibitor derisiminin ve inhibitor molekilleriyle metal
yuizeyinin etkilesiminin artmast sonucu * R, ve R, degerlerinin arttig: fakat ylizeydeki
filmin dayanikliliginin zamanla azalmast sonucu R, *R, ve yuzde etkinlik degerleri
azalmistir. *R, ve R, degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu 0,1 M HCI + 5,0x10° M
2-THD iceren cozeltide daha disik derisimde inhibitdr iceren ortamlara oranla
inhibitdr derisiminin ve inhibitér molekulleriyle metal yizeyinin etkilesiminin
artmast sonucu Ry, *R,, ve yuzde etkinlik degerleri artarken inhibitér molekdllerinin
uzaklasmastyla ylzeydeki filmin kararliligin yitirmesi nedeniyle R,, *R, ve yluzde
etkinlik degerlerinin azaldigi gézlenmistir. En yiiksek derisimde (1,0x10% M)
inhibitor iceren ortamda birbiriyle uyumlu R, ve *R, degerlerinin bulundugu
gorilmektedir.
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Cizelge.4.6. 0,1 M HCI + Farkli derisimlerdeki 2-THD iceren ¢ozeltilerinde yumusak
celigin zamanla elde edilen Rp; polarizasyon direnci,*Rp; lineer
polarizasyon direnci ve (%)I E: yuzde etkinlik degerleri.

EIS LPR
2THD | t(se) | Rp(Q) IE (%) RO (Q) IE(%)
(M)
1 47 : 7 -
24 35 i 38 i
e 72 26 i 30 i
120 18 - 16 -
1 252 81 227 82
L 24 117 70 125 70
§>_ 72 50 48 63 52
120 o5 28 30 47
1 563 92 498 92
o 24 146 76 128 70
cf:_ 72 55 53 73 59
120 16 i 24 33
1 1082 97 1111 9%
o 24 641 95 666 94
§>_ 72 435 94 400 93
120 206 o4 286 93
1 1510 97 1518 97
o 24 848 9 836 9
cf:_ 72 472 95 502 95
120 382 95 440 95
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Inhibitér derisiminin  ve inhibitor molekilleriyle metal ylzeyinin
etkilesiminin yiksek diizeyde olmasi nedeniyle diger derisimlere oranla elde edilen
Ro, *Rp, ve yuzde etkinlik degerlerinin en ylksek degerlere sahip olduklar:
gordlmistor.  Zamanla metal ylzeyinde olusan filmin  kararliliginin - ve
dayanikliliginin azalmasindan dolayr R, *Rp degerlerinin ve yizde etkinlik
degerlerinin ise azaldig1 gorulmektedir.

Cizelgeden goruldugt gibi inhibitdr derisiminin  artmasiyla  inhibitor
molekillerinin metal ylzeyi ile etkilesimi, metal ylzeyinde kalma siiresi ve ytzde
etkinlik degerleri artmaktadir.

4.3.4. Hidrojen Gaz1 Hacimleri

Sekil 4.31'de 0,1 M HCI ve farkli derisimlerde 2-THD igeren ¢ozeltilerinde
yumusak celik elektrotun zamanla elde edilen hidrojen gazi hacimleri degisimi
verilmektedir. Sekilden de goraldugl gibi inhibitér derisiminin artmasiyla yumusak
celik elektrotun ylzeyinde olusan filmin kararliligimn artmasindan dolay: gikan
hidrojen gaz1 hacminin zamanla azaldig1 gézlenmistir. 5,0x10° M 2-THD ve 1,0x10°
2 M 2-THD igeren cozeltilerde yiizeyde olusan film kararhiligindan ve
dayanikliligindan dolayr zamanla hidrojen gazimin  sifir  dizeyinde oldugu
gorilmustir. iki disik derisimde (1,0x10° M 2-THD ve 5,0x10* M 2-THD)
inhibitor iceren ¢ozeltilerde ise zamanla metal ytzeyinden inhibitor molekillerinin
uzaklasmas: sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazi miktarimin diger derisimlere oranla
arttig1 gozlenmistir. Inhibitorsiiz cozeltide metal ylizeyinde demir ¢oziinmesinden ve
zamanla ylzey alammin genislemesinden dolay: agiga ¢ikan hidrojen gazi hacmi
inhibitorll ¢ozeltilere gore daha fazla gbzlenmektedir.
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Sekil 4.31. 0,1 M HCI + Farkli derisimlerdeki 2-THD igeren c¢ozeltilerde yumusak
¢eligin zamanla elde edilen hidrojen gazi hacimleri.

4.3.5. Sicakhgin 2-THD inhibisyonuna Etkisi

y=7.3x - 15.05

10 - Rz = 0.942
8 - /

I—/././-

-Ini,o (A.cm?)
o
1

y=35x-4.95
4 R2=0.976
2 .
0 T T T T 1
3 3.1 3.2 3.3 3.4 35
VT (1x103)

Sekil 4.32. Yumusak celigin0,1 M HCl (m) ve 1,0x102 M2-THD (#) igeren
¢ozeltilerde elde edilen Arrhenius egrileri.

Sekil 4.32'de farkli sicaklik araliginda (298K-323K), inhibitorli(2-THD) ve
inhibitorsiiz ortamlarda elde edilen korozyon akimlarina (Inixer) karst sicaklik (1/T)
grafigi verilmistir. Esitlik 4.11’e gére egrilerin egiminden,1,0x102 M 2-THD iceren
0,1 M HCI c¢ozeltisi icin aktivasyon enerjisi (E;) 61 kJ/mol olarak bulunmustur.
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1,0x102 M 2-THD iceren 0,1 M HCI ¢ozeltisi icin belirlenen aktivasyon enerjisi
(Ea) degeri, 0,1 M HCI cozeltisi icin belirlenen aktivasyon enerjisi degerinden (29
kJmol) daha yuksektir. inhibitor iceren bir ortamda belirlenen E, degerinin
inhibitdr icermeyen ortamda belirlenen E, degerinden yiksek olmasi, inhibitor
molekillerinin metal yizeyine fiziksel adsorplandigim ve sicakligin artmasiyla
adsorpsiyonunun azaldigini gostermektedir (Shukla ve ark., 2009; Morad, 1999).

4.3.6. Adsor psiyon izotermi ve Degerlendirilmesi

Cizelge 4.5 de verilen % | E degerleri kullamlarak 2-THD molekillerinin 0,1 M
HCI c¢ozeltisinden yumusak celik ylzeyine adsorpsiyonu igin cizilen adsopsiyon
izotermlerinde, en yiiksek R degerinin esitlik (1.8) ile verilen Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu belirlenmistir. Sekil 4.33'de 2-THD 'ye ait izoterm grafigi verilmistir.

R2 =0.999

y =1.006x - 0.152

C/6 (1,0x109)
(@)}

C/(1,0x109)

Sekil 4.33. Langmuir adsorpsiyon izotermi.

Esitlik (1.11)'den hesaplanan Kags adsorpsiyon denge sabiti 6,7x10° olarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon denge sabitinin 1'den biyik ve yiksek deger almasi
inhibitorin metal yuzeyine gugli bir sekilde adsorplandigim gostermektedir
(Aljourani ve ark., 2009). Adsorpsiyon denge sabiti Kags ile adsorpsiyon serbest
enerjisi AGys arasindaki iliskiyi gosteren esitlik (4.13) kullanilarak 2-THD igin AGggs
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degeri -31,6 kJ/mol olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisinin isaretinin
negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ve degerin yiksek olmasi
inhibitor molekdlleri ve metal ylzeyi arasinda gucli etkilesimlerin oldugunu
gostermektedir (Aljourani ve ark., 2009; Ahamad ve ark., 2009 ). Ayrica belirlenen
AGus degerinin 40 kJmol den kiiciik olmasi adsorpsiyonun fiziksel oldugunu
gostermektedir.

4.3.7. Sifir YUk Potansiyelinin (PZC) Belirlenmes ve Degerlendirilmes

11 ~
i )
10 ° [ )
ag o
3 9 A ° ()
iy . °
T 8 o
° ®s °
Eocp=-0,472 ®e 0® ¢
7 Epyc=-0,502
6
-0.35 -0.4 -0.45 -0.5 -0.55 -0.6

E/V (Ag-AgCl)

Sekil 4.34. Yumusak celik elektrotun 1,0x102 M 2-THD igeren ¢ozeltide elde edilen
potansiyel (E) — sabit faz elementi (CPE) egrisi.

Sekil 4.34'de yumusak celik elektrotun 1,0x102 M 2-THD igeren ¢ozeltide
elde edilen potansiyel (E) - cift sabit faz elementi (CPE) egrisi verilmistir. Elde
edilen egrinin sifir yik potansiyeli -0,502 V'tur (Sayed ve ark., 2002). Yumusak
celik elektrotun sifir yik potansiyeline gore bu sartlardaki acik devre potansiyeli (-
0,472 V) daha pozitif olmaktadir. Boyle bir durum yumusak celik elektotun
ylzeyinin calisilan kosullarda pozitif yukliu oldugunu gostermektedir. Bu durumda
ilk olarak ¢Ozelti igerisindeki klortr iyonlari meta yizeyine adsorplanmaktadir.
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Klordr iyonlarinin adsorpsiyonundan sonra metal yuzeyi negatif yiklenmektedir. 2-
THD molekilleri 0,1 M HCI ¢ozeltisinde molekiler hallerinin yamnda protonlanmis
olarak bulunmaktadirlar. N, S, O atomlar1 2-THD molekillerinde, molekulln
protonlanmasinda  aktif merkezlerdir. Molekildeki diger atomlara oranla
ortaklanmamis elektronlarint daha kolay kullanma 6zelligine sahipkikirt atomu,
adsorpsiyon icin aktif merkez olusturmakta ve koikirt aomu Uzerindeki
ortaklanmamis  elektronlariyla protonlanarak klortr iyonlart Uzerinden metal
ylzeyine adsorplanmaktadir (Solmaz ve ark., 2008). Molekuliin yapisindaki diger
atomlar (N, O) molekilde elektron yogunlugunun artmasin katki sagladiklar: icin 2-
THD molekillerinin metal yiizeyi ile elektrostatik etkilesim yeteneklerinin artmasini
saglamaktadirlar.

4.3.8. SEM Goruntuleri

Sekil 4.35'de atmosfere acik kosullarda 0,1 M HCI ve farkli derisimlerde R-
NA iceren cozeltilerde yumusak celik elektrotun 120 saat bekletildikten sonra
cekilen SEM goruntileri gorulmektedir.

Sekil 4.35'den goraldigt gibi inhibitorsiiz ortama kiyasla inhibitor
derisiminin yiksek oldugu ortamlarda (1,0x10% M 2-THD, 5,0x10° M 2-THD),
metal ylzeyinde tutunan inhibitér molekillerinin sayisinin artmasindan dolay: metal
ylzeyi dizgin gozlenirkenayni zamanda korozyon uriinlerine rastlanmaktadir.
1,0x10° M2-THDve 5,0x10* M 2-THD iceren ortamlarda ise zamanla metal
yuizeyinden inhibitdr molekillerinin uzaklasmasi nedeniyle metal yiizeyininkorozif
ortama maruz kalmasi sonucu gukurlarin ve ytzeydeki korozyon trtinlerinin arttigi
gorilmektedir.
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Fzr Mg L i T [N N |
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Sekil 4.35. 0,1 M HCI + Farkl: derisimlerdeki [ (a) 0,1 M HCI (b) 5,0x10“* M 2-THD
(c) 1,0x10° M 2-THD (d) 5,0x10° M 2-THD (e) 1,0x10% M 2-THD]
iceren cozeltilerinde yumusak celik elektrotun 120 saat bekletildikten
sonra ¢ekilen SEM goranttleri.
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4.4.0,1 M HCI + 3-Tiyofen Asetik Asit (3-THA) Igerisinde Yumusak Celigin

Davransi

4.4.1. Akim Potansiyel Egrileri
0 ] ! I

-1 I:II
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Sekil 4.36. 0,1 M HCI I1gerisinde, 5,0x10™ M 3- 1HA bulunan ¢ozeltidekl yumusak
celik elektrotun yar logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel

esrileri, inhibitorld (2), inhibitorsiiz (1).
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0,1 M HClcozeltisinde 5,0x10* M 3-THA iceren ve icermeyen ortamlarda,
atmosfere agik kosullarda yumusak celik elektrot icin elde edilen yar: logaritmik
katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri Sekil 4.36’ da verilmektedir. Katodik
akim potansiyel egrilerinde, acik devre potansiyelinden baslayarak daha negatif
potansiyellere dogru ilerledikce akim yogunlugu degerlerinin fazla degismedigi
gorulmektedir (Sekil 4.36.a). Anodik akim potansiyel egrilerinde ise agik devre
potansiyelinden baslayarak -0,350 V potansiyel degerine dogru ilerledikge akim
yogunlugu degerlerinin inhibitérsiiz ortama gore, inhibitdrli ortamda azaldigi
gorilmektedir. Bu potansiyel degerinden daha biytk potansiyellere dogru akim
yogunlugu degerlerinin inhibitor molekillerinin metal yizeyinden ayrilmaya
baglamalariyla genisleyen ylzey aamnda demir ¢ozinmesi nedeniyle arttigi
gbzlenmektedir (Sekil 4.36.b). 50x 10* M 3-THA’'min 0,1 M HCl cozeltisine
eklenmesiyle inhibitor molekillerinin metal yizeyi ile etkilesmesi sonucu ytizey
belirli bir oranda kapanarak korozif ortama kars1 korunmustur. Bu durumun sonucu
olarak anodik ve katodik yondeki akim yogunlugu degerlerinin azaldigi gorilmustir.

Sekil 4.37'de yumusak celigin 0,1 M HCI cozeltisinde 1,0x10° M 3-THA
iceren ve icermeyen ortamlarda, atmosfere acik kosullarda elde edilen yar1 logaritmik
katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri verilmektedir. Yumusak celik
elektrotun agik devre potansiyelinden, -0,80 V potansiyele kadar taramanin yapildigi
katodik akim potansiyel egrilerinde inhibitérlti ortamda inhibitdrsiiz ortama gore
akim yogunlugu degerlerinde dists gozlenmektedir (Sekil 4.37.a). Yumusak celik
elektrotun acik devre potansiyelinden -0,20 V potansiyel degerine kadar taramanin
yapildig1 anodik akim potansiyel egrilerinde, -0,340 V potansiyel degerine kadar
inhibitorli ortamda inhibitdrsiiz ortama gore akim yogunlugu degerlerinde azalma
g6zlenmektedir. -0,340 V potansiyel degerinden -0,2 V potansiyele dogru taramada
akim yogunlugu degerlerinde ise artis gozlenmektedir. Ayrica anodik akim
potansiyel egrisinde inhibitdr derisiminin artmasiyla akim yogunlugu degerlerinin
distigti potansiyel araliginin da arttigi gorilmektedir. (Sekil 4.37.b). inhibitorli
ortamda yumusak celik elektrota ait agik devre potansiyelinin inhibitdrsiiz ortama
gére 0,015 V pozitif yone kaydigi gozlenmistir. 1,0x 10° M inhibitér iceren ortamda,
5,0x10“* M 3-THA iceren ortama oranla inhibitér derisiminin artmasi sonucu metal
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yuzeyi ile inhibitér molekilleri arasindaki etkilesim arttigindan, kapanan yilzey

blytimekte ve korozif ortama maruz kalan alan kiigtilmektedir.
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Sekil 4.37. 0,1 M HCl icerisinde, 1,0x10° M 3-THA bulunan ¢ozeltideki yumusak

celik elektrotun yar logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel

esrileri, inhibitorld (2), inhibitorsiiz (1).
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Bu durumun sonucu olarak anodik ve katodik yondeki reaksiyonlar ile akim
yogunlugu degerlerinin azaldigi gorulmektedir.

Yumusak celigin atmosfere acik kosullarda 0,1 M HCI ¢ozeltisinde 5,0x107
M 3-THA iceren ve icermeyen ortamlarda, elde edilen yar1 logaritmik katodik(a) ve
anodik(b) akim potansiyel egrileri Sekil 4.38'da gortlmektedir. Yumusak celik
elektrotun agik devre potansiyelinden -0,8 V potansiyel degerine kadar polarize
edildigi katodik akim potansiyel egrilerinde akim yogunlugu degerlerinin inhibitorli
ortamda, inhibitorsiiz ortama gore azaldigi gorulmektedir (Sekil 4.38.8). Yumusak
celik elektrotun acik devre potansiyelinden ve -0,20 V potansiyel degerine kadar
polarize edidigi anodik akim poatnsiyel egrilerinde, -0,350 V potansiyel degerine
kadar akim yogunlugu degerlerinde inhibitorlti ortamda, inhibitdrsiiz ortama gore
azalma gorulmektedir (Sekil 4.38.b). Bu potansiyel degerinden daha pozitif
potansiyellerde metal ytzeyinden inhibitdér molekdllerinin uzaklasmas: ve demirin
coziinmesi sonucu akim yogunlugu degerlerinde artis gozlenmektedir. Inhibitor
derisiminin artmasiyla anodik yonde akim yogunlugu degerlerindeki azalmanin
gbzlendigi potansiyel araliginin genisledigi gorilmektedir (Sekil 4.38.b). Daha diisik
derisimde inhibitor igeren ortamlara kiyasla inhibitor derisiminin artmasiyla 5,0x 10
M 3-THA iceren ortamda, demir ile etkilesen inhibitér molekilleri sayisimin
fazlalasmas: sonucu kapanan metal yizeyi artmaktadir. Bu nedenle akim yogunlugu
degerlerinin anodik ve katodik yonde azaldigi gorulmektedir.

Yumusak celigin 0,1 M HCl cbzeltisinde 1,0x102 M 3-THA igeren ve
icermeyen ortamlarda, atmosfere agik kosullarda elde edilen yari logaritmik
katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri Sekil 4.39'da verilmektedir. Katodik
akim potansiyel egrilerinde acik devre potansiyelinden daha negatif potansiyele
dogru ilerledikge inhibitorli ortamda akim yogunlugu degerlerinin inhibitorsiiz
ortama oranla azaldigi gozlenmistir (Sekil 4.39.8). Anodik akim potansiyel
egrilerinde ise agik devre potansiyelinden daha pozitif potansiyele (-0,20 V) dogru
gidildikce -0,340 V potansiyel degerine kadar inhibitor molekillerinin metal yizeyi
ile etkilesmesi sonucu inhibitérli ortamda, inhibitérsiiz ortama gore akim yogunlugu
degerlerinin azaldigi goérulmektedir (Sekil 4.39.b). -0,340 V’tan daha pozitif

potansiyellerde demir ¢Ozinmesi sonucu akim yogunlugu degerlerinde artis
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gozlenmektedir. Inhibitor derisiminin maksimum oldugu bu ortamda, daha dsik

derisimlerde inhibitor iceren ortamlara kiyasla akim yogunlugu degerlerinin azalis

gogerdigi potansiyel araliginin genisledigi gortlmektedir (Sekil 4.39.b).
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Sekil 4.38. 0,1 M HCI icerisinde, 5,0x10° M 3-THA bulunan ¢ozeltideki yumusak
celik elektrotun yar logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (2), inhibitdrsiiz (1).
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Yumusak gelik elektrotun inhibitdrsiiz ortamda agik devre potansiyelinin 0,1
M HCl cozeltisinde 1,0x102 M 3-THA eklenmesiyle 0,026 V daha pozitif
potansiyele kaydigi Sekil 4.39' da gorulmektedir.
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Sekil 4.39. 0,1 M HCI icgerisinde, 1,0x10“ M 3-THA iceren cozeltideki yumusak
celik elektrotun yar logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (2), inhibitdrsiiz (1).

124



4.BULGULAR VE TARTISMA Ayse ONGUN YUCE

Egrilerden gorildiigii gibi ortama 1,0x10% M 3-THA ilave edildiginde metal
ylzeyinde tutunan inhibitor molekillerinin sayisi daha dusik derisimde inhibitor
iceren ortamlara oranla arttigindan yizeyde etkin bir film olusmus ve inhibitor
molekillerinin metal ylizeyinde oOrtttigti alan artmistir. Bu durum anodik ve katodik
yondeki reaksiyonlarin yavaslamasina ve her iki yondeki akim yogunluklarimn daha

belirgin bir sekilde azalmasina neden olmustur.

Cizelge 4.7. 0,1 M HCI ve farkli derisimlerde 3-THA iceren ortamlarda yumusak
celik elektrotun korozyon potansiyelleri (Exor), korozyon akimlari(ixor),
Tafel sabiti(bc) ve yizde etkinlik(% |E) degerleri.

3THA (M) Exo(V/Ag/AQCl) ko ( MA cmi®) -be(V dech)  (%IE)
Std. -0,513 0,497 112
5,0x10™ -0,505 0,403 109 34
1,0x10° -0,498 0,203 105 67
5,0x10° -0,494 0,143 103 77
1,0x10” -0,487 0,087 93 86

0,1 M HCI igerisinde atmosfere agik kosullarda 3-THA igeren ve icermeyen
ortamlarda yumusak celik elektrotun korozyon potansiyelleri, korozyon akimlari,
Tafel sabiti ve yuzde etkinlik degerleri Cizelge 4.7'de verilmektedir. Cizelgeden
goraldug gibi 0,1 M HCI icerisinde, inhibitor derisiminin artmasiyla metal yizeyi
ile etkilesen inhibitdr moleklll sayisi arttigindan metal yizeyinin kapanan alan
artmaktadir. Bu nedenle yumusak celik elektrota ait korozyon akimlar1 azalirken
ylzde etkinlik degerleri ise artmaktadir. Eyo degerleri, artan inhibitdr derisimiyle
inhibitorsiiz ortamda elde edilen degerden daha pozitif degerlere dogru kaymustir.
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4.4.2. A.C impedans Egrileri

-800

-600 |-

-200

0 200 400 600 800 1000

1ZI / ohm

ali Y L ol Py
10 10° 10t 107 103 10* 10°
Frek./ Hz.

.j.- B
T T T ——

10°
10t 10° 10t 102 103 10 10°
Frek./ Hz.
Sekil 4.40. 0,1 M HCI(A) + Farkl: derisimlerdeki 3-THA cozeltilerinde [5,0x10
M(c), 1,0x10° M(m), 5,0x10° M(o), 1,0x10% M(e)] yumusak celik
elektrotun agik devre potansiyelinde Nyquist, Faz Acisi ve Bode egrileri.
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Sekil 4.40'da 0,1 M HCI ve farkli derisimlerdeki 3-THA iceren ve icermeyen
ortamlarda yumusak celigin atmosfere agik kosullarda elde edilen Nyquist, Bode ve
Faz Acist egrileri verilmistir. Elde edilen Nyquist egrileri basik bir yarim daire
seklindedir (Sekil 4.40 a,b ve c). Artan inhibitor derisimine bagli olarak inhibitorsiiz
ortama gore egrilerden elde edilen direng degerleri sirasiyla 212 Q, 320 Q, 710 Q,
982 Q olarak belirlenmistir. Bu degerlerden inhibitér derisiminin artmas: ile
egrilerden elde edilen polarizasyon direnci degerlerinin arttigi gorulmektedir. Bu
durum, ortama eklenen inhibitdrin derisiminin artmasiyla metal yizeyi ile etkilesen
inhibitor molekdllerinin sayisinin arttigini ve metal yizeyinde olusan koruyucu
filmin kapattig1 ylzey alamnin genisledigini gostermektedir (Bentiss ve ark., 1999,
Lagrenee ve ark., 2002). Olusan bu tabaka metal ¢oziinmesini engellemektedir. Bu
nedenle, 0,1 M HCI gozeltisinde en yiiksek derisimde (1,0x10% M 3-THA) inhibitér
iceren ortamda metal yuzeyinin korozif ortamin yikici etkisine karsi korunmasinin
diger derisimlere oranla en fazla oldugu gortlmektedir.

Sekil 4.40.b’de 0,1 M HCI ve farkli derisimlerdeki 3-THA iceren ve
icermeyen ortamlarda elde edilen Bode egrileri, tek bir sabit faz elementi igeren
metal/cozelti ara ylzeyine ait egriyi gostermektedir. inhibitorli ve inhibitorsiiz
ortamlarda elde edilen ve sabit faz elementinin bir tane oldugu Faz agisi-Frekans
egrilerinde, inhibitdrsiiz ortamda faz agisi degeri 58 dolayinda iken inhibitorli
ortamda maksimum faz agisi degeri 65 dolayinda olmaktad: (Sekil 4.40 c).

Bu degerlerden, inhibitor derisiminin artmasiyla metal yilzeyine tutunan
inhibitdr moleklll sayisi arttigindan faz agisi degerlerinin de arttigir gorulmektedir
(Mahdavian ve ark., 2010). inhibitér derisiminin maksimum oldugu 1,0x102 M’da
faz acisi degerinin (65) diger derisimlere oranla en fazla oldugu gortlmektedir.

Elde edilen impedans verilerine uyan esdeger devre Sekil 4.41'de
verilmektedir. Inhibitoriin varliginda R, degeri, Rq, Rq, Ra direnglerine ek olarak film
direncini (Ry) de icermektedir (Erbil, 1987). Deneysel impedans verilerinin esdeger
devre modeline uygunlugu Zview Software program kullanilarak belirlenmis ve elde
edilen sonuclar Cizelge 4.8."de verilmistir.
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Rs CPE
Rp

Sekil 4.41. Yumusak celik /¢ozelti ara ylzeyinin es degeri olarak kullamilan devre.
Ro= Rat+ Rat+ Ra +Rf) Rp: polarizasyon direnci, Ry: yuk transfer direnci,
Rq:difuz tabaka direnci, Rgbirikinti direnci, Ry: film direnci
Rs¢Ozeltidirenci, CPE:sabit faz elementi.

Cizelge4.8. 0,1 M HCI + farkli derisimlerde 3-THA iceren ortamlarda Lineer
Polarizasyon Direncleri(LPR)(*Ry), polarizasyon direncleri(Rp), ylzde
etkinlik(%I E) ve sabit faz elementi(CPE) degerleri.

inh. Der. EIS LPR

(M) R,(Q) CPE(pFcm?) (%)IE *Ro(Q) (W)IE
0 47 1831 42

5,0x10™ 212 475 78 208 79

1,0x10° 320 161 85 344 88

5,0x10° 710 89 94 667 94

1,0x10” 982 25 95 909 95

0,1 M HCI igerisinde inhibitorli (3-THA) ve inhibitorsiiz ortamlarda LPR
yonteminden belirlenen polarizasyon direncleri, denge potansiyelinde Nyquist
egrilerinden belirlenen polarizasyon direncleri, ylzde etkinlik ve cift tabaka
kapasitans: degerleri Cizelge 4.8'de verilmektedir. Cizelgeden gorildugli gibi
inhibitorin derisimi arttikca * R, ve R, degerlerinin arttigi gorulmektedir. Derisimin
artmasiyla metal yiuzeyi ile etkilesen inhibitor molekillerinin sayisinin artmasindan
dolay1 metal yiizeyi daha fazla kapanmis ve yumusak celik elektrot korozyona karsi
direncli hale gelmistir. Bu duruma bagli olarak LPR ve polarizasyon direnci
degerlerinden elde edilen inhibitdr etkinliklerinin, inhibitdrin derisiminin artmasiyla
arttig1 gozlenirken, sabit faz elementi degerlerinin azaldig1 gortlmektedir. Sabit faz
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elementi degerlerindeki azalma, metal ylzeyi ile inhibitér molekullerinin
etkilesiminin artmasiyla lokal dielektrik sabitinin azaldigi ve elektriksel cift
tabakanin kalinliginin arttiginin bir gosterges olarak ifade edilmistir (X. Li ve ark.,
2010).

443. 0,1 M HCI + Farkhh Derisimlerdeki 3-THA Cozeltilerinde Yumusak
Celigin Zamanla Elde Edilen impedans Egrileri

Yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda 0,1 M HCI
cozeltisinde 5,0x10* M 3-THA iceren ve icermeyen ortamlarda elde edilen Nyquist
ve Bode-Faz acisi egrileri Sekil 4.42'de verilmektedir. Sekil 4.42°de Nyquist
egrilerinde, yiksek frekans bdlgesinde basik bir yarim dare disuk frekans
bdlgesinde ise ikinci bir basik yarim daire gorilmektedir (Sekil 4.42 a, b ve c). En az
derisimde inhibitdr iceren ortamda elde edilen egrilerin capi, inhibitérin metal
yuizeyinde olusturdugu film tabakasinin dayanikliligimin zamanla azalmas: sonucu
gittikge kuictilmektedir. Inhibitorsiiz ortamla kiyaslandiginda ise inhibitorli ortamda
120. saatte dahi egrinin ¢apinin biydk oldugu gézlenmistir. Boyle bir durum, dusik
inhibitdr derisiminde 120. saatte inhibitor molekdllerinin metal ylzeyinde
bulundugunun gostergesidir. Bununla beraber, inhibitérsiiz ortamda elde edilen
egrilerin ¢cap1 da demirin yukseltgenmesinden dolay: inhibitdrli ortama oranla
zamanla metal ¢ozinmesi nedeniyle yilzey alamnin genislemesinden dolay1
azalmaktadir. Sekilde farkli zamanlarda yumusak celik icgin inhibitor iceren ve
icermeyen ortamlarda elde edilen Bode-Faz agisi egrileri  incelendiginde,
metal/cOzelti ara ylzeyini ifade eden esdeger devrenin sahip oldugu sabit faz
elementinin iki tane oldugu gorilmektedir. Inhibitorli ortamda faz acisi degerleri
zamanla inhibitdr molekdllerinin metal yiizeyinden ayrilmasi nedeniyle, inhibitorsiz
ortamlarda ise metalin ¢bziinmesi sonucu yizey alaninin genislemesine bagli olarak
kiculdugl gozlenmektedir. Artan zamanla, inhibitorli ortamda elde edilen faz agisi
degerlerinin inhibitorsiiz ortamda elde edilen faz acisi degerlerinden biyuk oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.42. 0,1 M HCI + 50x10* M 3-THA cozeltisi icerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz agisi egrileri, a) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitdrsiz (m).

Sekil 4.43'te 0,1 M HCI ¢ozeltisinde 1,0x10° M 3-THA iceren ve icermeyen
ortamlarda yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda elde edilen
Nyquist ve Bode-Faz agisi egrileri verilmektedir.
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Sekil 4.43. 0,1 M HCl+ 1,0x10° M 3-THA cozeltisi icerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz agisi egrileri, a) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitorsiz (m).

Elde edilen Nyquist egrilerininiki basik yarim daire igerdigi gortlmektedir.
Inhibitorli  ortamlarda egrilerin  capinin  artan zamanla kigllmesine ragmen
inhibitorsiiz ortamdaki egrilerin ¢capindan biyuk oldugu gortlmektedir. inhibitorli
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ortamda elde edilen egrilerin ¢apr ise daha dusik derisimde inhibitor iceren ortama

gore artmaktadr.
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Sekil 4.44. 0,1 M HCl+ 50x10° M 3-THA cozeltisi icerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz agisi egrileri, a) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitorsiz (m).

Bu durum, inhibitor derisiminin artmasiyla metal ylzeyinde inhibitor
molekullerinin sayisinin arttigin gostermektedir. Yumusak celik icin Sekil 4.43 a, b

ve ¢’ de farkli zamanlarda inhibitorli ve inhibitdrsiiz ortamlarda elde edilen Bode-Faz
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acisi egrilerinde, faz agisi degerlerinin 5,0x10* M 3-THA iceren ortama kiyasla,
inhibitdr derisiminin artmast sonucu daha blylk degerlere dogru degistigi
gorilmektedir.

0,1 M HCI cozeltisinde 5,0x10° M 3-THA igeren ve icermeyen ¢ozeltilerde
yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda elde edilen Nyquist ve Bode-
Faz acisi egrileri Sekil 4.44'de verilmektedir. Iki basik yarim daire iceren Nyquist
egrileri, Sekil 4.44 a, b ve c’'de goriilmektedir. 5,0x10° M 3-THA igeren ortamda
elde edilen egrilerin capi, 1,0x10° M inhibitor iceren ortama gore metal yiizeyinde
tutunan inhibitér molekilil sayisimin artmasi sonucu artarken zamanla inhibitor
molekillerinin ylzeyde olusturdugu film tabakasinin dayanikliligim kaybetmesi
nedeniyle kugtlmektedir. Bununla beraber, zamanla inhibitérsiiz ortamda elde edilen
egrilerin capindaki kigilme, inhibitorlt ortamda elde edilen egrilerin gcapindaki
kuclilmeye oranla daha fazladr. inhibit6rli ve inhibitorsiiz ortamlarda Sekil 4.44 a, b
ve c'de yumusak celik icin farkli zamanlarda elde edilen Bode-Faz egrilerinde,
1,0x10° M 3-THA igeren ortama oranla, inhibitér derisiminin artmasi sonucu faz
acisi degerlerinin zamanla daha yuksek degerler aldigi gorulmektedir.

Sekil 4.45'da 1,0x102 M 3-THA iceren ve icermeyen 0,1 M HCI
cozeltilerinde yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda elde edilen
Nyquist ve Bode-Faz agisi egrileri verilmektedir. Sekil 4.45 a, b ve c'de Nyquist
egrilerinin, Iki basik yarim daire seklinde oldugu gorilmektedir. Inhibitorli ortamda
elde edilen egrilerin c¢api, inhibitdr molekdllerinin metal ylzeyi ile etkilesmesi
sonucu olusan film tabakasimin  dayanikliligimn  zamanla azalmasi sonucu
kucllmektedir. Inhibitor derisiminin en fazla oldugu bu ortamda metal ylzeyi ile
etkilesen inhibitdr molekdllerinin sayisinin ve yizeyde kalma stresinin diger disik
derisimlere oranla artmasindan dolay: egrilerin ¢apimin da genisledigi gorilmektedir.
Bu duruma paralel olarak, zamanla inhibitorlti ortamda elde edilen egrilerin ¢api,
inhibitorsiiz ortamda elde edilen egrilerin capindan daha biiyuktr.
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Sekil 4.45. 0,1 M HCl+ 1,0x10% M 3-THA cbzeltisi icerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz agisi egrileri, a) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitorsiz (m).

Sekil 4.45'da 0,1 M HCI ¢dzeltisinde 1,0x102 M 3-THA igeren ve icermeyen

cozeltilerde yumusak celik icin farkli zamanlarda elde edilen Bode-Faz agisi

egrilerinde (Sekil 4.45 a, b ve c), faz agisi degerlerinin daha dustk derisimde

inhibitor iceren ortamlara oranla artmaktadhr.
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Zamanla elde edilen impedans verilerine uyan esdeger devre Sekil 4.46’de
verilmistir. Bu devrede film direnci ve por direnci toplami polarizasyon direncini
ifade etmektedir (Dehri, 2000). Deneysel impedans verilerinin esdeger devre
modeline uygunlugu Zview Software programi kullamlarak belirlenmis ve elde
edilen sonuclar Cizelge 4.9.da verilmistir.

CPE1

Rs
™ ’
CPE2
R: | :..,

R2

Sekil 4.46. Yumusak celik elektrot icin zamanla elde edilen impedans verilerine uyan
elektriksel es deger devre diyagrami. Ry= Ri+ Rpor(Rpor=Rat RatRa)
Rscozelti direnci, Rg:yuk transfer direnci, Ry:difliz tabaka direnci,
Ra:birikinti direnci (korozyon uUrunleri, ¢ozeltide var olan molekiller
veya iyonlar,vb.), Rypolarizasyon direnci, Rg:film direnci(Ry),
Rz:pordirenci, CPE;:film kapasitansi, CPE;:sabit faz elementi.

Cizelge 4.9.’da 0,1 M HCI + farkli derisimlerdeki 3-THA c¢ozeltilerinde
yumusak celigin zamanla elde edilen Ry, *R, ve % IE degerleri verilmistir. 0,1 M
HCl icerisinde 5,0x10 M 3-THA igeren gozeltide elde edilen * R, ve R, degerlerinin
birbiriyle uyumlu oldugu gérilmektedir. 0,1 M HCI icerisine 5,0x10* M 3-THA
eklenmesiyle inhibitér molekillerinin metal ylzeyi ile etkilesmesinin zamanla
artmast sonucu inhibitorsiiz ortama oranla R, *R, ve yuzde etkinlik degerleri
artarken artan zamanla yiizeydeki filmin kararliligim kaybetmesi nedeniyle Ry, *Rp
ve yiizde etkinlik degerleri azalmistir. 0,1 M HCI+1,0x10° M 3-THA iceren
cozeltide belirlenen *R, ve R, degerleri birbiriyle uyumludur. 5,0x10* M 3-THA
iceren c¢oOzeltiye oranla inhibitor derisiminin ve inhibitor molekilleriyle metal
yuzeyinin etkilesiminin artmast sonucu *R, ve R, degerlerinin arttig1 fakat zamanla
yuzeydeki filmin dayanikliliginin azalmas: sonucu R, * R, degerleri azalmistir.
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Cizelge4.9. 0,1 M HCl + Farkli derisimlerdeki 3-THA iceren cozeltilerinde
yumusak celigin zamanla elde edilen Rp; polarizasyon direnci,* Rp;
lineer polarizasyon direnci ve % | E degerleri.

EIS LPR
3THA (M) | t(sa) | Rp (Q) IE(%)  Rp (Q)  IE%)
1 47 § 7, -
24 35 i 38 i
© 72 26 i 30 i
120 18 i 16 i
1 212 78 208 80
L 24 123 72 118 68
§>_ 72 49 47 55 46
120 33 46 31 46
1 320 85 204 86
o 24 182 81 179 79
cf:, 72 113 77 116 74
120 77 77 70 77
1 710 93 666 o4
o 24 855 9 894 96
§>_ 72 504 9 625 95
120 465 9 436 9
1 982 9% 998 96
3 24 1000 97 1000 9
cfg 72 900 97 909 97
120 720 97 714 97
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Y Uizde etkinlik degerleri ise 72. saate kadar azalirken inhibitorsiiz ¢ozeltide
metalin ¢oziinmesinin artmasindan dolay: 120. sastte artma gostermistir. *R, ve R,
degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu 0,1 M HCI+5,0x10° M 3-THA iceren
cOzeltide daha distk derisimde inhibitér iceren ortamlara oranla inhibitor
derisiminin ve inhibitor molekdilleriyle metal yizeyinin etkilesiminin artmasi sonucu
Ro, *Rp ve yuzde etkinlik degerleri artarken yiizeydeki filmin kararliligim nedeniyle
Ro, *Rp ve yuzde etkinlik degerlerinin hemen hemen ayni kaldigi1 gozlenmistir. En
yilksek derisimde (1,0x10? M 3-THA) inhibitor iceren ortamdabirbiriyle uyumlu Rp
ve *R, degerlerinin bulundugu gorilmektedir. Inhibitor derisiminin ve inhibitor
molekilleriyle metal ylzeyinin etkilesiminin en st diizeyde olmasi nedeniyle diger
derisimlere oranla elde edilen R,, *R, ve ylzde etkinlik degerlerinin en ytksek
degerlere sahip olduklar1 gézlenmektedir. Zamanla metal ytzeyinde olusan filmin
kararliliginin ve dayanikliliginin yitirmesi nedeniyle Ry, *R,, degerlerinin azaldig:
gordlirken inhibitér icermeyen 0,1 M HCl cozeltisinde zamanla metalin
¢Ozunmesinin artmasindan dolay: yuzde etkinlik degerlerinin hemen hemen sabit
kaldig1 gorulmektedir. Cizelgeden gorildigi gibiinhibitdr derisiminin artmasiyla
inhibitér molekdllerinin metal ylizeyi ile etkilesimi, metal ylzeyinde kalma siiresi ve
ylzde etkinlik degerleri artmaktadir.

4.4.4. Hidrojen Gazt Hacimleri

0,1 M HCI + farkli derisimlerde 3-THA iceren cozeltilerde Sekil 4.47'de
yumusak celik elektrotun zamanla elde edilen hidrojen gazi hacimleri degisimi
verilmektedir. Sekilden gorildugl gibi inhibitdr derisiminin artmasiyla yumusak
celik yuzeyinde olusan filmin kararliligimin ve dayanikliliginin artmasindan dolay1
¢ikan hidrojen gazi hacminin zamanla azaldigr gorulmektedir. En yuksek inhibitor
derisiminde 1,0x102 M 3-THA iceren cozeltide yiizeyde olusan film kararliligindan
dolay: zamanla hidrojen gazi ¢ikis1 sifir diizeyinde kalmistir. Inhibitorsiiz ortamda ise
zamanla ylzeyin artmasi sonucu metalin ¢oztinmesinin artmasindan dolay: agiga

¢ikan hidrojen gazi hacminin inhibitorll ¢ozeltilere oranla arttigi gorilmektedir.
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100 - —€—=0.1M HCl
=8 50x10*M
80 { =& 1,0x103M
=& 50x103M

-®- 1,0x102M

VI H, mL

1 24 48 72 96 120

t/ saat

Sekil 4.47. 0,1 M HCI + Farkl1 derisimlerdeki 3-THA ¢ozeltilerinde yumusak ¢eligin
zamanla elde edilen hidrojen gazi hacimleri.

4.4.5. Sicakhgin 3-THA inhibisyonuna Etkisi

10

y=5.8x-10.35
Re = 0.944
8 -

:Eg 6 ./././4.
iE: y=35x-495
ER Re=0.976
£
2
O T T T T 1
3 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5
UT (L0X109)

Sekil 4.48. Yumusak celigin 0,1 M HCl (m) ve 1,0x10% M 3-THA (¢) igeren
cozeltilerde elde edilen Arrhenius egrileri.

Sekil 4.48 da farkli sicaklik araliginda (298K-323K), inhibitorlt (3-THA) ve
inhibitorsiiz ortamlarda korozyon akimlarina (Inikr) karst sicakhik (U/T) grafigi
verilmistir. Esitlik 4.11’ e gore egrilerin egiminden inhibitorll ortam icin aktivasyon
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enerjisi (Es) 48 kJmol olarak bulunurken, inhibitdrsiz ortam icin ise aktivasyon
engrjisi (Es) ise 29 kIJmol olarak bulunmustur. Inhibitorlt ortam igin belirlenen
aktivasyon enerjisi (Es) degeri, inhibitorsiiz ortam icin belirlenen aktivasyon
enerjisi degerinden daha yliksektir. Inhibitor iceren bir ortamda belirlenen E, degeri
inhibitdr icermeyen ortamda belirlenen E, degerine kiyasla yiksek ise; bu durum
inhibitdr molekdllerinin metal yizeyine fiziksel adsorplandigint ve sicakligin
artmasiyla adsorpsiyonunun azaldigim gostermektedir (Popovave ark., 2003).

4.4.6. Adsorpsiyon Izotermi ve Degerlendirilmesi

3-THA molekillerinin 0,1 M HCI ¢ozeltisinde yumusak celik ylzeyine
adsorpsiyonu icin Cizelge 4.8'de verilen % IE degerleri kullanilarak cizilen
adsopsiyon izotermlerinde, en yilksek R? degerinin esitlik (1.8) ile verilen Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Sekil 4.49'de 3-THA'ya ait
izoterm grafigi verilmistir.

Esitlik (1.8)’e gore hesaplanan K.gs adsorpsiyon denge sabiti 7,5x10%0larak
belirlenmistir. Adsorpsiyon denge sabitinin 1'den blyik vedegerinin yiksek olmasi
inhibitoérin metal ytzeyine guicli bir sekilde adsorplandigin gostermektedir (Khaled,
2008).

Adsorpsiyon denge sabiti Kugs ile adsorpsiyon serbest enerjisi AGgs
arasindaki iliskiyi gosteren esitlik (4.13) kullanilarak 3-THA igin AGggs degeri -30
kJmol olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisinin isaretinin negatif
¢cikmas: adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ve degerinin yiksek ¢ikmast
inhibitor molekdlleri ve metal ylzeyi arasinda gucli etkilesimlerin oldugunu
gostermektedir. Ayrica belirlenen AGus degerinin 40 kJmol den kiicik olmasi
adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermektedir (S. K. Shukla ve ark., 2010).
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Sekil 4.49. Langmuir adsorpsiyon izotermi.

4.4.7. Sifir YUk Potansiyelinin (PZC) Belirlenmes ve Degerlendirilmes

Sekil 4.35'de yumusak celik elektrotun 1,0x102 M 3-THA iceren ¢ozeltide
elde edilen potansiyel (E) — sabit faz elementi (CPE) egrisi verilmistir (Sekil 4.50).
Elde edilen egrinin alt noktasindaki Cy degerine karsilik gelen sifir yiik potansiyeli -
0,427 V'tur (Khaled ve ark., 2008). Yumusak celik elektrotun bu kosullardaki agik
devre potansiyeli (-0,487 V) sifir yik potansiyeline gore daha negatif olmaktadir. Bu
sonug, calisilan kosullarda yumusak celik elektrotun yizeyinin negatif yiklu
oldugunu gostermektedir. Bulunan S, O atomlar1 molekilin 3-THA molekillerinnin
protonlanmasinda aktif merkezlerdir. Kikirt atomu ortaklanmamis elektronlarini
molekildeki diger atomlara kiyasla daha kolay kullanabilmektedir. Bu durum,
molekilde kikart iceren kisimda elektron yogunlugunun artmasina ve kukordin
adsorpsiyon igin aktif merkez olmasina sebep olmaktadir(A. Y. Musa ve ark., 2010).
Bu nedenle, 3-THA molekilleri, molekiler hallerinin yam sira asitli ortamlarda
kukirt atomu Uzerindeki ortaklanmamus elektronlar: ile bir H* iyonu baglayarak
protonlanmus halde bulunurlar ve protonlanmus inhibitér molekilleri negatif yUkla
metal ylzeyine adsorplanirlar. 3-THA molekilleri metal yuzeyine protonlanmis
halde elektrostatik olarak adsorplanabilecekleri gibi kikurt atomu tzerindeki serbest
elektronlarim metal yizeyi ile ortaklasa kullanarak da adsorplanabilirler. Ayrica 3-
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THA molekillerinin yapisindaki O atomu, halkadaki © elektronlari ve aromatik
halkaya bagli -COOH grubu molektilde elektron yogunlugunun artmasini saglayarak
molekultin metal yizeyi ile elektrostatik etkilesiminin artmasini da saglamaktadirlar.

5 -
4 A .. O..
g 34 e, 0% E
g ® °® o ° Y OCP
2 2
IEL Epzc
o 17
0 1 1 1 1 J
-0.3 -0.35 -0.4 -0.45 -0.5 -0.55

E/V (Ag-AgCl)
Sekil 4.50. Yumusak celik elektrotun 1,0x10°2 M 3-THA igeren ¢ozeltide elde edilen
potansiyel-CPE grafigi.

4.4.8. SEM Goruntuleri

Sekil 4.51' de atmosfere acik kosullarda 0,1 M HCI ve farkl: derisimlerdeki 3-
THA iceren ¢ozeltilerde yumusak celik elektrotun 120 saat bekletildikten sonra
gekilen SEM goruntuleri gordlmektedir. Sekil 4.51'den goruldugl gibi inhibitorlt
ortamlarda inhibitdr derisiminin azalmasiyla metal yuzeyinde tutunan inhibitor
molekillerinin sayisinin azalmasindan ve zamanla metal yizeyinden uzaklasmalari
sonucu metal yizeyi korozif ortama maruz kaldigindan yiizeyde delinmeler, kiigk
cukurlar, yariklar ve korozyon Urtnlerinin birikmesiyle olusan tepeler gorilmektedir.
Inhibitorsliiz, asidik ortamda metal yuizeyi korozif ortama siirekli maruz kaldigindan
metal ¢ozinmesi inhibitdrsiiz ortama oranla daha fazla olmakta yiizeyde yariklar,

cukurlar, girinti ve ¢ikintilar gérilmektedir.

141



4.BULGULAR VE TARTISMA Ayse ONGUN YUCE
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Sekil 4.51. 0,1 M HCI + Farkl: derisimlerdeki [ (2)0,1 M HCI (b)5,0x10™* M 3-THA
(c) 1,0x10° M 3-THA(d) 5,0x10° M 3-THA (€)1,0x10% M 3-THA ]

iceren ¢ozeltilerde yumusak celik elektrotun 120 saat bekletildikten sonra
cekilen SEM goruntdleri.
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4.5.0,1 M HCI + 2-Tiyofen Asgtik Asit (2-THA) Igerisinde Yumusak Celigin
Davransi

4.5.1. Akim Potansiyel Egrileri

0,1 M HCI cozeltisinde 5,0x10* M 2-THA igeren ve icermeyen ortamlarda,
atmosfere agik kosullarda yumusak celik elektrot icin elde edilen yar: logaritmik
katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri Sekil 4.52' de verilmektedir. Katodik
akim potansiyel egrilerinde, acik devre potansiyelinden baslayarak daha negatif
potansiyellere gidildikce akim yogunlugu degerlerinin inhibitorsiiz ortama gore,
inhibitorli ortamda azaldigir gorilmektedir (Sekil 4.52.a). Anodik akim potansiyel
egrilerinde ise acik devre potansiyelinden baglayarak -0,20 V potansiyel degerine
dogru ilerledikge, inhibitorlii ortamda akim yogunlugu degerlerinin inhibitorsiz
ortama gore c¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir (Sekil 4.52.b). Ayrica Sekil
4.52'de, yumusak celik elektrotun inhibitorsiiz ortamdaki agik devre potansiyelinin,
inhibitorlt ortamda 0,019 V daha pozitif potansiyel degerine degistigi goralmektedir.
5,0x 10 M 2-THA'nmin 0,1 M HCI cozeltisine eklenmesi sonucu metal yiizeyi ile
etkilesen inhibitdr molekdilleri tarafindan ylzey belirli bir oranda kapanarak korozif
ortama kars1 korunmustur.

Sekil 4.53'de yumusak celigin 0,1 M HCI cozeltisinde 1,0x10° M 2-THA
iceren ve icermeyen ortamlarda, atmosfere acik kosullarda elde edilen yar1 logaritmik
katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri verilmektedir. Yumusak celik
elektrotun agik devre potansiyelinden, -0,80 V potansiyele kadar taramanin yapildigi
katodik akim potansiyel egrilerinde inhibitérsiiz ortama gore inhibitérlt ortamda
akim yogunlugu degerlerinin azaldigi gorilmektedir (Sekil 4.53.8). Acik devre
potansiyelinden pozitif yonde taramamin yapildigi anodik akim potansiyel
egrilerinde, inhibitorli ortamda inhibitorsiiz ortama gore akim yogunlugu
degerlerinde disUsin oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 4.52. 0,1 M HCI igerisinde, 5,0x10* M 2-THA bulunan ¢ozeltideki yumusak
celik elektrotun yar logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (2), inhibitdrsiiz (1).

Inhibitorli ortamda yumusak celik elektrota ait acik devre potansiyelinin
inhibitorsiiz ortama gore 0,020 V pozitif yone kaydigi gorulmektedir.
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Sekil 4.53. 0,1 M HCl icerisinde, 1,0x10° M

-0.60
E/V

-0.40

-0.50 -0.40

10.30 0.20

2-THA bulunan ¢ozeltideki yumusak

celik elektrotun yar logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (2), inhibitdrsiiz (1).

1,0x 10° M inhibitér iceren ortamda, 5,0x10* M 2-THA iceren ortama oranla

inhibitor derisiminin artmasi sonucu metal yizeyi ile inhibitor molekdlleri arasindaki

etkilesim arttigindan, kapanan yuizey biylmekte ve korozif ortama maruz kalan alan

kuculmektedir.
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Sekil 4.54. 0,1 M HCl icerisinde, 5,0x10° M 2-THA bulunan ¢ozeltideki yumusak

celik elektrotun yar logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (2), inhibitdrsiiz (1).

Bu durumun sonucu olarak, anodik ve katodik yondeki akim yogunlugu
degerlerinin azaldig1 gorulmektedir.

Yumusak celigin atmosfere agik kosullarda 0,1 M HCI cozeltisinde 5,0x10°
M 2-THA iceren ve icermeyen ortamlarda, elde edilen yar1 logaritmik katodik(a) ve
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anodik(b) akim potansiyel egrileri Sekil 4.54'de verilmektedir. Yumusak celik
elektrotun acik devre potansiyelinden -0,80 V potansiyel degerine kadar polarize
edildigi katodik akim potansiyel egrilerinde inhibitdrli ortamda inhibitorsiiz ortama
oranla akim yogunlugu degerlerinin azaldig1 gorilmektedir (Sekil 4.54.8). Yumusak
celik elektrotun acik devre potansiyelinden -0,20 V potansiyel degerine kadar
polarize edildigi anodik akim potansiyel egrilerinde (Sekil 4.54.b), -0,330 V
potansiyel degerine kadar inhibitorli ortamda, inhibitorsiz ortama gére akim
yogunlugu degerlerinde distis gorilmektedir. Bu potansiyel degerinden daha pozitif
potansiyellerde metal ylzeyinden inhibitdér molekdllerinin uzaklasmas: ve demirin
¢Ozunmesi sonucu akim yogunlugu degerlerinde artis gozlenmektedir (Sekil 4.54.b).
Daha dusik derisimde inhibitor iceren ortamlara kiyasla inhibitdr derisiminin
arttirilmasiyla 5,0x 10° M 2-THA iceren ortamda, demir ile etkilesen inhibitor
molekulleri sayisinin fazlalasmasi sonucu kapanan metal yiizeyi genislemektedir. Bu
nedenle, akim yogunlugu degerlerinin anodik ve katodik yonde azaldigi
gozlenmektedir.

Yumusak celigin 0,1 M HCl cozeltisinde 1,0x10% M 2-THA igeren ve
icermeyen ortamlarda, atmosfere agik kosullarda elde edilen yari logaritmik
katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri Sekil 4.55 de verilmektedir. Katodik
akim potansiyel egrilerinde (Sekil 4.55.a) acik devre potansiyelinden daha negatif
potansiyele ilerledikge inhibitdrsiz ortama gore akim yogunlugu degerleinin
inhibitorlt ortamda azaldigi gorilmektedir. Anodik akim potansiyel egrilerinde ise
daha pozitif potansiyele (-0,340 V) dogru gidildikge inhibitdr molekillerinin metal
yuzeyi ile etkilesmesi sonucu inhibitorli ortamda, akim yogunlugu degerlerinin
inhibitorsliz ortama goére azaldigi gordlmektedir. Yumusak celik elektrotun
inhibitorsiiz ortamda acik devre potansiyelinin 0,1 M HCI ¢ozeltisinde 1,0x 102 M 2-
THA eklenmesiyle 0,024 V daha pozitif degere kaydig: gorulmektedir.
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Sekil 4.55. 0,1 M HClI icerisinde, 1,0x10° M 2-THA bulunan ¢ozeltideki yumusak
celik elektrotun yar logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel
egrileri, inhibitorll (2), inhibitdrsiiz (1).

Egrilerden goruldigii gibi ortama 1,0x102 M 2-THA eklendiginde metal
ylzeyinde tutunan inhibitor molekullerinin sayisi daha dusik derisimde inhibitor

iceren ortamlara oranla arttigindan yuzeyde film olusmus ve inhibitdr molekillerinin
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metal ylzeyinde orttigl alan artrmistir. Bu durum, anodik ve katodik yondeki akim

yogunluklarinin azalmasina neden olmustur.

Cizelge 4.10. 0,1 M HCI + farkli derisimlerde 2-THA igeren ortamlarda yumusak
celik elektrotun korozyon potansiyelleri (Exor), korozyon akimlari(ier),
Tafel sabiti(bc) ve yizde etkinlik (% IE) degerleri.

2-THA (M) Exor(V/AQ/AQCl) ikor (MACM?)  -be(V dec )  (%)IE
0 -0,513 0,497 112
5,0x10™ -0,494 0,223 120 55
1,0x10° -0,493 0,206 117 59
5,0x107 -0,494 0,179 116 64
1,0x10” -0,489 0,147 113 70

0,1 M HCI icerisinde atmosfere acik kosullarda inhibitorlt (2-THA) ve
inhibitorsiiz ortamlarda yumusak celik elektrotun korozyon potansiyelleri, korozyon
akimlari, Tafel sabiti ve yizde etkinlikdegerleri Cizelge 4.10'da verilmektedir.
Cizelgeden gorildigu gibi 0,1 M HCI icerisinde, inhibitdr derisiminin artmasiyla
metal ylzeyi ile etkilesen inhibitor moleklli sayisi arttigindan metal
ylzeyindekorozif ortamla temas eden alan kigulmektedir. Bu nedenle, yumusak
celik elektrota ait korozyon akimlar: azalirken yuzde etkinlik degerleri artmaktadr.
Ecor degerleri ise artan inhibitor derisimiyle inhibitorsiiz ortamda elde edilen
degerden daha pozitif degerlere dogru kaymustir.

45.2. A.C impedans Egrileri
Sekil 4.56'de 0,1 M HCI ve farkl: derisimlerdeki 2-THA igeren ve icermeyen
ortamlarda yumusak celigin atmosfere agik kosullarda elde edilen Nyquist, Bode ve

Faz Acist egrileri verilmistir. Elde edilen Nyquist egrileri basik bir yarim daire
seklindedir (Sekil 4.56 a). Artan inhibitor derisimine bagli olarak inhibitrsiiz ortama
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gore Nyquist egrilerinden elde edilen polarizasyon direng degerleri sirasiyla 122 Q,
173 Q, 200 Q, 315 Q olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.56. 0,1 M HCI(A) + Farkli derisimlerdeki 2-THA iceren coOzeltilerde
[5,0x10* M(o); 1,0x10° M(m); 5,0x10° M(o); 1,0x102 M(e)]
yumusak ¢elik icin Nyquist (a), Bode (b) ve Faz (c) Acgisi egrileri.
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Bu degerlerden inhibitdr derisiminin artmast ile egrilerden elde edilen
polarizasyon direnci degerlerinin arttigi gérilmektedir. Bu durum, ortama eklenen
inhibitorin derisiminin artmasiyla metal ylzeyi ile etkilesen inhibitor molekillerinin
sayisinin arttigim ve metal yuzeyinde olusan koruyucu filmin kapattigi ytzey
alaninin arttigim gostermektedir (Bentiss ve ark., 1999, Lagrenee ve ark., 2002).
Metal ¢oziinmesi, olusan bu tabaka ile engellenmektedir. Bu nedenle, 0,1 M HCI
cozeltisinde en yiksek derisimde (1,0x10% M 2-THA) inhibitor iceren ortamda metal
ylzeyinin korozif ortamin etkisine kars1 korunmasinin diger derisimlere oranla en
fazla oldugu gorilmektedir.

Sekil 4.56.b'de 0,1 M HCI ve farkli derisimlerdeki 2-THA iceren ve
icermeyen ortamlarda elde edilen Bode egrileri, tek bir sabit faz elementi iceren
metal/cozelti ara ylzeyine ait egriyi gostermektedir. inhibitorl ve inhibitorsiiz
ortamlarda elde edilen ve sabit faz elementinin bir tane oldugu Faz agisi-Frekans
egrilerinde, inhibitorsiiz ortamda faz agisi degeri 58 dolayinda iken, inhibitorli
ortamda maksimum faz agisi degeri 65 dolayinda olmaktadir (Sekil 4.56 c). Bu
degerlerden, inhibitdr derisiminin artmasiyla metal ytzeyine tutunan inhibitor
moleklll sayist arttigindan faz agisi degerlerinin de arttign  gorulmektedir
(Mahdavian ve ark., 2010). inhibitér derisiminin maksimum oldugu 1,0x10? M’da
faz acist degerinin diger derisimlere oranla en fazla oldugu gorilmektedir.

Elde edilen impedans verilerine uyan esdeger devre Sekil 4.57'de
verilmektedir. Inhibitoriin varliginda R, degeri, Ry, Ry, Ra direnglerine ek olarak film
direncini (Ry) de icermektedir (Erbil, 1987). Deneysel impedans verilerinin esdeger
devre modeline uygunlugu Zview Software program kullamlarak belirlenmis ve elde
edilen sonuclar Cizelge 4.11." de verilmistir.
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Rs CPE
R

p
Sekil 4.57. Yumusak celik/cozelti ara yuzeyinin es degeri olarak kullamlan devre.
Ro= Rat Rat+ Ra +Rs) Rp: polarizasyon direnci, Re:yUk transfer direnci,
Rq:difiiz tabaka direnci, Ra:birikinti direnci, Ry: film direnciRscozelti
direnci, CPE:sabit faz elementi.

Cizelge 4.11. 0,1 M HCI igerisinde inhibitorlt (2-THA) ve inhibitorsiiz ortamlarda
Lineer Polarizasyon Direncleri (LPR) (*Ry), polarizasyon direngleri
(Rp), yuzde etkinlik(% |E) ve sabit faz elementi (CPE) degerleri.

Inh. Der. EIS LPR

(M) R, (Q) CPE(pFcm?) (%)IE *Ro(Q)  (%)IE
Std. 47 1183 42

5,0x10™ 122 961 62 119 64
1,0x103 173 536 73 167 75
5,0x10°3 200 356 77 192 78
1,0x10 315 209 85 357 88

0,1 M HCI igerisinde inhibitorli (2-THA) ve inhibitorsiiz ortamlarda LPR
yonteminden belirlenen polarizasyon direngleri, agik devre potansiyelinde Nyquist
egrilerinden belirlenen polarizasyon direncleri, ylzde etkinlik ve cift tabaka
kapasitanst degerleri Cizelge 4. 11'de verilmektedir. Cizelge 4.11'de inhibitor
derisimi arttikga *R,, ve R, degerlerinin arttig1 gorilmektedir. Derisimin artmastyla
metal yuzeyi ile etkilesen inhibitor molekillerinin sayisinin artmasindan dolayr metal
ylzeyinde kapanan alan artmus ve buna bagli olarakta yumusak celik elektrotun
korozyona kars1 dayamm artmistir. CPE degerlerinde azalmanin sebebi ise metal
ylzeyi ile inhibitor molekdllerinin etkilesiminin artmasiyla lokal dielektrik sabitinin

152



4.BULGULAR VE TARTISMA

Ayse ONGUN YUCE

ve elektriksel cift tabakanin kalinliginin inhibitdr molekillerinin metal yizeyine
adsorpsiyonu nedeniyle azaldig: belirtilmistir (Bentiss ve ark., 2004).

453. 0,1 M HCI + Farkh Derisimlerdeki 2-THA Cozeltilerinde Yumusak
Celigin Zamanla Elde Edilen impedans Egrileri

. Z'/ohm 4 e
Sekil 4.58. 0,1 M HCI+ 5,0x10™ M 2-THA ¢0zeltisi ig
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erisinde yumusak celigin

zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz agisi egrileri,a) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitdrsiz (m).
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Yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda 0,1 M HCI
cozeltisinde 5,0x10* M 2-THA iceren ve icermeyen ortamlarda elde edilen Nyquist
ve Bode-Faz acisi egrileri Sekil 4.58da verilmektedir. Sekil 4.58'da Nyquist
egrilerinde, 24. saatte basik bir yarim daire (Sekil 4.58 a) diger saatlerde ise iki basik
yarim daire gorulmektedir (Sekil 4.58 b ve c). En az derisimde inhibitdr igeren
ortamda elde edilen Nyquist egrilerinin ¢api, inhibitorin metal yilzeyinden
ayriimasiyla azalmaya baslamistir. Artan zamanla ise metal yUzeyini inhibitor
molekullerinin terk etmesi ve yiizeydeki korozyon drtnlerinin ¢oztlmesi nedeniyle
metalin asidik ortamla temas etmesi sonucu inhibit6rli ortamda elde edilen egrinin
capiin inhibitorsiiz ortamda elde edilen egrinin  ¢apindan kiglk oldugu
gorilmektedir (Sekil 4.58 b ve c¢). Bununla beraber, inhibitdrsiiz ortamda elde edilen
egrilerin ¢capr da demirin yikseltgenmesinden dolay:r metal ¢ozinmesinin ve yuzey
alamnin artmasina bagli olarak zamanla azalmaktadir fakat 72. ve 120. saatlerde
egrilerin ¢ap1 inhibitorll ortamdaki egrilerin ¢apindan biyuk oldugu gorilmektedir.
Sekilde farkli zamanlarda yumusak celik igin inhibitdr igeren ve icermeyen
ortamlarda elde edilen Bode-Faz agisi egrileri incelendiginde, metal/cozelti ara
ylzeyini ifade eden esdeger devrenin sahip oldugu sabit faz elementinin iki tane
oldugu gozlenmektedir. Inhibitorlti ortamda faz agisi degerlerinin zamanla inhibitor
molekillerinin ve korozyon drtnlerinin metal ylzeyinden ayrilmast nedeniyle,
inhibitorsiiz ortamlarda ise metalin ¢ozinmesi sonucu ytizey alamnin genislemesine
bagli olarak zamanla kiguldigt gorulmustir. Artan zamanla, inhibitoérli ortamda
elde edilen faz acisi degerlerinin 24. saat disinda inhibitérsiiz ortamda elde edilen faz
acis1 degerlerinden kiicUk oldugu gortlmektedir.

Sekil 4.59'da 0,1 M HCI ¢dzeltisinde 1,0x10° M 2-THA igeren ve icermeyen
ortamlarda yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda elde edilen
Nyquist ve Bode-Faz agisi egrileri verilmektedir. Elde edilen Nyquist egrilerinin iki
basik yarim daire icerdigi gorulmektedir. Inhibitorlii ortamlarda egrilerin capinin
artan zamanla kigulmesine ragmen inhibitdrsiiz ortamdaki egrilerin gapindan buyik
oldugu gorulmektedir. 120. saatte ise inhibitdrlt ve inhibitorsiz ortamlarda elde
edilen egrilerin ¢capi1 arasindaki farkin ¢ok az oldugu gorulmektedir (Sekil 4.59 c).
Egrilerin bu sekilde olmalar: inhibitér molekdillerinin sayisinin ytizeyde zamanla fark
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edilir derecede azaldiklarin1 gostermektedir. Egrilerden gortldigi gibi artan zamanla

metal yUzeyinde birikintilerin ¢cogalmasindan dolay: ikinci basik yarim dairenin

capinin arttig1 gozlenmektedir. Inhibitorlii ortamda elde edilen egrilerin capinin daha

disUk derisimde inhibitor iceren ortama gore arttigi gorulmektedir. Bu durum,

inhibitdr derisiminin artmasiyla metal yizeyinde inhibitdor molekdllerinin sayisinin

arttigini gostermektedir.
'80 -50 1035 -50
a) -4a0 E
E -10 ElO E
§ '40 ~ 00. .12 .Zg‘/oh3n(a 40 50 é :
N ° N N -
10" £
-20 g
-
0 10° ﬁuu !
0 20 40 60 80 100 120 10* 10° 10* 10° 10° 10* 10°
Z'/ohm Frek./Hz.
-30 2o 107 ¢ -50
. b) 15 ; .
-20 +
IS 0 s
<
L °s
N0 -
O | | | " ol " "
0 10 20 30 40 10* 10° 10' 102 10%® 10* 10°
20 Z_’Zl(())hm 102 Frek./Hz. ac
C) -15
. § 0!
N
£ .
2 ﬁ
N T W
i L]
<
O | | | ) o L
0 10 -, 20 30 10" 10° 10" 10° 10° 10° 10°
Z'/ohm Frek./Hz.
Sekil 459. 0,1 M HCI + 1,0x10° M 2-THA ¢bzeltisi igerisinde yumusak celigin

zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz agisi egrileri, a) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitorsiz (m).
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Yumusak celik icin Sekil 4.59'da farkli zamanlarda inhibitorlu ve

Z’'/lohm

Z’'/lohm

Z’'/lohm

inhibitorsiizortamlarda elde edilen Bode-Faz agisi egrilerinde, faz acisi degerlerinin

5,0x10% M 2-THA iceren ortama kiyasla, inhibitér derisiminin artmasi sonucu daha

blylk degerlere dogru degisirken zamanla azaldiklar1 gorulmektedir.
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Sekil 4.60. 0,1 M HCl+ 50x10° M 2-THA cozeltisi icerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz acisi egrileri, @) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorli (e), inhibitorsiz (m).
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0,1 M HCI cozeltisinde 5,0x10° M 2-THA igeren ve icermeyen ¢ozeltilerde
yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda elde edilen Nyquist ve Bode-
Faz acisi egrileri Sekil 4.60’de verilmektedir. Iki basik yarim daire iceren Nyquist
egrileri, Sekil 4.60 a,b ve c de gorilmektedir.
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Sekil 4.61. 0,1 M HCl+ 1,0x10% M 2-THA cbzeltisi icerisinde yumusak celigin
zamanla elde edilen Nyquist, Bode-Faz acisi egrileri, @) 24 saat, b) 72
saat, €) 120 saat, inhibitorll (e), inhibitdrsiz (m).
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5,0x10° M 2-THA igeren ortamda elde edilen egrilerin capi, 1,0x10° M
inhibitor iceren ortama gore metal yizeyinde tutunan inhibitér molekill sayisinin
artmasi sonucu artarken zamanla inhibitér molekdllerinin yizeyde olusturdugu film
tabakasinin dayanikliligint kaybetmesi nedeniyle kiglUlmektedir. Artan zamanla
egrilerde metal ylzeyinde birikintilerin ¢cogalmasindan dolay: ikinci basik yarim
dairenin ¢apinin arttigir gozlenmistir (Sekil 4.60 a,b ve c).Bununla beraber, zamanla
inhibitorsiiz ortamda elde edilen egrilerin  capindaki  kiculme, inhibitorla
ortamdaelde edilen egrilerin capindaki kiiclilmeye oranla daha fazladir. inhibitorlii ve
inhibitorsiiz ortamlarda Sekil 4.60'da yumusak celik icin farkli zamanlarda elde
edilen Bode-Faz egrilerinde, 1,0x10° M 2-THA igeren ortama oranla, inhibitér
derisiminin artmast sonucu faz agist degerlerinin  artan zamanla inhibitor
molekullerinin metal yizeyi ile etkilesiminin ve metal yizeyinde kalma slresinin
uzamasindan dolayr daha yuksek degerler alirken artan zamanla ise dustUgl
gorilmektedir.

Sekil 4.61'de 1,0x102 M 2-THA iceren ve icermeyen 0,1 M HCI
cozeltilerinde yumusak celik icin 24(a), 72(b) ve 120(c) saat sonunda elde edilen
Nyquist ve Bode-Faz agisi egrileri verilmektedir. Sekil 4.61 a, b ve c'de Nyquist
egrilerinin, Iki basik yarim daire seklinde oldugu gorilmektedir. Inhibitorli ortamda
elde edilen egrilerin ¢ap1, inhibitériin metal ylizeyinde olusturdugu film tabakasinin
dayanikliliginin azalmas: sonucu zamanla kictilmektedir. Inhibitér derisiminin en
fazla oldugu bu ortamda metal yizeyi ile etkilesen inhibitér molekdillerinin sayisinin
ve yuzeyde kalma siresinin diger dusik derisimlere oranla artmasindan dolayi
egrilerin capinin da genisledigi gorulirken artan zamanla egrilerin ¢apinin kiguldigu
gozlenmektedir. inhibitorlti ortamda elde edilen egrilerin ¢caps, inhibitorsiiz ortamda
elde edilen egrilerin ¢capindan daha buyukttr. Sekil 4.61'de 0,1 M HCI ¢ozeltisinde
1,0x10? M 2-THA iceren ve icermeyen cozeltilerde yumusak celik icin farkl
zamanlarda elde edilen Bode-Faz agisi egrilerinde, faz acisi degerlerinin artan
zamanla inhibitdér molekillerinin metal yizeyi ile etkilesiminin azalmasindan dolay1
disUk degerlere azaldig1 gorulurken diger disuk derisimde inhibitdr iceren ortamlara

gore yukseldigi gorulmektedir.
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Zamanla elde edilen impedans verilerine uyan esdeger devre Sekil 4.62'de
verilmektedir. Deneysel impedans verilerinin esdeger devre modeline uygunlugu
Zview Software programu kullanilarak belirlenmis ve elde edilen sonuclar Cizelge
4.12'de verilmistir.

Rs CPE1
' >
CPE2
LY
'
R1 | :. -
R2

Sekil 4.62.Y umusak celik elektrot icinzamanla elde edilen impedans verilerine uyan
elektriksel esdeger devre diyagrami. Ry= Rit Rpor(Rpo=Rat+ RdtRa)
Rscozelti direnci, Rqylktransfer direnci, Rg:.difliz tabaka direnci,
Ra:birikinti direnci (korozyon uUrunleri, ¢ozeltide var olan molekiller
veya iyonlar,vb.), Ry:polarizasyon direnci, Ry:film direnci(Rr), Ro:por
direnci, CPE;:film kapasitansi, CPE;:sabit faz elementi (Dehri, 2000).

Cizelge 4.12°de 0,1 M HCI + farkli derisimlerdeki 2-THA c¢ozeltilerinde
yumusak celigin zamanla elde edilen R, *R, ve %IE degerleri verilmistir.
Cizelgeden goriildigii gibi 0,1 M HCI+5,0x10" M 2-THA igeren c¢ozeltide elde
edilen *R, ve Ry, degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu gorulmektedir. 24. saatten
itibaren inhibitér molekdllerinin metal ylzeyinden uzaklasmasi sonucu ylzeydeKi
korozyon Urunlerinin ¢gozinmesiyle metal ylzeyinin korozif ortama maruz kalarak
daha cok cozinmesinden dolay: inhibitorli ortamda elde edilen R, ve *R,
degerlerinin inhibitdrsiiz ortamda elde edilen degerden diistk oldugu gorilmektedir.
1,0x10° M 2-THA iceren 0,1 M HCI gbzeltisinde R, ve *R, degerleri birbiriyle
uyumludur. 5,0x10* M 2-THA iceren ortama oranla metal yiizeyine tutunan inhibitér
molekillerinin fazlalasmas: sonucu R,, *R, ve yiuzde etkinlik degerlerinin arttig:
fakat zamanla da azaldiklar: gbzlenmistir. *R, ve R, degerlerinin 0,1 M HCI+5,0x10°
3 M 2-THA iceren cozeltide birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Cizelge4.12. 0,1 M HCI + Farkli derisimlerdeki 2-THA iceren cozeltilerinde
yumusak celigin zamanla elde edilen Rp; polarizasyon direnci,* Rp;
lineer polarizasyon direnci ve % | E degerleri.

EIS LPR
2-THA (M) [t(saat) | Rp(Q) IE (%) Rp*(Q) IE (%)
1 47 : 22 .
24 35 - 38 -
© 72 26 i 30 i
120 18 - 16 -
1 122 62 119 65
5 24 43 19 44 14
3 72 10 - 18 -
Lo
120 6 - 13 -
1 171 73 167 75
% 24 104 66 99 62
cfg 72 35 26 39 23
120 20 10 27
1 200 77 192 78
% 24 99 65 99 62
§ 72 40 35 44 32
120 25 28 20 20
1 327 86 357 83
% 24 421 92 416 91
cfg 72 390 93 370 92
120 331 95 333 95
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1,0x10° M 2-THA iceren ¢ozeltiye oranla inhibitdr derisiminin artmasindan
dolay1 *Ry, R, ve yuzde etkinlik degerleri artmasina ragmen zamanin ilerlemesiyle
azaldiklar1 gorulmektedir. *R, ve R, degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu 0,1 M
HCI+1,0x10? M 2-THA iceren cozeltide, 5,0x10° M 2-THA iceren ¢ozeltiye oranla
inhibitor molekdillerinin sayisinin fazlalasmasindan 6turdi * R, R, ve ylzde etkinlik
degerleri maksimum dizeyde yukselirken ilerleyen zamanla degerlerinin distUgu
gorilmektedir.

4.5.4. Hidrojen Gazt Hacimleri

Yumusak celik elektrotun Sekil 4.63'de 0,1 M HCI + farkli derisimlerde 2-
THA iceren c¢Ozeltilerde zamanla elde edilen hidrojen gazi hacimleri degisimi
verilmektedir. En yiksek inhibitdr derisiminde, 1,0x10° M 2-THA, iceren
¢Ozeltilerde ylzeyde olusan film kararliligindan dolay: zamanla hidrojen gazinin gok

az ciktigr gbzlenmistir.
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Sekil 4.63. 0,1 M HCI + Farkli derisimlerdeki 2-THA igeren c¢ozeltilerde yumusak
celigin zamanla elde edilen hidrojen gazi hacimleri.

1,0x10° M 2-THA, iceren cozeltide ise zamanla metal yiizeyinden inhibitér
molekullerinin - uzaklasmasi sonucu yuzeyde olusan korozyon drdnlerinin

¢ozinmesiyle metal yilzeyinin  korozif ortama maruz kalarak daha c¢ok
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¢ozinmesinden dolay: hidrojen gazi miktar1 diger derisimlere oranla daha cok
artmaktadir. Diger derisimlerde inhibitor derisiminin artmasina bagl: olarak zamanla
aciga cikan hidrojen gazi miktar: azalmstir. Inhibitorsiiz cozeltide metal yilizeyinde
demir c¢ozinmesinden ve zamanla ylzey alanimin artmasindan dolayr agiga gikan

hidrojen gaz1 hacmi artmaktadr.

4.5.5. Sicakhgin 2-THA inhibisyonuna Etkisi

Sekil 4.64' de farkl1 sicaklik araliginda (298K-323K), inhibitorlt (2-THA) ve
inhibitorsiiz ortamlarda korozyon akimlarina(lnixe) karsit sicaklik (L/T) grafigi
verilmistir. 1,0x102 M 2-THA iceren 0,1 M HCI cozeltisi icin esitlik 4.11'e goére
egrilerin egiminden aktivasyon enerjisi (Ea) 45 kJmol olarak bulunurken, 0,1 M
HCI cozeltisi icin ise aktivasyon enerjisi (Eg) ise 29 kJ/mol olarak bulunmustur.
Inhibitorli ortamda belirlenen E, degerinin inhibitor icermeyen ortamda belirlenen
Ea degerinden yuksek olmasi; inhibitor molekdllerinin metal yizeyine fiziksel
olarak adsorplandigint ve adsorpsiyonunun sicakligin artmasiyla azaldigini
gostermektedir (M. M. Solomon ve ark., 2010).

8 1 y=5.4x-10.75
%
— 61 y =3.5x - 4.95
£ R2=0.976
(@]
< 4 7
£ 21
0 T T T T 1
3 3.1 3.2 3.3 3.4 35

UT (1,0x10%)

Sekil 4.64. Yumusak celigin 0,1 M HCI (m) ve 1,0x102 M 2-THA (#) igeren
¢ozeltilerde elde edilen Arrhenius egrileri.

162



4.BULGULAR VE TARTISMA Ayse ONGUN YUCE

4.5.6. Adsorpsiyon izotermi ve Degerlendirilmesi

Cizelge 4.8 de 2-THA molekdllerinin 0,1 M HCI ¢ozeltisinde yumusak ¢elik
ylzeyine adsorpsiyonu icin elde edilen % IE degerleri kullamlarak cizilen
adsorpsiyon izotermlerinde en yilksek R? degerinin esitlik (1.8) ile verilen Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Sekil 4.65'da 2-THA'ya ait
izoterm grafigi verilmistir.

Esitlik (1.8)’e gore hesaplanan Kags adsorpsiyon denge sabiti 2,01x10° olarak
bulunmustur. Elde edilen adsorpsiyon denge sabitinin 1'den biyuk olmasi
inhibitoriin metal ytizeyine gucl bir sekilde adsorplandiginit gostermektedir (Khaled,
2008).

12
10 A R2 = 0.9995
& 8 A
3
2 °
S 44
2 ]
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

C/M(1,0x10°3)

Sekil 4.65. Langmuir adsorpsiyon izotermi.

Adsorpsiyon denge sabiti Kgags ile adsorpsiyon serbest enerjisi AGags
arasindaki ilskiyi gosteren (4.13) bagintisi kullanilarak 2-THA igin AGys degeri -28
kJmol olarak bulunmustur. Negatif isaretli adsorpsiyon serbest enerjisi;
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu, inhibitér molekilleri ve metal yizeyi
arasinda guclt etkilesimlerin oldugunu ifade etmektedir (Bentiss ve ark., 2009).
Ayrica 40 kJmolden kiiclk AGus degeri adsorpsiyonun fiziksel oldugunu
gostermektedir.
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4.5.7. Sifir YUk Potansiyelinin (PZC) Belirlenmes ve Degerlendirilmes

Sekil 4.66'da yumusak celik elektrotun 1,0x102 M 2-THA iceren c¢ozeltide
elde edilen potansiyel (E) — sabit faz elementi (CPE) egrisi verilmistir. Egrinin en alt
noktasindaki sifir yok potansiyeli -0,502 V’tur (Satpati ve ark., 2008). Yumusak
celik elektrotun agik devre potansiyeli (-0,472 V) sifir yik potansiyeline gore daha
pozitif oldugu gorulmektedir. Bundan dolayryumusak celik elektotun yizeyinin
calisilan kosullarda pozitif yukli oldugunu gostermektedir. Bu sonuca gore,
oncelikle ¢ozelti icerisindeki Klorlr iyonlari metal yiizeyine adsorplanmaktadir. Bu
adsorpsiyondan sonra metal ylzeyi negatif yukli hale gelmektedir. 2-THA
molekillerinde bulunan S, O atomlart molekilin protonlanmasinda  aktif
merkezlerdir. Kikirt atomu ortaklanmamis elektronlarim kolaylikla kullanarak
molekildeki diger atomlara gore adsorpsiyon icin aktif merkez olusturmaktadir.
Ortaklanmamis elektronlar: ile bir H* iyonu baglayarak protonlanan inhibitor
molekilleriklorir  iyonlarimin  kopri  gorevi gormesiyle metal  ylzeyine
adsorplanmaktadir. Ayrica molekildeki elektron yogunlugunun artmasim saglayan
2-THA'min yapisindaki S, O atomlar1, halkadaki n elektronlar: ve aromatik halkaya
bagli -COOH grubu molekiltin metal yizeyi ile elektrostatik etkilesim kabiliyetinin
artmasini da saglamaktadirlar.
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Sekil 4.66. Yumusak celik elektrotun 1,0x102 M 2-THA igeren ¢ozeltide elde edilen
potansiyel (E) —sabit faz elementi (CPE) egrisi.

45.8. SEM Goruntuleri

Sekil 4.67’ de atmosfere acik kosullarda 0,1 M HCI ve farkl: derisimlerdeki 2-
THA iceren ¢ozeltilerde yumusak celik elektrotun 120 saat bekletildikten sonra
cekilen SEM goruntleri gortlmektedir. Sekil 4.67'den goruldigti gibi inhibitorlt
ortamlarda inhibitdr derisiminin azalmasiyla metal yuzeyinde tutunan inhibitor
molekillerinin sayisinin azalmasi ve zamanla metal yilzeyinden uzaklasmalari
sonucumetal ytizeyinin korozif ortama maruz kalmasi nedeniyle yiizeyde delinmeler,
kiguk cukurlar, yariklar ve korozyon urtnlerinin birikmesiyle olusan tepeler
gorilmektedir. 1,0x10° M 2-THA ve 5,0x10* M 2-THA iceren cozeltilerde ise
zamanla metal ylzeyinden inhibitér molekdllerinin ve korozyon Urinlerinin
uzaklasmasiyla diger derisimlere ve inhibitorsiiz ortama oranla gukurlar, yariklar
artmakta ve yuzeyde birikinti olusturmus korozyon Urinlerine rastlanmaktadir.

Inhibitorsliz, asidik ortamda metal yuzeyi korozif ortama sirekli maruz
kaldigindan metal ¢cbziinmesi sonucu yuzeyde yariklar, cukurlar, girinti ve ¢ikintilar

gorilmektedir.

165



4.BULGULAR VE TARTISMA Ayse ONGUN YUCE

- |
Sekil 4.67. 0,1 M HCI + Farkl: derisimlerdeki [ ()0,1 M HCI (b) 5,0x10™* M 2-THA
(c) 1,0x10% M 2-THA (d) 5,0x10° M 2-THA (e)1,0x10% M 2-THA ]
iceren ¢ozeltilerde yumusak celik elektrotun 120 saat bekletildikten sonra
cekilen SEM goruntileri.

4.6. Organik Molekullerin Metal Y Uizeyine Adsor psiyonlarinin Deger lendirilmes

R-NA, 2-THD, 3-THA ve 2-THA iceren 0,1 M HCI c¢ozeltilerinde yumusak
celik elektrotun farkli derisim ve zamanlarda elde edilen ylzde inhibisyon
etkinlikleri R-NA > 2-THD > 3-THA > 2-THA seklinde elde edilmistir. 0,1 M HCI
cozeltisinde R-NA iceren ortamlarda inhibisyon etkinliginin 2-THD iceren ortamlara
oranla yiksek degerler ailmasi, R-NA molekilinde azot atomuna bagli zincirin (-
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CH,COOH) varligi nedeniyle ytizeyde 6rttigi alamn artmasindan kaynaklanabilir. 3-
THA iceren 0,1 M HCI c¢oOzeltisinde inhibisyon etkinliklerinin 2-THA iceren
ortamlara oranla yuksek degerler aldigi gozlenmistir. Molekillerin yap1 olarak
birbirinden farklilig: halkaya bagli zincirin (— CH,COOH) kikirt atomuna olan
uzakhgidir. Bu nedenle etkinlik farkinin molekdl i¢i sterik etkiden kaynaklandigi
dustnulebilir (M. Bouklah ve ark., 2004).

Calisilan organik molekillerde kikirt atomunun halkaya ¢ift bagli olmasi ya
da halka icerisinde olmasi, molekillerin etkinliklerinin farkli olmasinda etkili
olabilir. Kukurt atomunun halkaya cift bagli oldugu yapilar, halka icerisinde oldugu
yapilardan daha etkin oldugu gorulmistir. Asidik ortamda organik molekiiller,
molekuler hallerinin yaninda dengede kikirt atomu Uzerinden protonlanmis halde
bulunurlar. Protonlanmis molekiller metal yizeyinin katodik bdlgeleri ile hidrojen
iyonlar1 ile yarisarak adsorbe olurlar ve hidrojen gazimin olusumuna engel
olmaktadirlar. Organik molekdllerin metal yizeyine fiziksel adsorpsiyonun yaninda
kimyasal adsorpsiyon da gozlenmektedir. Bu molekillerin yapilarinda bulunan
elektron donor N, O, S aomlarimin sahip oldugu ortaklanmamis elektronlar, =
elektronlar1 molekillerdeki elektron yogunlugunun artmasim saglamaktadirlar.
Moleklllerdeki heteroatomlarin serbest elektron ciftleri, Fe atomunun bos d
orbitalleriyle donor-akseptor etkilesiminde bulunarak adsorpsiyona katkida
bulunmaktadirlar.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. 0,2 M HCI + Farkli derisimlerde R-NA, 2-THD, 3-THA ve 2-THA iceren
cozeltilerde yumusak celik elektrotlarin atmosfere acik ortamlarda elde edilen akim-
potansiyel egrilerinden;

Atmosfere agik kosullarda calisilan ortamlarda katodik yonde hidrojen
indirgenmesi anodik yonde ise demir yikseltgenmesi gozlenmistir. 0,1 M HCI
icerisine inhibitorlerin ilave edilmesi ve inhibitér derisimlerinin arttirilmasiyla
yumusak celigin korozyon potansiyelinin daha pozitif potansiyellere kaydigi
gorulmistur. Bu durum 0,1 M HCI igerisinde R-NA ve 2-THD iceren ¢Ozeltilerinde
daha cok gbzlenmistir.

2. 0,1 M HCI + Farkl1 derisimlerde R-NA, 2-THD, 3-THA ve 2-THA igeren
cozeltilerde yumusak celik elektrotlarin atmosfere agik ortamlarda AC impedans
teknigi ile agik devre potansiyelinde Nyquist egrileri elde edilmis ve bu egrilerden
polarizasyon direncleri belirlenmistir. Ayrica LPR teknigi ile lineer polarizasyon
direncleri elde edilmistir.

a. 0,1 M HCI cozeltisinde acik devre potansiyelinde elde edilen polarizasyon
direnci ve lineer polarizasyon direncinin ¢ok kugutik oldugu bulunmustur.

b. 0,1 M HCI ¢ozeltisinde, inhibitor derisimlerinin arttirilmast ile agik devre
potansiyellerinde elde edilen polarizasyon direncgleri ve lineer polarizasyon
direnclerinin, inhibitérsiiz ortama oranla daha ¢ok arttigi gézlenmistir. En blylk artis
inhibitor derisiminin en fazla oldugu ¢ozeltide gorulmustir. 0,1 M HCI ¢ozeltisinde,
R-NA, 2-THD inhibitorlerinin gosterdigi direncler, 3-THA ve 2-THA inhibitorlerinin
gogerdigi direnclerden daha fazla olmustur. Bu nedenle R-NA, 2-THD
inhibitorlerinin gosterdigi etkinlikler, 3-THA ve 2-THA inhibitdrlerinin gosterdigi
etkinlikten daha fazla oldugu goralmustdr. Etkinlik sirast R-NA > 2-THD > 3-THA
> 2-THA seklindedir.

3. 0,1 M HCI + Farkl1 derisimlerde R-NA, 2-THD, 3-THA ve 2-THA igeren
cozeltilerde yumusak celik elektrotun atmosfere agik ortamlarda zamanla elde edilen

Nyquist egrilerinden ve hidrojen gazi ¢ikiglarindan;
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Yumusak celik elektrotun farkli derisimlerde inhibitor iceren cozeltilere
daldiriimalar: ile zamanla gozlenen Nyquist egrilerinde, R-NA, 2-THA molekdlleri
icin en yiksek derisimde (1,0x102 M), 3-THA inhibitorii icin ise en yiksek iki
derisimde (1,0x102 M, 5,0x10° M) 24. saate kadar direnclerin arttig1 ve daha sonra
ylzeyden inhibitor molekdllerinin uzaklasmasi sonucu azaldigi goridlmustir. 2-THA
inhibitori ici en dilsik derisimde (5,0x10 M) 72. saatten itibaren elde edilen direng
degerlerinin inhibit6rsiz ortama oranla cok daha distk oldugu gorulmastir. 2-THD
iceren ortamlarda ise zamanla diren¢ degerlerinin azaldigi gorulmastir. Hidrojen
gaz1 ¢ikiglar: ise inhibitér derisiminin artmasiyla azalmistir. En fazla hidrojen gazi
cikist inhibitérsiiz ortamda ve 2-THA inhibitérii icin en diisik iki derisimde(1,0x10°
M; 50x10* M)gdzlenmistir. 5,0x10* M 2-THA iceren ortamda inhibitorsiz
ortamdan daha fazla hidrojen gazi cikisi gdzlenirken 1,0x10° M 2-THA igeren
ortamda inhibitdrsiiz ortamda agiga ¢ikan hidrojen gaz miktariyla hemen hemen ayni
miktarda agiga ¢ikmustir. TUm inhibitorler igin en yiksek iki derisimde zamanla
hidrojen gaz ¢ikis1 sifir diizeyinde kal mistir.

4. Deneysel verilerden calisilan tim organik molekillerin 0,1 M HCI
cozeltisi icinde yumusak celik ylzeyine adsorpsiyonlarimin Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu bulunmustur.

5. Her bir molekiilden (R-NA, 2-THD, 3-THA ve 2-THA)1,0x10°M iceren
0,1 M HCI cozeltilerinde yumusak c¢eligin korozyon reaksiyonuna ait aktivasyon
enerji (Es) degerlerinin,0,1 M HCI cozeltisinde belirlenen aktivasyon enerji (Ej)
degerinden daha yuksek bulunmustur. Bu sonug inhibitdr molekdllerinin metal
ylzeyine adsorbe olarak aktivasyon enerjisini arttirdigini ve metalin korozyona karsi
direncli hale geldigini ifade etmektedir. Ayrica; yuzde etkinliklerin (% IE) sicakligin
artmasiyla azaldigini ve inhibitdrlerin metal ytzeyine fiziksel olarak tutundugunu
gostermektedir.

6. Adsorpsiyon serbest enerji (AGais) degerleriR-NA, 2-THD, 3-THA ve 2-
THA igin sirastyla -33,08, -31,6, -30 ve -28 kJmol olarak bulunmustur. Bu degerler
calisilan organik maddelerin metal ylizeyine adsorpsiyonunun istemli oldugunu
gostermektedir.

7. Organik molekiller, molekuler hallerinin yam sira asitli ortamlarda
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protonlanmis halde bulunurlar. Calisilan organik molekillerdeki kukort atomlari,
diger atomlara kiyasla ortaklanmamis elektronlarim daha kolay kullanarak
adsorpsiyon igin aktif merkez olmaktadirlar. 0,1 M HCI + R-NA ve 0,1 M HCI + 3-
THA igeren ¢Ozeltilerde yumusak ¢elik yuzeyinin negatif yukli olmasindan dolay1
kikirt atomu Uzerinden protonlanmis molekillerin negatif yiklu metal yizeyi ile
elektrogtatik etkilesim olusturduklar: belirlenmistir.0,1 M HCI + 2-THD, 2-THA
iceren ¢ozeltilerde yumusak ¢elik ylizeyinin pozitif yukli olmasindan dolay: kikirt
atomu Uzerinden protonlanmis molekiller pozitif yukli metal yuzeyine
spesifikadsorplanmis, ClI™ iyonlari Uzerinden elektrogtatik etkilesim olusturduklart
belirlenmistir. Bu molekillerin yapilarinda bulunan N, O atomlari, = elektronlar: ve
aromatik halkaya bagli -COOH grubu molekdllerdeki elektron yogunlugunun
artmasini  saglayarak molekillerin - metal ylzeyi ile elektrogatik etkilesim
kabiliyetinin artmasini da saglamaktadirlar.

Calismamizda, 0,1 M HCl icerisinde R-NA, 2-THD, 3-THA ve 2-THA iceren
cozeltilerde yumusak celik elektrotun atmosfere acik ortamlarda farkli zaman ve
derisimlerdeki ytzde inhibisyon etkinlikleri belirlenmis ve bu organik maddelerin
eklenmesiyle yumusak celik elektrotun yuzeyinin belirli oranda kapanarak
korozyonunun engellendigi gozlenmistir. 0,1 M HCI icerisinde kullamlan organik
maddelerden R-NA, 2-THD iceren ortamlarda yumusak celik elektrotun ytzde
inhibisyon etkinliklerinin 3-THA ve 2-THA iceren ortamlara oranla daha yuksek
degerler aldigi gorulmistir. R-NA'min inhibisyon etkinliginin 2- THD’ye oranla
fazla oldugu gozlenmistir. Bu nedenle her iki madde yumusak ¢eligin korozyonunun
Onlenmesinde inhibitor olarak onerilebilir.

171



5. SONUCLAR VE ONERILER Ayse ONGUN YUCE

172



KAYNAKLAR

ABBOUD, Y., ABOURRICHE, A., SAFFAJ, T., BERRADA, M., CHARROUF,
M., BENNAMARA, A., HANNACHE, H., 2009. A novel azo dye, 8-
quinolinol-5-azoantipyrine as corrosion inhibitor for mild steel in acidic
media. 237: 175-1809.

ABBOUD, Y., ABOURRICHE, A., SAFFAJ, T., BERRADA, M., CHARROUF,
M., BENNAMARA, A., AL HiMIDi, N. HANNACHE, H. 2007. 2,3-
Quinoxalinedione as a novel corrosion inhibitor for mild steel in 1 M HCI.
Materials Chemistry and Physics, 105: 1-5.

ABBOUD, Y., ABOURRICHE, A., SAFFAJ, T., BERRADA, M., CHARROUF,
M., BENNAMARA, A., CHERQAOUI, A., TAKKY, D. 2006. The
inhibition of mild steel corrosion in acidic medium by 22-
bis(benzimidazole). Applied Surface Science, 252: 8178-8184.

ACHARY, G., SACHIN, H.P., ARTHOBA, NAIK Y., VENKATESHA, T.V., 2008.
The corrosion inhibition of mild steel by 3-formyl-8-hydroxy quinoline in
hydrochloric acid medium. Materials Chemistry and Physics, 107: 44-50.

AHAMAD, I., QURAISHI, M.A., 2009. Bis (benzimidazol-2-yl) disulphide: An
efficient water soluble inhibitor for corrosion of mild steel in acid media
Corrosion Science, 51: 2006-2013.

AHAMAD, 1., PRASAD, R.,, QURAISHI, M.A., 2010. Thermodynamic,
electrochemical and quantum chemical investigation of some Schiff bases as
corrosion inhibitors for mild steel in hydrochloric acid solutions. Corrosion
Science, 52: 933-942.

AHAMAD, |., GUPTA, C., PRASAD, R., QURAISHI, M. A., 2010. An
electrochemical and theoretical investigation of adsorption characteristics of a
schiff base compounds as corrosion inhibitor a mild steel/ hydrochloric acid
interface. J. Appl. Electrochem, 40: 2171-2183.

ALJOURANI, J, RAEISSI, K., M. GOLOZAR, A., 2009. Benzimidazole and its
derivatives as corrosion inhibitors for mild steel in 1M HCI solution 51:
1836-1843.

173



AMEER, M. A., FEKRY, A. M., 2010. Inhibition effect of newly synthesized
heterocyclic organic molecules on corrosion of steel in alkaline medium
containing chloride, international Journal of Hydrojen Energy, 35, 11387-
11396.

ARAB, ST., EMRAN, K.M., 2008. Structure effect of some thiosemicarbazone
derivatives on the corrosion inhibition of Fe;sB13Sis glassy aloy in NaSO,
solution. Materials Letters, 62: 1022-1032.

AVCI, G., 2008. Corrosion inhibition of indole-3-acetic acid on mild steel in 0.5 M

HCI. Colloids and Surfaces, 317, 730-736.

BARD, J. B., ve FAULKNER, L.R., 2001. Electrochemical Methods Fundamentals
and Applications.( D., HARRIS editdr). John Wiley and Sons, Amerika, 534-
579s.

BAYOL, E., 2005. Hekzametilentetramin’in Klorurlt ve Silfatli Ortamlarda Celigin
Korozyon Davramsina Etkilerinin Incelenmesi. Nigde Universitesi Doktora
Tezi, 265s.

BAYOL, E., GURTEN, T., GURTEN, A. A., ERBIL, M., 2008. I nteractions of some
Schiff base compounds with mild steel surface in hydrochloric acid solution.
Materials Chemistry and Physics, 112: 624-630.

BENABDELLAH, M., AOUNITI, A., DAFALI, A., HAMMOUITI, B,
BENKADDOUR, M., YAHYI, A., ETTOUHAMI, A., 2006. Invegtigation of
the inhibitive effect of triphenyltin 2-thiophene carboxylate on corrosion of
steel in 2 M H3PO, solutions. Applied Surface Science, 252: 8341-8347.

BENALI, O., LARABI, L., TRAISNEL, M., GENGEMBRE, L. , HAREK, Y., 2006.
Electrochemical, theoretical and XPS studies of 2-mercapto-1-
methylimidazole adsorption on carbon steel in 1 M HCIO, Applied Surface
Science, 253: 6130-6139.

BENMESSAOUD, M., ES-SALAH, K., HAJJAJI, N., TAKENOUTI, H., SRHIRI,
A, EBENTOUHAMI, M.  2007. Inhibiting  effect of 2-
mercaptobenzimidazole on the corrosion of Cu-30Ni alloy in aerated 3%

NaCl in presence of ammonia. Corrosion Science, 49: 3880-3888.

174



BENTISS, F., LEBRINI, M., TRAISNEL, M., ELFAROUK, A., VEZIN, H., 2007,
The influence of some new 25-disubstituted 1,3,4-thiadiazoles on the
corrosion behaviour of mild steel in 1 M HCI solution: AC impedance study
and theoretical approach. Electrochimica Acta, 52: 6865-6872.

BENTISS, F., BOUANIS, M., MERNARI, B., TRAISNEL, M., VEZIN, H.,
LAGRENEE, M., 2007, Understanding the adsorption of 4H-1,2 4-triazole
derivatives on mild steel surface in molar hydrochloric acid, Applied Surface
Science, 253: 3696-3704.

BENTISS, F., TRAISNEL, M., GENGEMBRE, L., LEBRINI, M., 1999. A new
triazole derivative as inhibitor of the acid corrosion of mild steel:
electrochemical studies, weight of loss determination, SEM and XPS.
Applied Surface Science, 152: 237-249.

BENTISS, F., TRAISNEL, M., VEZIN, H., HILDEBRAND, H. F., LAGRENEE,
M., 2004. 2,5-bis(4-dimethylaminophenyl)-1,3,4oxadiazole and 2,5-bis(4-
dimethylaminophenyl)1,3,4-thiadiazole as corrosion inhibitors for mild steel
in acidic media. Corrosion Science, 46: 2781-2792.

BENTISS, F., LAGRENEE, M., LEBRINI, M., 2005. Thermodiynamic
characterization of metal dissolution and inhibitor adsorption processes in
mild steel / 2,5-bis(n-thienyl)-1,3,4 thiadiazoles hydrocloric acid system.
Corrosion Science, 47: 2915-2931

BEHPOUR, M., GHOREISHI, SM., SOLTANI, N., SALAVATI-NIASARI,
HAMADANIAN, M., GANDOMI, A., 2008. Electrochemical and theoretical
investigation on the corrosion inhibition of mild steel by thiosalicylaldehyde
derivatives in hydrochloric acid solution. Corrosion Science, 50: 2172-2181.

BLOMGREN, E., BOCKRIS, J. O., JESCH, C., 1961. Adsorption of Aromatic
Amines at the Interface of Mercury-Aqueous Solutions. Journal of Physical
Chemistry 65: 2000-2007.

BOCKRIS, J. O., REDDY, A.K.N., ve GAMBOA-ALDECO, M., 2000. Modern
Electrochemistry Second Edition Fundamentals of Electrodics,  Kluwer
Academic/ Plenum Publishers, New Y ork, 1534s.

175



BOUHRIRA, K, OUAHIBA, F., ZEROUALI, D., HAMMOUTI, B., ZERTOUBI,
M., BENCHAT, N., 2010. The inhibitive effect of 2-phenyl-3-nitroso-
imidazo [1, 2-a]pyridine on the corrosion of steel in 0.5 M HCL acid solution.
E-Journal of Chemustry, 7: 35-42.

BOUKLAH, M., BENCHAT, N., HAMMOUTI, B., AOUNITI, A., KERTIT, S.

2006. Thermodynamic characterisation of steel corrosion and inhibitor adsorption
of pyridazine compoundsin 0.5 M H,SO,, Material Letters, 60: 1901-1905.

CHENG, S, CHEN, S, LIiU, T., CHANG, X. YIN, Y. 2007
Carboxymenthylchitosan as an ecofriendly inhibitor for mild steel in 1 M
HCI. Materials Letters, 61: 3276-3280.

CHENG, X. L., MA, H., Y., CHEN, S, H., YU, R,, CHEN, X., YAQ, Z., M., 1999.
Corrosion of stainless steels in acid solutions with organic sulfur-containing
compounds. Corrosion Science, 41: 321-333.

DEHRI, I., YAZICI, B., ERBIL, M., GALIP, H., 1994. The effects of SO, and NH3
on the atmospheric corrosion of galvanized iron sheet. Corrosion Science, 36:
2181-2191.

DEHRI, 1., ERBIL, 2000. The effects of relative humidity on the atmospheric
corrosion of defective organic coating materials. an EIS study with a new
approach. Corrosion Science, 42: 969-978.

DEHRI i., OZCAN M., 2006, The effect of temperature on the corrosion of mild
steel in acidic media in the presence of some sulphur-containing organic
compounds, Materials Chemistry and Physics, 98:316-323.

EDDY, N. O., EBENSO, E. E., IBOK, U. J., 2010. Adsorption, synergistic inhibitive
effect and quantum chemical studies of ampicillin (AMP) and halides for the
corrosion of mild steel in H,SO4. J. Appl. Electrochem, 40: 445-456.

ELAYYACHY M., IDRISSI EL A., HAMMOUTI B., 2006. New thio-compounds
as corrosion inhibitor for steel in 1 M HCI. Corrosion Science,48: 2470-2479.

ERBIL, M., 1985. Korozyon |. Segem, Ankara.270s.

ERBIL, M., 1984. Korozyon inhibit6leri ve inhibitor Etkinliklerinin Saptanmasi
Segem, Ankara.

176



ERBIL, M., 1987. Alternatif Akim (A.C) Yontemiyle Korozyon Hizi
Belirlenmesi. Doga, 3: 100-111.

ERGUN, U., YUZER, D., EMREGUL, K. C., 2008. The inhibitory effect of bis-2,6-
(3,5-dimethylpyrazolyl)pyridine on the corrosion behaviour of mild steel in
HCI solution. Materials Chemistry and Physics, 109: 492-499.

FEKRY, A.M., MOHAMED, R.R., 2010. Acetyl thiourea chitosan as an eco-friendly
inhibitor for mild steel in sulphuric acid medium. Electrochemical Acta, 55,
1933-1939.

FRAGNANI, A., TRABANELLI G., 1999. Influence of Organic Additives on
The Corrosion of Iron-Based Amorphous Alloys in Dilute Sulfuric
Acid Solution. Corrosion 55: 653-660.

FUCHS-GODEC, R., 2006. The adsorption, CMC determination and corrosion
inhibition of some N-alkyl quaternary ammonium salts on carbon steel
surface in 2M H,S0O,. Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects, 280:
130-139.

GALAL, A., ATTA, N.F., AL-HASSAN, M.H.S, 2005. Effect of some thiophene
derivatives on the electrochemical behavior of AISlI 316 austenitic stainless
steel in acidic solutions containing chloride ions I. Molecular structure and
inhibition efficiency relationship, Materials Chemistry and Physics, 38-48.

GALAL, A., ATTA, N.F., AL-HASSAN, M.H.S., 2005. Effect of some thiophene
derivatives on the electrochemical behavior of AISlI 316 austenitic stainless
steel in acidic solutions containing chloride ions: I1. Effect of temperature and
surface studies. Materials Chemistry and Physics, 89: 28-37.

HEAKAL, F., FOUDA, A.S.,, RADWAN, M.S., 2010. Inhibitive effect of some
thiadiazole derivatives on C-steel corrosion in neutral sodium chloride
solution. Materials Chemistry and Physics, 125: 26-36.

HEGAZY, M.A., 2009. A novel Schiff base-based cationic gemini surfactants:
Synthesis and effect on corrosion inhibition of carbon steel in hydrochloric
acid solution. Corrosion Science, 51: 2610-2618.

177



HERRAG, L., HAMMOUTI, B., ELKADIRI, S., AOUNITI, A., JAMA, C., VEZIN,
H., BENTISS, F., 2010. Adsorption properties and inhibition of mild steel
corrosion in hydrochloric solution by some newly synthesized diamine
derivatives. Experimental and theoretical investigations. Corrosion Science
52: 3042-3051.

HOSSEINI, M., GHORBANI, M., RARSHADI, M., 2002. Asymmetrical Schiff
bases as inhibitors of mild steel corrosion in sulphuric acid media, Materials
Chemistry and Physics, 89: 800-808.

HOSSEINI, SM.A., BAHRAMI, M.J,, PILVAR, P., 2010. Adsorption effect of 1-
((2-hydroxynaphtalen-1-yl) (phenyl)methyl)urea on the carbon steel corrosion
in hydrochloric acid media. Materials And Corrosion-Werkstoffe Und
Korrosion, 61: 866-871.

INGLEZAKIS, V., ve POULOPOULOS, S., 2006. Adsorption, lon Exchange and
Catalysis. Elsevier, 614s.

ITA, B. I, OFFIONG, O. E., 2001. The study of the inhibitory properties of benzoin,
benzil, benzoin-(4-phenylthiosemicarbazone) and benzil(4-
phenylthiosemicarbazone on the corrosion of mild steel in hydrochloric acid.
Materials Chemistry and Physics, 70: 330-335.

ILERI, R, ve CAKIR, G. 2006. Bakir iyonlariin (Cu'®) Swvi Ortamdan
Biyosorpsiyonla Gideriminin izoterm Sabitlerinin Matlab Programu Ile
Belirlenmesi. Ekoloji 15: 8-17.

JOHN, S., JOSEPH, B., ARAVINDAKSHAN, K. K., JOSEPH, A., 2010. Inhibition
of mild steel corroson in 1 M hydrochloric acid by 4-(N,N-
dimethylaminobenzilidine)-3-mercapto-6-methyl-1,2,4-triazin(4H)-5-one
(DAMMT). Materials Chemistry and Physics, 122: 374-379.

JOHN, S., JOSEPH, B., BALAKRISHNAN, K. V., ARAVINDAKSHAN, K. K.,
2010. Electrochemical and quantum chemical study of 4-[(E)-[(2,4
dihydroxyphenyl  methylidingl  amino]-6-metyl-3-sulphanylidine-2,3,4,5-
tetrahydro-1,2,4-triazin-5-one [DMSTT]. Materials Chemistry and Physics,
123: 218-224.

178



KARDAS G., 2005. The Inhibition Effect of 2-Thiobarbituric Acid on the Corrosion
Performance of Mild Steel in HCI Solutions. Material Science, 41: 337-343,.

KELES, H., KELES, M., DEHRI, i., SERINDAG, O., 2008. The inhibitive effect of
6-amino-m-cresol and its Schiff base on the corrosion of mild steel in 0.5 M
HCI medium. Materials Chemistry and Physics, 112: 173-179.

KHALED, K. F, AMIN, M. A., 2008. Computational and electrochemical
investigation for corrosion inhibition of nickel in molar nitric acid by
piperidines. Corrosion Science, 38: 1609-1621.

KHALED, K. F., 2008. Molecular simulation, quantum chemical calculations and
electrochemical studies for inhibition of mild steel by triazoles.
Electrochimica Acta, 53: 3484-3492.

KHALED, K.F., 2006. Experimental and theoretical study for corrosion inhibition of
mild steel in hydrochloric acid solution by some new hydrazine carbodithioic
acid derivatives. Applied Surface Science, 252: 4120-4128.

KHRAMOV, A.N., VOEVODIN, N.N., BALBYSHEV, V.N., MANTZ, R.A., 2005.
Sol—gel-derived corrosion-protective coatings with controllable release of
incorporated organic corrosion inhibitors. Thin Solid Films, 514: 191-196.

LAGRENEE, M., BERNARI, M., BOUANIS, M., TRAISNEL, M., BENTISS, F.,
2002. Study of the mechanism and inhibiting efficiency of 3,5-bis(4-
methylthiophenyl)-4H-1,2,4-triazole on mild steel corrosion in acidic media,
Corrosion Science, 44: 573-588.

LARABI, L., BENALI, O., MEKELLECHE, SM., HAREK, Y., 2007. 2-Mercapto-
1-methylimidazole as corrosion inhibitor for copper in hydrochloric acid.
Applied Surface Science, 253: 1371-1378.

LEBRINI, M., ROBERT, VEZIN, F., H., ROOS, C., 2010. Electrochemical and
guantum chemical studies of some indole derivatives as corrosion inhibitors
for C38 steel in molar hydrochloric acid. Corrosion Science, 52: 3367-3376.

LEBRINI, M., LAGRENEE, M., VEZIN, H., GENGEMBRE, L., BENTISS, F.,
2005. Electrochemical and quantum chemical studies of new thiadiazole
derivatives adsorption on mild steel in normal hydrochloric acid medium.
Corros. Sci. 47: 485-505.

179



LEBRINI, M., TRAISNEL, M., LAGRENEE, M., MERNARI, B., BENTISS, F.,
2007, Inhibitive Properties, Adsorption and a Theoretical Study of 3,5-Bis(N-
Pyridyl)-4-Amino-1,2,4-Triazoles as Corrosion inhibitors for Mild Steel in
Perchloric Acid, Corrosion Science, 473-479.

LI, Y., ZHAO, P., LIANG Q., ve HOU, B., 2005. Berberine as A Natural
Source Inhibitér for Mild Steel in 1 M H,SO,. Applied Surface Science,
252: 1245-1253.

Li, X-H., DENG, S., FU, H., 2010. Adsorption and inhibition effect of vanillin on
cold rolled steel in 3.0 M H3PO4. Progress in Organic Coatings, 67: 420-426.

Li, X.-H., DENG, S,, FU, H., 2010. Inhibition by Jasminum nudiflorum Lindl. leaves
extract of the corrosion of cold rolled steel in hydrochloric acid solution. J.
Appl. Electrochem, 40: 1641-1644.

Li, X.-H., DENG, S.-D., FU, H., 2010. Inhibition effect of methyl violet on the
corrosion of cold rolled steel in 1.0 M sulfuric acid solution. J. Appl.
Electrochem, 40: 2107-2115.

MA, HF., CHEN, S, LIU, Z., SUN, Y., 2006, Theoretical elucidation on the
inhibition mechanism of pyridine—pyrazole compound: A Hartree Fock study,
Journal of Molecular Structure, 774: 19-22.

MAHDAVIAN, M., ASHHARI, S., 2010. Corrosion inhibition performance 2-
mercaptobenzimidazole and 2-mercaptobenzoxazole compounds for
protection of mild steel in hydrochloric acid solution. Electrochemical Acta,
55: 1720-1724.

MIGAHED, M.A., 2005. Electrochemical investigation of the corrosion behaviour of
mild steel in 2 M HCl solution in presence of 1-dodecyl-4-methoxy
pyridinium bromide. Materials Chemistry and Physics, 93, 48-53.

MORAD, M. S., 1999. Influence of propargyl alcohol on the corrosion behaviour of
mild steel in H3PO, solutions. Materials Chemistry and Physics, 42: 188-195.

MORAD, M. S., 2000. An electrochemical study on the inhibiting action of some
organic phosphonium compounds on the corrosion of mild steel in aerated
acid solutions. Corrosion Science, 42: 1307-1326.

180



MORAD, M. S., 2008. Corrosion inhibition of mild steel in sulfamic acid solution by
S-containing amino acids. J. Appl. Electrochem, 38: 1509-1518.

MOUSSA, M.N.H., EL-FAR, A.A., SHAFEI, A.A., 2007. The use of water-soluble
hydrazones as inhibitors for the corrosion of C-steel in acidic medium.
Materials Chemistry and Physics, 105: 105-113.

MUSA, A. Y., KADHUM, A. A. H.,, MOHAMAD, A. B., RAHOMA, A. A B,
MESMARI, H., 2010. Electrochemical and quantum chemical calculations on
4,4-dimethyloxazolidine-2-thione as inhibitor for mild steel corrosion in
hydrochloric acid. Journal of Molecular Structure, 969: 233-237.

NAQVI I., SALEEMI A.R., NAVEED S, 2011. Cefixime: A drug as Efficient
Corrosion Inhibitor for Mild Steel in Acidic Media. Electrochemical and
Thermodynamic Studies. International Journal of Electrochemical Science, 6:
146-161.

OBOT, |. B., OBI-EGBEDI, N. O., ODOZi, N. W., 2010. Acenaphtho [1,2-b]
guinoxaline as a novel corrosion inhibitor for mild steel in 0.5 M H,SO.,.
Corrosion Science, 52, 923-926.

OLIVARES-XOMETL, O., LIKHANOVA, N. V., DOMINGUEZ-AGUILAR,
M.A., ARCE, E., DORANTES, H., ARELLANES-LOZADA, P., 2008.
Synthesis and corrosion inhibition of _-amino acids alkylamides for mild
steel in acidic environment. Materials Chemistry and Physics, 110, 344-351.

OZCAN, M., DEHRI, i., ERBIL, M., 2004. Organic sulphur containing compounds
as corrosion inhibitors for mild steel in acidic media: corrolation between
inhibition efficiency and chemical structure. Applied Surface Science, 236:
155-164.

OZCAN, M., KARADAG, F., DEHRI, 1., 2008. Investigation of adsorption
characteristics of methionine a mild steel sulfuric acid interface: An
experimental and theoretical study. Colloids and Surfaces, 316: 55-61.

PRABHU, R. A., VENKATESHA, T. V., SHANBHAG, A.V., KULKARNI, G. M.,
KALKHAMBKAR, R. G., 2008. Inhibition effects of some Schiff’s bases on
the corrosion of mild steel in hydrochloric acid solution, Corrosion Science
50, 3356-3362.

181



POPOVA, A., CHRISTOV, M., ve VASILEV, A., 2007. Inhibitive Properties of
Quaternary Ammonium Bromides of N-Containing Heterocycles on Acid
Mild Steel Corrosion. Part |: Gravimetric and Voltammetric Results.
Corrosion Science 49: 3276-3289.

QURAISHI, M., A., SARDAR, R., 2004. Effect of some nitrogen and sulphur based
synthetic inhibitors on corrosion inhibition of mild steel in acid solutions.
Indian Journal of Chemical Technology, 11: 103-107

QURAISHI M., A., ANSARI F., A., JAMAL D., 2002. Thiourea derivatives as
corrosion inhibitors for mild steel in formic acid. Materials Chemistry and
Physics, 77: 687-690.

RAFIQUEE, M.Z.A., SAXENA, N., KHAN, S. , QURAISHI M.A., 2007. Influence
of surfactants on the corrosion inhibition behaviour of 2-aminophenyl-5-
mercapto-1-oxa-3,4-diazole (AMOD) on mild steel. Materials Chemistry and
Physics, 55: 528-533.

SATPATI, A., K., PALRECHA, M., M., SUNDARESAN, R., l., 2008.
Electrochemical study of the mechanism of interaction of 1,2,3-benzotriazole
on SS304 surface in HCl medium. Indian Journal of Chemical Technology,
15: 163-167.

SAYED, ABD EL REHIM, S, AMIN, MOHAMMED, A., MOUSSA, SO,
ELLITHY, ABDALLAH, S., 2008. The corrosion inhibition of aluminum
and its copper aloys in 1.0 M H,SO, solution using linear-sodium dodecyl
benzene sulfonate as inhibitor Materials Chemistry and Physics, 112: 898-
906.

SCENDO, M., 2007. Corrosion inhibition of copper by purine or adenine in sulphate

solutions. Corrosion Science, 49: 3953-3968.

SAMIDE A., 2010. N-(2-hydroxybenzilidene) thiosemicarbazide surfactant as an
effective inhibitor for corrosion of carbon steel in diluted acidic solutions.
Part 1. Optoelectronics And Advanced Materials-Rapid Communications, 4:
884-887.

182



SHUKLA, S. K., QURAISHI, M. A, 2009. 4-Substituted anilinomethylpropionate:
New and efficient corrosion inhibitors for mild steel in hydrochloric acid
solution. Corrosion Science, 51: 1990-1997.

SHUKLA, S. K., QURAISHI, M. A., 2010. Cefalexin drug A new and efficient
corrosion inhibitor for mild steel in hydrochloric acid solution. Materials
Chemistry and Physics, 120: 142-147.

SINGH, A. K., QURAISHI, M. A., 2010. Effect of Cefazolin on the corrosion of

mild steel in HCI solution. Corrosion Science, 52, 152-160.

SINGH, A. K., QURAISHI, M. A., 2010. Inhibitive effect of diethylcarbamazine on
the corrosion of mild steel in hydrochloric acid. 52, 1529-1535.

SOLMAZ, R.,, MERT, M. E., KARDAS,G., YAZICI, B., ERBIL, M., 2008.
Adsorption and Corrosion Inhibition Effect of 1,1-Thiocarbonyldiimidazole
on Mild Steel in H,SO, Solution and Synergistic Effect of lodide lon. Acta
Phys. -Chim. Sin., 24, 1185-1191.

SOLMAZ, R., KARDAS, G., CULHA, M., YAZICI, B., ERBIL, M., 2008.
Investigation of adsorption and inhibitive effect of 2-mercaptothiazoline on
corrosion of mild steel in hydrochloric acid media. Electrochemical Acta, 53,
5941-5952.

SOLMAZ, R., 2010. Investigation of the inhibition effect of 5-((E)-4-phenylbuta-1,3
dienylideneamino)-1,3,4-thiadiazole-2-thiol Schiff base on mild steel
corrosion in hydrochloric acid. Corrrosion Science, 52, 3321-3330.

SOLMAZ R, ALTUNBAS E, KARDAS G., 2011. Adsorption and corrosion
inhibition effect of 2-((5-mercapto-1,3,4-thiadiazol-2-ylimino)methyl)phenol
Schiff base on mild steel. Materials Chemistry And Physics, 125: 796-801.

SOLMAZ, R., KARDAS, G., YAZICI, B., ERBIL, M., 2005. The Effect of
Rhodanine on the Corrosion Performance of Mild Steel with Immersion
Time. chemistry and material science, 41: 581-585.

SOLOMON, M. M., UMOREN, SA., UDOSOROQO, I. I., UDOH, A. P., 2010.
Inhibitive and adsorption behaviour of carboxymethyl cellulose on mild steel

corrosion in sulphuric acid solution. Corrrosion Science, 52: 1317-1325.

183



SURME, Y., GURTEN, A.A., BAYOL, E., (2011). Corrosion behavior of mild steel
in the presence of scale inhibitor in sulfuric acid solution. Protection Of
Metals And Physical Chemistry Of Surfaces, 47: 117-120.

SzOCS, E., VASTAG, GY, SHABAN, A., KALMAN, E., 2005. Electrochemical
behaviour of an inhibitor film formed on copper surface. Corrrosion Science,
47: 893-908.

SAHIN, M., BILGIC, S., YILMAZ, H., 2002. The inhibition effects of some cyclic
nitrogen compounds on the corrosion of the steel in NaCl mediums. Applied
Surface Science, 195: 1-7.

TANG LIBIN, LI XUEMING, LI LIN, MU GUANNAN, LIU GUANGHENG.,,
2006, Interfacial behavior of 4-(2-pyridylazo) resorcin between steel and
hydrochloric acid, Surface and Coating Tecnology, 384-388.

TAO, Z.H., ZHANG, S.T., Li, W.H., 2009. Corrosion inhibition of mild steel in
acidic solution by some oxo-triazole derivatives. Corrrosion Science, 51:
2588-2595.

TAO, Z., ZHANG, S., LI, W., HOU, B., 2010. Adsorption and Corrosion Inhibition
Behavior of Mild Steel by One Derivative of Benzoic-Triazole in Acidic
Solution. Ind. Eng. Chem. Res., 49: 2593-2599.

TUKEN, T., YAZICI, B., ERBIL, M., 2002. The Effect of Nicotinamide on Iron
Corrosion in Chloride Solutions, Turkish Journal of Chemistry, 26: 735-742.

TUKEN, T., OZYILMAZ, A.T., YAZICI, B., KARDAS, G., ERBIL, M., 2004.
Polypyrrole and polyaniline top coats on nickel coated mild steel. Prog. Org.
Coat., 51: 27-35.

TEBBJ, K., FASKA, N., TOUNSI, A.,, OUDDA, H., BENKAODDUR, M.,
HAMMOUTI, B., 2007. The effect of some lactones as inhibitors for the
corrosion of mild steel in 1 M hydrochloric acid, Materials Chemistry and
Physics, Materials Chemistry and Physics, 106, 260-267.

TEBBJ K., BOUABDELLAH I., AOUNITI A., HAMMOUTI B., OUDDA H.,
BENKADDOUR M., RAMDANI A., 2007. N-benzyl-N,N-bis[(3,5-dimethy!-
1H-pyrazol-1-yl)methyl]amine as corrosion inhibitor of steel in 1M HCI,
Materials Letters, 61: 799-804.

184



TRASATTI, S., 1995. Crystal-Face Specificity of Double -Layer Parameters.
Russian Journal of Electrochemistry 31 : 713-721.

YANG, Y., Li, W,, CAI, L., HOU, B., 2008. Electrochemical and quantum chemical
study of purines as corrosion inhibitors for mild steel in 1 M HCI solution.
Electrochemical Acta, 53: 5953-5960.

YURT, A., ULUTAS, S, DAL, H., 2006. Electrochemical and theoretical
investigation on the corrosion of aluminium in acidic solution containing some
Schiff bases. Applied Surface Science, 253: 919-925.

ZHANG DA-QUAN, GAO Li-XiN, ZHOU GUO-DING., 2004. Inhibition of copper
corrosion in aerated hydrochloric acid solution by heterocyclic compounds
containing a mercapto group, Corrrosion Science, 3031-3040.

ZHANG GUOAN, CHEN CHANGFENG, LU MINXU, CHAI CHENGWEN, WU
YINSHUN., 2007. Evaluation of inhibition efficiency of an imidazoline
derivative in CO,-containing aqueous solution, Materials Chemistry and Physics,
331-340.

XU, F.,, DUAN, J, ZHANG, S., HOU, B., 2008. The inhibition of mild steel

corrosion in 1 M hydrochloric acid solutions by triazole derivative. Materials
Letters, 62: 4072-4074.

185



186



OZGECMIS

1978 yilinda Hatay ili Altinozi ilgesinde dogdu. Ilk ve orta Ggrenimini
Ahmet Cevdet Camurdan ilkogretim Okulu' nda, lise dgrenimini ise Adana Erkek
Lisesi’nde tamamlach. 1996 yilinda Selcuk Universitesi Egitim Fakilltes Kimya
Ogretmenligi’ nde baslachg: lisans egitimini 2000 yilinda tamamladi. 2003 yilinda
Cukurova Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimir nde Yiksek Lisans
Ogrenimine basladi. 2005 yilinda Yuksek Lisans Ogrenimini bitirdi ve aym yil
Cukurova Universitesi Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya Bolimirnde Doktora
Ogrenimine baglad.

187



