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Bu calismada, 4- Piperridin Karboksilikasitin bakirin korozyonuna inhibisyon
etkisi 0,5M H,SO, cozeltisinde potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi kullanilarak arastirilmustir. 4- Piperridin Karboksilikasitin
farkli derisimlerde akim-potansiyel egrileri ve Nyquist egrileri elde edilmistir. 4-
Piperridin Karboksilikasit iceren ve icermeyen 0,5 M H,SO, ¢ozeltilerinde bakir
elektrotun 1 saat sire sonunda taramali elektron mikroskopu(SEM) ile yuzey
goruntuleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglardan 4- Piperridin Karboksilikasit
0,5M H,SO, c¢ozeltisinde bakirin korozyonunu engellemektedir. Bu kosullardaki
inhibisyon etkisi inhibitor derisiminin artmasiyla arttigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, inhibitor, 4-Piperridin Karboksilikasit, EIS.
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In this study, the inhibition effect of 4- Piperridinecarboxylicacid on the
corrosion performance of copper has been investigated in 0,5M H,SO, solution using
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy(EIS).
Current-potential  curve and Nyquist diagrams were obtained in different
concentrations of 4- Piperridinecarboxylicacid. The surface morphology of copper
after their exposure to 05 M HySO, solution with and without of 4-
Piperridinecarboxylicacid with one-hour immersion time was examined by scanning
electron microscopy (SEM). The obtained results show that, 4-
Piperridinecarboxylicacid inhibits corrosion of copper in 0,5M H,SO, solution. This
inhibition effect more pronounces with increasing inhibitor concentration at these
conditions.
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1. GIRIS Emine ALET

1. GIRIS

1.1. Korozyon

Metal ve alasimlarin bulunduklar: ortam ile etkileserek olusan istenmeyen
reaksiyonlardir. Bu olay genel korozyon tamimi olarak verilebilir. Korozyon ok
farkl1 bigimlerde de tamumlanabilir (Uneri, 1998):

1. Genel olarak maddelerin, 6zel olarak metal ve alagimlarin ¢evrenin gesitli
etkileriyle kimyasal ve elektrokimyasal degisme ya da fiziksel ¢6zinme sonucu
asinmas,

2. Bir maddenin dolayi ile verdigi tepkimelerle bozuma ya da pargalanmasi,

3. Dogrudan mekanik olmayan etkenlerle maddenin parcalanmasi.

Teknikte kullanilan metallerin gogu oksijen, su, stlfurli bilesikler gibi birgok
maddelere kars1 buyuk ilgi gosterirler. Bu gibi maddelerle tepkime vererek metalik
dogaarint degistirirler. Soz konusu degisim, termodinamik olarak en kararl
bilesiklerine dontsme egilimlerinden kaynaklanir. Bilindigi gibi metaller dogada
oksitleri, silfirleri vb. gibi degisik bilesikleri halinde bulunurlar. Dogadaki
bilesikleri en karal1 olanlaridir. Metal haline getirilirlerken uygulanan metalurjik
islemlerle dogalar1 degistirilmistir. Enerji kapasiteleri artirilmis, entropileri
kucultilmis ve bu sekilde metalik yapiyr saglamak Uzere enerji sarf edilmistir.
Korozyonda ortam olarak adlandirilan metal cgevresi cogunlukla bir elektrolit
cOzeltisidir. Korozyon elektrolitler icinde yuriyen elektrokimyasal olaylardir.
Elektrokimyasal reaksiyonun hizi anodik ve katodik yari reksiyonlar tarafindan
birlikte denetlenir (Erbil, 1987).

1.2. Korozyonu Onleme Y dntemleri

Korozyonla omri kisalmis metalik yapitlarin degistirilmesi ve metallerin
korozyon UrUnleri halinde dogaya terk edilmesi sonucu bosa giden harcamalar,
Uretim giderlerini artirmaktadir. Bu tir giderler gelismis sanayi Ulkelerince

belirlenmis ve ¢ok buylk rakamlara ulastigir gortlmistir. Her yoniyle biiytk sorun
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yaratan korozyonu oOnleme calismalar1 6zellikle gelismis sanayi Ulkelerinde son
yillarda bilyiik énem kazanmustir. Ulkemizde de gittikge 6nem kazanmaktadr (Uneri,
1998). Gunumizde korozyonu onlemek icin bircok yontem kullamlmaktadir.
Korozyonu 6nleme yontemlerinden bazilari sunlardr:

1. Malzeme secimi
Dolayin degistirilmesi
Dizayn
Organik ve inorganik kaplamalar
Anodik koruma
Katodik koruma

N o g~ WD

Inhibitorlerle koruma

1.2.1. Malzeme Segimi

Bir yapi malzemesinin secimi korozyonu da igine alan gesitli etkenlere
baglidir. Bugiin modern endistride kullamlan ¢ok cesitli yapir gerecleri vardir:
metaller ve alasimlar, plastikler, kauguk, seramikler, odun, cam v.b. Bir dizayn
miihendisinin bir uygulamada uygun yap: malzemesini secmesi cok énemlidir. Ozel
bir amag icin yap1 malzemesi segiminde genel bir kural verilemez, akla uygun karar
cesitli malzemelerin konuyla ilgili 6zellikleri gbz Online alinarak Uretim kolayligt,
saglanabilme, bagil maliyet gibi etkenler distunulerek verilir. Cogu kez son karart
Ozelliklerden gok ekonomi belirler. Bir yapi gerecinin secimini etkileyen bagslica
etkenler; korozyon direnci, maliyet, saglanabilirlik, dayanc, Gretilebilirlik, gorinis
seklinde siralayabiliriz.

Eger metal sdz konusu ise metalin mekanik, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
dustnulmelidir. Mekanik, fiziksel ve kimyasal ©zelliklerin bagil 6nemi metalin
kullanilacag: yere baglidir.
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1.2.2. Dolayin Degistirilmes

Ortamun degistirilmesi korozyonun azalmasini saglar. Bu degistirilmeler cogu
kez soyledir:

1. Sicakligin degistirilmesi

2. Hizin azaltilmasi

3. Oksijenin ya da yukseltgeyicilerin uzaklastiriimasi

4. Derigimin degistirilmesi

Birgcok durumlarda bu degistirmeler korozyonu 6nemli derecede disurur, ama

degismeler bilyiik bir 6zenle yapilmalidir (Uneri, 1998).

1.2.3. Dizayn

Korozyonun 6nlenmesi icin malzeme dizayninda ekonomik faktorler dnemli
rol oynar. En uygun olarak tasarlanan dizayn icin yapilan harcama Onlenecek
korozyonla geri kazanilamiyorsa gereksizdir. En uygun dizayn daima en ekonomik
olamdir. Saglikla ilgili madde ya da malzeme Uretimi yapan sistemler igin
ekonomikligi ikinci planda disunulmelidir.

U Malzemenin dizayn tasarlanirken;
Sistemin ne amacla kullamlacag:
Omriiniin ne olacag:

Amaca uygunlugu

Korozyon bakimindan tolere edilebilirligi
Cevrenin korozifligi

Hangi tir korozyonun beklendigi

Cografik durum

cC. Cc Cc c c c oo

Atmosferik kosullar
U Sistemin icinde bulunduracag: kimyasal maddelerin tirt v.b. de dikkate
alinmasi gereken faktorlerdir (Erbil, 1985).
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1.2.4. Organik ve inorganik K aplamalar

Metal ylzeyini kaplayarak iletken ortamla baglantisim kesmek, korozyondan
koruma uygulamalarimin en yaygin olanlarindan biridir. Bu olay, organik ya da
inorganik kokenli degisik madde ya da malzemelerle saglanabilir. Koruyuculugu
ylzeyi Orten tabakanin por¢zitesine baglidir. Genelde porézitesi azaldigi 6lglide
koruyuculugu artar. Kaplamalar organik boyalarla veya metalik boyalarla yapilabilir.
Kaplamanin iyi yapilabilmesi igin kaplanacak metalin yuzeyinin temiz ve kuru
olmasi gerekmektedir. Kaplama iyi yapilmazsa, kaplanmamis yuzeylerde korozyon

daha hizlanir ve kaplanmamis halinden daha hizl1 korozyon devam eder.

1.2.5.Anodik Koruma

Elektrokimyasal ya da aktif koruma yontemlerinden biri olan anodik koruma
katodik korumaya kiyasla daha yenidir. 1lk kez 1954 de Edelneau tarafindan
Onerilmistir.  Anodik koruma teknigi, elektrot kinetigi ilkeleri kullanilarak
gelistirilmistir ve elektrokimyasal kinetik kuramlari ve akim potansiyel egrileri
verilmeksizin bu teknigi agiklamak gok giictir (Uneri, 1998).

Anodik koruma pasiflesebilen metal ya da alasimlara uygulanmir. Bu yontemin
uygulanabilmesi metalin pasiflesebilmesi ile baglantilidir. Korozyon potansiyeli ya
da karma potansiyel anodik akim potansiyel egrisinin pasiflik bolgesine rastliyorsa
metal kendiliginden pasiflesir. Durumu kisa olarak 6zetleyebilmek icin Sekil 1.1'de
verilen Evans diyagramini ele alalim.
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Etr_ |

Ep

Epik 4
Ekor |

Iplkoddpik logi
Sekill.1.Pasiflesen bir metalin E-logi egrisi (Erbil,1985)

Sekil 1.1'de goruldigl gibi korozyon potansiyelinden itibaren, ortama
eklenen anodik inhibitor etkisiyle potansiyel yikselerek Epx azalir. Akimin
maksimum degeri iuk olup, bu noktadan sonra metal ylzeyi Ortllerek akim ip
(pasiflik akimi) buydklugline ulasir. Metalin potansiyeli Ey-Ey arasinda kaldig: ya da
ortama eklenen anodik inhibitorlerle potansiyel bu aralikta tutuldugu sirece
korozyon akiminin biytklugl pasiflik akiminin buydkltgiundedir. Bu sekilde 6nleme
‘pasif anodik koruma olarak adlandirilir. Potansiyeli Exo-Epik arasinda tutucak
inhibitor miktari, hi¢ inhibitor kullanilmamasindan daha tehlikelidir. Disaridan
potansiyel uygulayarak potansiyostat yardimiyla potansiyeli Ep-Etr arasinda tutmaya
‘aktif anodik koruma ‘denir.

1.2.6. Katodik Koruma

Katodik koruma hentiz elektrokimya bilimi gelismeden 6nce ilk kez Humphry
Davy tarafindan 1824'de bulunmus ve gemi teknelerinin ¢inko anotlarla
korunmasina uygulanmustir.

Katodik korumanmin temel ilkeleri elektrokimyasal korozyon ilkelerine
dayanmaktadir. Metallerin korozyona kars1 katodik olarak korunmalari, korozyon
potansiyellerinden daha negatif bir potansiyelde tutulmalari ile saglanir. Korozyonun

Onlenmesi anodik akimin yok edilmesi ya da en aza indirilmesiyle olanaklidir.
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Korozyon potansiyelinden daha negatif potansiyellerde anodik akim, normal
korozyon akimindan daima daha kuguktar.

Katodik korumada temel ilkelere uyulmamas: halinde tehlikeli sonuglarin
dogmasi olasidir. Hatal1 bir uygulama sonucta yapiy1 korozyondan koruma yerine,
yapinin bazi bolgelerini anot haline getirerek siddetle korozyona ugramasina neden
olabilir. Bu korumay1 Sekil1.2" de verilen Evans diyagram ile agiklayacak olursak:

E
Bg | ..o
MM +e
Bl il prpei g s i b i SR L R
2 A —— H'4e—2 L2,
! 1
Y E—— | a |
1 I I i
(] 1 : :
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Sekil1.2. Korozyon sistemini gosteren Evans diyagram

Sekil1.2' de gosterilen diyagrama gore korozyona ugrayan M metali
M : M* + e tepkimesine gore ¢coziinlirken, katotta H* iyonlarimn indirgendigi
varsayilmistir. Ex  katodik tepkimenin, Ea ‘da anodik tepkimenin denge
potansiyelidir. Exor korozyon potansiyeli olup, bu potansiyelde metalin korozyon hizi
Ikor ‘AU .

Korozyon potansiyeli olarak tarumlanan ve sistemin karma potansiyelini
temsil eden Ekor degeri bir dis etki ile asag1 dogru ¢ekilirse, metalin ¢bziinme hizi da
kucultr. Ornegin Ekor degeri EX’ e getirildiginde, metalin ¢oziinme hizi da ix 4 olup
bu potansiyelde katodik tepkime hiz1 ix x blyUkligundedir. ix A ve ix x arasindaki fark
bir dis kaynaktan saglanir. Metallerin korozyona kars1 katodik olarak korunmalarin
saglamak lzere uygulanan ‘ Katodik koruma potansiyeli’ iki yoldan saglanir:

1. Bir dis enerji kaynagindan potansiyel uygulamasi: Bu amagla bir elektroliz
devresi kurulur. Devrede, korunacak metal katot olacak sekilde baglant: yapilir. Anot
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olarak dayanikli bir metal ya da alasim segilir. Degisken direng aracilig: ile belirli bir
miktar akim uygulanarak potansiyelin koruma potansiyeline gelmesi saglanir ve
potansiyelin orada kalmasi saglamir. Bu yolla uygulama oldukga kolay ve
ekonomiktir. Ayni uygulama, benzer bir devre ve bir potansiyostat araciligi ile
koruma potansiyelinin dogrudan uygulanmast ile de saglanabilir(Erbil, 1985).

2. Kurban anot kullamlmasi yardimiyla Bu yolla katodik koruma
uygulamalarinda bir dis enerji kaynag: kullamlmaz.

Toprak diteeyd
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Sekil 1.3. Kurban anot ile katodik korumanin sematik gosterilisi (Uneri, 1998)

Sekil 1.3'de kurban anot ya da galvanik anot ile katodik koruma sematik
olarak gosterilmistir. Bir elektrolit ¢ozeltisi i¢inde birbirlerine benzemeyen iki metal
elektriksel olarak baglanrsa, bu metallerin elektrokimyasal potansiyellerinin
farkliligi nedeniyle, iki metal arasinda akim gegtigi bir voltametrede gozlenebilir.
Elektropozitif potansiyeli daha bilyik olan metal(soy) katot olur ve korozyondan
korunur ve daha elektronegatif metal anot olur. iki metal arasindan gegen elektrik
akimi anodun ¢ozinmesini hizlandirir, boylece kurban edilir, bu nedenle donemli
olarak yenilenmelidir.

Korozyona ugrayan yapi yilzeyinde olusan korozyon hicrelerinin yapi
asindirmasint  yenebilmek igin, galvanik anot/korunan yapi sisteminin gerilimi
yeterince buyuk olmalidir.
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1.2.7. inhibitorlerle Koruma

Bir inhibitér bir ortama az miktarda eklendigi zaman metalin bulundugu
ortam ile tepkimesini etkin olarak denetleyen, azaltan ya da 6nleyen kimyasal bir
maddedir. Inhibitorler geciktirici katalizor olarak da dustndlebilir. inhibitor olarak
etkiyen maddelerin birgogu metal yuzeyinde adsorplanarak etkin olurlar fakat metal
yuizeyinde adsorplanan her madde inhibitér degildir. Metal ylzeyindeki etkilerine
gore inhibitor veya katalizor olabilirler. inhibitorlerin beklenen etkileri (¢ sekilde
olabilir:

1. Normal kapatma etkisi yapabilirler: Adsorplanan madde ylzeyi kapatarak
korozyon tepkimelerinin gerceklestigi aktif yuzeyi kucultir. Kapatma iki sekilde
olabilir:

a ) Adsorplanan madde yuzeyin tamamina yakin kismim kapatarak ( kapatma
kesri Q> 1) yuizeydeki reaksiyonlarin hizi yavaslar.

b ) Yizeyin ¢ok kucuk bir kismu kapatilabilir( Q << 1 ). Kapatilan kesimler
yuzeyin aktif noktalari oldugu igin korozyon hizi yavaslar.

2. Yizeyde adsorplanan madde ylzeyi aktif hale getirebilir veya kendisi aktif
olabilir. Degisik olasiliklar mevcuttur:

a ) Kapatilmamis ylzeyde elektrot tepkimeleri sirebilir. (Normal kapatma
etkisinde oldugu gibi)

b) Kapatilmis metal ylzeyinde adsorplanan maddenin anodik ylkseltgenmesi
veyakatodik indirgenmesi olabilir.

c ) Kapatilmis ytizeyde normal elektrot tepkimeleri strebilir. Bu durumlarda
gbzlenen akim hem elektrot tepkimelerinden hem de yan tepkimelerden ileri geldigi
icin eklenen maddenin korozyon hizim yavaslatip yavaslatmadigin anlamak zordur.

Metal etkisi gosterebilen maddelerin etki mekanizmalar1 ve etkin olma
kosullar1 adsorplanan maddenin ve metalin tirine, pH’a ve ortamlarda bulunan
degisik iyonlara baglidir (Erbil, 1985).

Cok cesitli tip ve bilesimde inhibitorler vardir. Inhibitorler ya anot
tepkimelerini ya katot tepkimelerini ya da her ikisinin hizlarin azaltarak korozyon
hizin1 yavaslatirlar. Anodik bir inhibitér anodik polarizasyonu arttirir ve boylece
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korozyon potansiyeli arti yone kayar(Sekil 1.4.a). Katodik inhibitdrler korozyon
potansiyelini eksi yonde degistirirler(Sekil 1.4.b) Karisik inhibitérlerin potansiyel
Uzerine etkisi daha azdir ve potansiyel degisiminin yonini anodik ve katodik
etkilerin bagil buylklUkleri belirler(Sekil 1.4.c).

1
1
i
(
1
!
1
1
i

*

Tor

cor log l !x,}( Teor
(2) anodik (b) katodik (c)karma
Sekil 1.4. Korozyon inhibitorlerinin etkileri (Uneri, 1998)
a) Anodik inhibitorler. Ornek kromat, nitrit, ortofosfat, silikat, benzoat.
b) Katodik inhibitorler. Ornek: Ca (HCO;),, ZnSO,, Polifosfat, As*™Sb* (demir iizerinde),
Hg (cinko Uzerinde)
¢) Karisik inhibitorler. Ornek: Organik inhibitorler (azot kiikiirt iceren)

Inhibitorler cogu kez etkidikleri tepkimenin turiine gore adlandirilirlar:
anodik, katodik ya da karma etkilerine gore (1) anodik inhibitorler, (2) katodik
inhibitorler ve (3) karma inhibitdrler olarak simiflandirilirlar.

Inhibitorler birgok sistemlere eklenirler: Metal temizleme banyolari, sogutma
sistemleri, cesitli rafineri birimleri, petrol boru yollari, kimyasal islemler, buhar
jeneratorleri, dengeleme tanklart yag ve gaz Uretme ve depolama yerleri gibidir
(Uneri,1998).

1.2.7.1. Anodik Inhibitorler

Genel olarak anodik inhibitorler anyonlardir. Anyonlar anot bdlgelerine dogru
goc ederler, cogu kez oksijeninde etkisiyle metali pasiflestirirler. Anodik inhibitorler
genelde inorganik Ozdeklerdir: ortofosfat, silikat, nitrit ve kromat gibi birgok
inorganik inhibitorler ve organik benzoat. Y Ukseltgeyici olmayan inhibitorler ancak

¢Ozunmus oksijenin katkisiyla etkin olurlar.
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Anodik inhibitorler ¢ok etkin ve genis capta kullamilmakta iseler de,
istenmeyen bazi 6zelliklere sahiptirler. Inhibitor miktar: yeterli olmadigi ya da
giderek azaldigi zaman tum anot yizeyinin ortilemedigi durumla karsilasilir. Bunun
sonucu olarak kiglk anot ve blydk katot ¢ifti durumu ortaya gikar. Bu durum gok
tehlikelidir ve gukurcuk korozyonu gozlenir. Bu nedenle anodik inhibitdrlere gogu
kez ‘tehlikeli’ inhibitorler denir.

Kullanilacak inhibitorlerin derisimi kosullara bagli olarak degisecegi icin her
kosulda deneysel olarak saptanmalicir(Uneri, 1998).

1.2.7.2. K atodik inhibitérler

Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, nétir ya da yaklasik notir
ortamlarda oksijen indirgenmesi gibi katodik tepkime Uzerine etkiyerek korozyon
hizint yavaslatan inhibitérlere ‘katodik inhibitorler’ denir. Genel olarak bu
inhibitorler katyonlardir (Uneri, 1998).

Anodik inhibitorlerin tersine, katodik inhibitorler metal yizeyini kismen
pasiflestirme gibi bir 0Ozellige sahip degildirler. Katodik inhibitorler, oksjen
iyonlasmasi, oksijenin katoda difiizyonu ve hidrojen iyonlarinin indirgenmesi gibi
katodik reaksiyonlarin basamaklarinin ilerleme hizini yavaglatarak korozyon hizini
azaltirlar. Bu olaylar ise metal yizeyinde bolgesel korozyon olusturmazlar.

Kalsiyum bikarbonat, kalsiyum fosfat gibi katodik inhibitorlerin ortamda
bulunmas: halinde elektrodun biytik bir kesimi katodik reaksiyona karsi duyarsiz
kalir ve korozyon reaksiyonu hizla yavaslar. Katodik inhibitériin korozyon hizini
yavaslatmasi iki tirll olabilir:

a) Metal yilzeyinde katot reaksiyonunun sirdigi alan koclldigi icin hiz
azalir.

b) Katodik reaksiyonun basamaklarindan biri yavaslatilarak korozyon hizi
azaltilir.

Katodik reaksiyonun basamaklarindan bir veya bir kagimin yavaslatilmasi
halinde elektrodun polarizlenebilirligi degisir. Bu degisim dolayl1 olarak korozyon

hizinin azalmasina neden olur.

10
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Katodik inhibitdrler bélgesel korozyona neden olmadigi ve bdylece korozyon
yogunlugunu artirmadhig: icin tamamen guvenli inhibitorlerdir. Cozelti icinde yetersiz
miktarlarda bulunsalar bile bir tehlike sdz konusu degildir. Birgok arastirmact
tarafindan elde edilen sonuclara gore metali korozyona karst korumada anodik
inhibitorlerden daha az etkindirler. Ama buna ragmen, uygulamalar: esnasinda bir
tehlike sdz konusu olmadigindan pratikte cokcga kullamlmaktadirlar (Erbil,1984).

1.2.7.3. Karma inhibitérler

Katodik ve anodik tepkimeler Uzerine birlikte etkiyen maddelerdir. Bu tir
inhibitorler adsorplanarak yizeyi kapatmalart 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 gbsteren anyon ve
katyonlardan yeni maddeler tlretilerek tek maddeler karma inhibitérler olarak
kullanmlmaya baslanmustir.

Son gelistirilen tipteki inhibitorlere buylk organik organik katyonlu nitritler
ornek verilebilir. Kullanilan karisimlarada nitrit+benzoat, kromat ortofosfatlar 6rnek
verilebilir (Erbil, 1985).

1.2.7.4. K orozif inhibitorler

Korozif inhibitorler ¢ozeltideki korozif etkeni harcarlar. Bu tip inhibitorlere
sulu ¢ozeltiden oksijeni indirgenme tepkimesiyle harcayan sodyom silfit ve hidrazin
ornek olarak verilebilir.

Bu tip inhibitorlerin korozyonda katodik tepkimeyi oksijen indirgenmesinin
denetledigi yerlerde cok etkin olacag: aciktir, ama kuvvetli asit ¢ozeltilerde etkin
degildirler (Uneri,1998).

11
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1.2.7.5.Buhar Faz inhibitérleri

Bu tip inhibitorler ok yiksek buhar basincina sahiptirler. Bundan dolay:
dogrudan metale degecek bicimde vyerlestiriimezler. Metalerin  atmosferik
korozyonunu dnlemek icin kullamlabilirler. Kullanilirken bu inhibitdrler korunacak
metalin yakinina yerlestirilirler. Buhar fazi inhibitorleri genel olarak ancak kapali
yerlerde etkindirler.

Bu inhibitorler buhar basinglart yiksek olan alifatik, siklik amin ve
nitritlerdir. Buhar fazi inhibitorleri emdirilmis ambalaj kagitlari korozyonu azaltmak
icin paketlemede kullanlir (Uneri,1998).

1.2.7.6.Y agda Coziinen Inhibitorler

Yaglanan ya da yagla korunan metal yapi1 ya da aygitlar cogu kez etkin
inhibitorlere ihtiyag duyarlar. inhibitor kullaniimas: faydal: olan yerlere 6rnek olarak
motor yaglari, hidrolik yag, devir yapan yaglar ve gegici olarak pasi 6nleyici yaglar
verilebilir. Yaglar icinde kullamlan inhibitorler oksitleyici inhibitorler ya da
adsorpsiyon inhibitdrleri olabilir, bazen iki tip birlikte kullanilir.

Yaglar icinde kullanilacak oksitleyici inhibitdrlere sodyum nitrit ve lityum
nitrit verilebilir. Yag icerisinde kullanilabilecek inhibitorlerin ¢cogu organik azot ve
kikart iceren adsorpsiyon inhibitdrleridir. Buna gore yagda ¢ozinen inhibitorlerin
onemli bir kismuni aminler olusturur. Birlesmemis olarak ya da karbonik asitin
tuzlar: olarak kullamilabilirler. Yagda ¢oziinen inhibitorlerin en dnemlileri, petrolin
silfonatlandiriimasindan elde edilen stilfonatlardir.

Yagda c¢ozinen inhibitorler kullamlirken miktarint uygun ayarlamak cok
onemlidir. Cunkd inhibitorlerin gogu kiguk derisimlerde kullanilirsa gukurcuk
korozyonu gibi yerel korozyonlara neden olurlar. Buna gére cok az miktarda
inhibitor kullanmak hi¢ inhibitér kullanmamaktan daha kotudir. Bu sakincadan
kaginmak icin inhibitorin asirist eklenmelidir ve inhibitdr derisimi donemli olarak
denetlenmelidir (Uneri,1998).

12
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1.2.7.7.Adsorpsiyon Inhibitorleri

Bu inhibitorler en genis simfi olustururlar. Genel olarak bu inhibitorler
organik bilesiklerdir, metal yizeyinde adsorplanarak metalin ¢ozinme ve metal
ylzeyinde indirgenme tepkimelerini azaltirlar. Bu tip inhibitérler metalin bitin
ylzeyinde adsorplandiklarindan genel olarak cift etkiye sahiptirler, yani hem anodik
hemde katodik olaylar1 engellerler. Ama etkileri ¢ogu kez aym degildir. Bu
inhibitorler tg gruptatoplanabilirler.

1) Organik nitrit ve aminler gibi azot iceren bilesikler,

2) HS yadaS”* yadahalkadakikirt iceren bilesikler,

3) Hem kikurt hem azot icerenler, 6zellikle tiyokarbamitler.

Organik bilesikler genellikle asitli ortamlardaki korozyonu 6nlemek igin
kullanilan inhibitorlerdir. Bunlar; klordr, bromtr, iyodir iyonlari, karbon monoksit,
azot, fosfor, arsenik, oksijen, stlfur, selenyum gibi elementleri yapisinda bulunduran
bircok organik maddelerdir. Organik molekiller yapilarinda heteroatom guruplari
disinda ikili veya Uc¢lt baglar bulundururlarsa daha etkin inhibitor 6zelligi gosterirler.
Asitli ortamlarda metal yizeyi ciplaktir ve inhibitor adsorpsiyonu ile inhibitor etkisi
baslar. Inhibitoriin yiizeyde adsorplanmast ile aktif yiizey kicllur ve korozyon hizi
yavaslar. Inhibitoriin yiizey kaplamakesri Q = 1 oldugu zaman korozyon hizi sifirdhr.
Bazi durumlar Q << 1 oldugu durumlarda da sifirdir. Bu durumda inhibit6r aktif
bolgede adsorplanmustir. Asitli ortamlarda organik inhibitorler sadece yuzeyi
kaplama etkisi gostermez yik dagilimim da degistirerek buna bagli olarak ylzey
potansiyelinin degismesine neden olmaktadirlar. Boylelikle hem anodik hem de
katodik reaksiyona etki etmektedirler ve katodik olay: tislenen hidrojen rediiksiyonu
azalmakta ve korozyon hizi azalmaktadir (Erbil,1984).

Organik molekillerin yapisin da bulunan fonksiyonel guruplarin inhibitor
etkinligini arttirchigr gézlenmistir. Organik molekdillerde, - OH, -CHO, -CN, -SN, >
CO, - NHs, -SO3 gibi guruplar ya da cift bag, Uclu bag, ciftlesmemis elektronlar
varsa madde ile metalin etkileserek inhibisyon saglayacag: belirtilmistir. Organik
molekulerin fonksiyonel gruplarinin etkisi bunlar Gzerindeki elektron yogunlugunun
blytk olmasindan kaynaklanmaktadir. Birgok organik molekdl N, S, O, Se, P gibi

13
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atomlar: iceren fonksiyonel gruplari yapilarinda bulundurmaktadirlar. Bu atomlar
oldukca elektro negatiftirler bu nedenle polarlasmay: 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 ylizeyinde adsorplandiginda
molekuldeki polar bir atomdan metale kismi bir elektron transferi gergeklesir ve
bdylelikle koordine bir bag meydana gelir. Bu 6zelligi inhibitor maddeleri kuvvetli-
zayif- asit-baz prensibi ile agiklanmaya calisilmis ve inhibitér madde bir baz gibi
dusundlebilir.

Organik inhibitorler igerisinde azot esasli maddeler en ¢ok kullanilan
maddelerdirler. Ozellikle amin grubu iceren halkal1 yapilar yada halkada bir N grubu
iceren yapilarin yizeyde ¢ogu zaman etkin bir polimerik film olustururlar yada
halojenlerlerle etkileserek yiuzeyde etkili bir koruyucu film olusturarak etkili bir
koruma saglarlar. Aminler ve anilinlerin klortrlt ortamlarda gelik Gzerine etkileri
arastirildiginda cogu kez ortamda bulunan halojenlerin  etkinligi  arttirdig:
belirlenmistir. inhibisyon mekanizmasinin cogu kez ikisi arasindaki sinerjistik
etkilesimden kaynaklandigi belirlenmistir. Genellikle silfat iyonlarimin elektrot
kinetigi Uzerine etki etmedigi ancak halojenir iyonlarinin dzellikle ClI™ iyonlarinin
depasiflestirici 6zellige sahiptirler. CI” iyonlart yogun, koruyucu oksit tabakasindan
metal yuzeyine diflizlenerek yizeyde spesifik adsorplanmasi ve metalin ¢oztinmesini
hizlandirmast ile bilinir. Ancak asitli ortamlarda halojen iyonlari demirin metallerin
asinmasin inhibe ederler. Halojentr iyonlar: yiizeyde konsantrasyon, pH ve sicakliga
bagli olarak degisik oranlarda adsorplanirlar. Y izeyde adsorbe olan iyonun dipolleri
negatif ucu disa dogru donuk olacak sekilde yeniden dizenlenirler. Katyonik
karakterli bir organik maddenin 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 sirasiylal™ >
Br > Cl'>F seklinde gergeklesir.

14
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Organik inhibitorlerin  birgogu ikincil inhibitdrlerdir. Elektrolit iginde
dogrudan etkin olmayip elektrolit icinde bulunan bazi maddelerle etkileserek ya da
ylzeyde katalitik bozunma sonucu olusan Urtinler inhibitor olarak etkimektedirler.

1.3. Inhibitér Etkinliginin Saptanmas

Inhibitor etkinliklerinin saptanmasi icin uygulanan yontemler genel olarak
korozyon hizi 6lgme yontemleri ile tamamen aynidir. Bir inhibitdrin dogas: ve
uygulama kosullart ne olursa olsun etkinligi; korozyon hizim azaltma miktar: ile
belirlenir. Etki mekanizmalar1 farkli olabilir. Inhibitor molekilleri ya da iyonlar:
korozyon olayina dogrudan katilabilecegi gibi, reaksiyona hi¢ girmeden dolayl: etki
de gosterebilirler.

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
olguilecek korozyon hizlarinin karsilastiriimasiyla elde edilir. Ozellikle pasiflesebilen
metaller icin kullamlan bir inhibitor igin kullamlan bir inhibitor, pasifligin
saglanmasim kolaylastirabilir ve bunun icin anodik akim ya da katodik akimi az
miktar degistirmesi yeterli olabilir. Boylece pasiflesme potansiyeli ya da pasiflesme
akiminin ¢ok az degisimi korozyon potansiyelini pasif bolgeye kaydirabilir. Etkinlik
hesaplamasinda karsilastirilacak olan korozyon hizlari; inhibitér uygulanmadan
onceki korozyon hizi ile inhibitdr uygulanmasindan sonraki korozyon hizi ya da
pasiflik akimdir.

Bir metalin herhangi bir ortamda, ortama inhibitér eklenmedigi kosullardaki
korozyon hiz1 |, ve ortamda inhibitdr var iken saptanan korozyon hizi |y, olarak
isaretlenirse,  inhibitor  etkinlikleri  genel olarak asagidaki  bagintiyla
hesaplanmaktadir;

| -1
%lE:OI—'“h' 100 (1.2)
(0]
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1.4. Inhibitér Uygulamalarinda Géz Oniinde Bulundurulmas Gereken ilkeler

Metal korozyonunu etkileyen faktorler cok cesitli oldugundan inhibitor
uygulamalarinda basarili olmak icin bazi ilkelere dikkat etmek gerekmektedir.
Metalin tord, ortamun bilesimi, c¢ozeltinin pH’s,, ¢0Ozeltinin - havalandirilip
havalandirilmamasi, ortamda bulunan mikroorganizmalar, ¢ozelti sicakligi, sistemin
dizayni, inhibitdr konsantrasyonu, mekanik etkiler, sistemdeki catlaklar ve 6lu
noktalarin bulunmasi gibi etkilere dikkat edilmelidir. Kosullar ayarlandigi zaman
inhibitor kullanmadan bile korozyonu énlemek mumkunddr.

1.5. inhibitér Uygulamalarimin Test Edilmesinde Elektrokimyasal M etotlarin

K ullanimi

Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizi belirleyebilmek igin, korozyonun
elektrokimyasal dogasini bilmek gerekir. Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin
belirlenmesi, korozyona ugrayan metal tUzerindeki anot ve katot ylizeyleri arasindaki
akimin olgulmesidir.

Korozyon hiz1 6lglilmesinin de 6zi akim-potansiyel dlgmesidir. Akim ya da
potansiyelden biri denetimli olarak uygulanarak digerinin derisimi kaydedilir.
Akimin denetimli uygulanmasi halinde potansiyel degisimi 6l¢ultr ve yontem genel
olarak ‘kronopotansiyometrik yontem’ ya da ‘intensiyostatik yontem’ olarak
adlandirilir. Uygulamada, sabit akim degerlerine kars1 kararli potansiyel degerleri
Olctlur. Akimin degisik hizlarla sirekli degistirilmesi ve buna karsilik degisen
potansiyel degerlerinin sirekli kaydedilmesi de olanaklidir. Bu durumda yéntemin
ad ‘intensiyodinamik yontem' dir.

Potansiyelin denetlenerek akim degisiminin Olcilmesi ise
‘kronoamperometrik yontem’ dir. Bu yontemin uygulanmasinda da uygulanan sabit
poansiyel degerlerine karst kararli akim degerleri oOlgulir. Potansiyelin belirli
hizlarda degistirilerek bunu karsilayan akim siddetinin  6lcilmesi  de
potansiyodinamik yontemdir.
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Elektrokimyasal yolla korozyon hizi belirlenmesi icin yapilacak ilk is, sbz
konusu metal icin korozif ortamdaki akim- potansiyel egrisini gizmektir. Korozif
ortamda herhangi bir karsilastrma elektroduna karsi Olgilen korozyon
potansiyelinden baslayarak anodik, katodik ya da her iki yonde, yukaridaki
yontemlerden biriyle akim-potansiyel egrisi elde edilir. Akim-potansiyel egrisi elde
edilirken calisilacak potansiyel araligi, korozyon hizinin belirlenecegi yonteme goére
secilir. Bu amaca yonelik baslica tig elektrokimyasal yontem bilinmektedir

1) Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi
2) Lineer polarizasyon direnci yontemi
3) A.C impedans yontemi

1.5.1. Tafel Egrilerinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu Y ontemi

Korozyon potansiyelinden baslhiyarak ve / ya da katodik yonde cizilen yari-
logaritmik akim- potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel egrilerinin
cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesisirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktamn belirledigi
akim korozyon akimudir( Sekil 1.5). Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal
kismi ¢cok 6nemlidir ve bu bolgenin glivenli olmasi icin, korozyon potansiyelinden en
az 40-50 mV sonra baslamas: ve akimin en az 10 kat olmasina kadar strmelidir.
Korozyon potansiyeli dolayindaki potansiyel araligi ise; anodik egrideki katodik
akimin ya da katodik egrideki anodik akimin etkisini en aza indirmek icindir.
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Sekil 1.5. Korozyon akiminin, ik belirlenmesi icin anodik ya da katodik Tafel
egrilerinin korozyon potansiyeline, Ekor, ekstrapolasyonu (Erbil, 1985)

Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu yontemi, aktivaston denetimli tepkimeler
icin gecerlidir. Diflizyon denetimli tepkimelerde korozyon akimi katodik sinir akimi
blyUklGglndedir. Metalin pasif oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik
akimina esittir. Son iki kosulda korozyon hizinin 6lgllmesi igin, sirasiyla katodik
sinir akiminin ya da pasiflik akiminin 6lgtilmesi yeterlidir.(Erbil, 1985)

Anodik ve katodik Tafel egrilerini elde edip korozyon potansiyeline
ekstrapole ederek korozyon akimim bulmak, kuramsal olarak, kolay gibi
gorintyorsa da uygulamada bircok guglikle karsilasiimaktadir. Korozyon olay1
karmagsik bir olay oldugundan distinilemeyen veya distntlUpte énlenemeyen yan
etkilerinden dolayr Tafel egrileri Uzerinde yeterli bir dogrusal bolge
edilememektedir. Hatta bazi ortamlarda ©6lgme yapma olanagi bile
saglanamamaktadir. Bu guglikler her iki Tafel egrisinin elde edilmesi sirasinda da
s0z konusu olmasina karsin, anodik dalin elde edilmesinde daha ¢oktur. Katodik dal
bircok ortamda yeterli duyarlikta 6l¢tilebilmektedir.
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1.5.2.Lineer Polarizasyon Direnci

Korozyon hizi belirlemek igin “cizgisel polarizasyon yontemi ya da
polarizasyon direnci yontemi” oldukca yaygin olarak uygulanmaya baslanmistir. Bu
yontem ilk kez 1955'de Simmons ve Scold ve Larson tarafindan ortaya atilmustir.
Y dntemin kuramsal temelleri 1957 de Stern ve Geary tarafindan verilmistir.

Stern ve Geary’'ye aktivasyon polarizasyonu ile denetlenen bir sistemde,
korozyon potansiyeli dolayinda uygulanan Ai akim etkisiyle olusan AE potansiyel

farki arasinda asagida verilen gizgisel bir bagint: vardr.

AE/Ai = (Bapc) / 2.3 ikor (Bar+-Be) (1.2)

Burada pBa ve pc karsilikli olarak anodik ve katodik Tafel sabitleridir, ikor,
korozyon akimi yogunlugunu gosterir.

Ancak bu cizgisel baginti en cok 10mV’a kadar uygulanabilmektedir. Genel
olarak 7 mV’dan sonra gizgisellikten sapma baglamaktadir. Stern ve Geary denklemi
asagidaki gibi yazilabilir.

ior = B.(Ai /AE) burada, B=( apc) /[2,3 ier ( pa+ O)] (1.3)

Burada;

B = (Bapc) / 2.3 (Ba.pc) (1.9

Y ukaridaki denkleme gore polarizasyon direncinin tersi korozyon hizi ile
orantihdir ve oranti sabiti B, ¢izgisel E-logi polarizasyon egimlerinin  bir
fonksiyonudur. Eger anodik ve katodik tepkimelerin Tafel sabitleri fa ve Bc elde
edilebilirse korozyon hizi denklemden dogrudan hesaplanabilir. Cok duyarl
belirlemeler s6z konusu degilse B’larin literattr degerleri kullamlabilir. Eger daha
duyarli belirlemeler yapmak gerekiyorsa sabitler polarizasyon egrilerinden
belirlenmelidir. Bir sistemde pa ve Bc degerleri bilinmiyorsa pa = fc = 0,12 V
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(endUstriyel metaller icin ortalama deger ) alinarak B katsayisi 0,026 V kabul edilir.
Y ontem hem alternatif akim hem de dogru akim teknigine gore uygulanmaktadr.
Dogru akim tekniginde, biri karsilastirma elektrotu olmak Uzere 3 elektrot teknigi
uygulanmaktadir. Bu yonteme gore cizilen |I-E egrisi asagida verilmistir. Bu egriden
hesaplanan Ai/AE yardimiyla denklemden korozyon hizi ixe hesaplanir.

Korozyon akimu ile kiitle azalmasi arasindaki baginti1 Faraday yasalarina gore
sOyle verilebilir.

ior =AP.F.N/AtM (1.5)

Burada AP kitle azalmasi, F Faraday, n korozyonu stz konusu metalin
cOzeltiye gecme degeri, M, o metalin iyon graminin kiitlesi, At zaman aralig1 saatteki
korozyon hizint hesaplamak igin 3600 saniye olarak alinir.

Polarizasyon direncini belirlemek Gzere cizilen bir egri ornek olarak Sekil
1.6'de gosterilmistir.

.-'f’--f"
-"'-{.-'
-
_
Iﬂ. i J}_f-""-’.-:-.m AE,, 10
AE = A0my ! 7 \
ML | -~ E. .~ ooy
I -’!_,-'"-’- Ko
.-"'-'-’-'
-
-~

Sekil 1.6. Polarizasyon direncini belirlemek Gzere cizilen bir akim-potansiyel egrisi
(Erbil,1985).

Deneysel olarak polarizasyon direnci (AE/Ai) yadatersi (Ai/AE) belirlenerek
korozyon akimi hesaplanir.

Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesi ¢ok kolay ve hizl
bir yontemdir. Ortalama korozyon hizi belirlenmesinden baska herhangi bir andaki
korozyon hiz1 belirlenebilir ve korozyon hiz1 belirlemeleri gok kisa siirede yapilabilir.
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Bununla birlikte ¢cok korozif ortamlarda ve direnci cok biyuk ortamlarda 6lgmeler
zor olur ve ¢ok hata icerir. Yuksek direncli ortamlarda yapilan 6lciimlerde basariyla
kullanilabilen alternatif akim impedansi yontemiyle ise cok daha iyi sonuclar elde
edilebilmektedir. Olclimlerin korozyon potansiyeli civarinda yapilmasiyla yiizey
polarize edilmediginden tekrarlanabilirligi yiksektir (Erbil,1984). Uygulama bigimi,
secilen yonteme baglidir. Ancak ekonomik ve ¢ok pratik olan bir yontem, ¢alisilan
metal elektrot ile bir yardimci elektrot arasina belirli akimlar uygulayip, potansiyel
degisimi bir karsilastirma elektrodu yardimiyla izlenmektedir. Bu amaca yonelik bir
devre semasi Sekil 1.7’ de gortlmektedir.

Tign gl

referans denay kars
elektrat clektrot clektrot

Sekil 1.7 Polarizas&on direnci 6lgme devresi éErbiI,1985).

Deney elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasinda ilk olcllen potansiyel
korozyon potansiyelidir. Bir Uretecten degisken bir direng yardimiyla, deney
elektrodu ile kars1 elektrot arasina belirli akimlar uygulanir ve akim uygulamasindan
sonra potansiyelin korozyon potansiyelinden sapan miktari kaydedilir. Korozyon
potansiyeli sifir noktasi kabul edilerek iki ya da tic nokta daha belirlenirse hepsinden
gegen ortalama bir dogru cizilerek egimi hesaplanir. Ayni islem hem anodik hem de
katodik yonde uygulanir. Hesaplanan polarizasyon direnci ¢izilen egrinin egimidir.
Bu nedenle iki yonde de aym ¢alisma zorunlulugu yoktur.
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1.5.3. A.C Impedans Y 6ntemi

A.C impedans yontemi elektrodun yiizey yapisint bozmayan elektrokimyasal
bir tekniktir. Bu yontemle yiksek direngli ortamlarda bile 6lgtim yapilabilmektedir.
Y ontem metal/cozelti ara ylzeyinde olusan cift tabakanin uygulanan alternatif akim
impedansinin - 6lgilmesine dayanmaktadir. Elektrot ylzeyine degisik frekans
araliginda kiglk genlikli, dustk frekansli alternatif akim belli sirelerde
uygulanmaktadir. AC impedans teknigi ile belirlenen direng polarizasyon direnci
(Rp) olup toplam dirence esittir. Polarizasyon direnci; yuk transfer direncine (Rt=Rf
faradik direng) ek olarak cift tabakanin kapasif direng (Rc), difliz tabaka boyunca
olusabilecek indiktif direng (Rd) ve disa dogru birikintilerin olusturdugu direng (Ra)
v.b. direncleri icermektedir. Bu direnclerle ilgili ayrica bilgi edinilebilmektedir.
(Erbil, 1987). Elde edilen impedans egrilerini agiklamak i¢in Erbil tarafindan ileri
sirdlen yarim-elips modeli kullamlacaktir (Erbil, 1987).

Metal /¢Ozelti ara ylzeyi Sekil 1.8'de gorlldigt gibi tasarlanabilecegi ileri
sirdlmustar (Erbil 2002). Metal /¢Ozelti ara yuzeyi ile ¢ift tabaka bolgesinin sinir
(OHP) metalin yiizeyinden yaklasik 1,0x10°° — 1,0x10°® m uzakliktadir. Metal ¢cozelti
arasinda elektron alisverisi bu bolgede gerceklesmektedir. Y lizeyde birikinti olan
sistemlerde OHP ve difliz tabaka birbirinden ayrilmamakta ve bir yarim elips
olusmaktadir. Burada olcilen direng yuk transfer direnci ve OHP ile Lugin kapileri
arasinda olusan difuz tabaka direncini icine alan polarizasyon direnci olarak
verilebilir. Yani Rp= Rt + Rd olmalidir. Burada yUk transfer direnci polarizasyon
direncinin bir kismuni karsilamaktadr.

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 1.8. impedans egrilerinin sematik yaklasimi (Erbil 2002).

Yapay elektronik esdeger devreler kullamlarak elde edilen Nyquist
diyagramlar1 alternatif akim impedanst yonteminin teorisinden beklendigi gibi yarim
daire seklindedir. Yapay hicrelerde gercek kondansattrler kullaniimakta ve gercek
bir kondansatoriin plakalarinda yukler elektron hareketleri ile denetlenmektedir.
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1.6. Bakir-Su Sistemi icin 25 °C de Potansiyel-pH Denge Diyagram

Elektrotta olusan oksit katman elektrotun elektrokatalitik dzelligine katkida
bulunmaktadir. Elektrot metalinin ylizeyinde oksit olusumlari ile pH iliskilidir. Bakir
elektrotun sulu ortamdaki elektrokimyasal davranisi Pourbaix tarafindan olusturulan

25 °C de bakir-su sisteminin termodinamik denge kosullarin gosteren potansiyel-pH

diyagrami asagidaki formiller kullamlarak elde edilmistir.

1.6.1. iki Coéziinmus M adde

1. Cu" + 2H,0 HCuO; +3H" §u,m =nFE’

2. Cu™+2H,0 CuO,? + 4H*

3. Cu™ + 2H,0 Cu?+e

4. Cu™ + 2H,0 HCuO, + 3H" + €

1.6.2. iki Kat1 Madde

5. 2Cu + H,0 CuyO + 2H* + 26 E'= 0,471 —0,0591pH

1.6.3. Bir Kat1 Madde ve Bir C6ziinmus M adde

6. 2Cu*t + H,O Cu,O + 2H"
7. Cu™ + H,0 CuO + 2H"
8.Cu ——— Cul+e E'= 0,520+ 0,0591log(a,.. )
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90— Cu+2¢ E'=0,337+00295log(a_..)  (1.14)
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Sekil 1.9. 25 °C de bakir-su sistemi icin potansiyel-pH denge diyagrami (Pourbaix,
1966)

Sekil 1.9.’da bakir-su sistemi igin potansiyel-pH denge diyagram
gorilmektedir. Sekilde goruldigi gibi bakirin farkli pH ve potansiyellerdeki oksit
tabakasi hakkinda bilgi edinilebilmektedir (Pourbaix, 1966). Bakir asidik ortamlarda
cozeltiye gecerken, bazik ortamlarda ylizeyi oksit tabakasi ile ortlilmektedir. pH = 4’
te Cu elektrot 0,1 V’ ta Cu” ve pH = 2 de 0,3 V'’ ta Cu"™ seklinde ¢ozeltiye
gegmektedir. pH = 9 da 0,15 V da ise elektrot ylzeyi oksitlerle oOrtilmeye
baglamaktadir. Potansiyel artmasiyla Cu,O, CuO olusabilmektedir. Bazik bdlgede
olusan Cu(OH), ler cozeltide daha kararsiz olup, CuO’ e donisme egilimleri

oldukga yuksektir.
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1.7.Calismamzda K ullanacagimiz inhibitor
4- Piperidin Karboksilikasitin; 4-piperidinkarboksilikasit; Heksahidronikotinikasit,

)

OH
HRL

4-piperidinkarboksilikasit (CeH11NO,) ,
Molekul agirhgr: 129,16
Erime noktas:: 300°C
Suda ¢ozulebilir.
Inhibitér maddemizde bulunan N ve O gibi elektronegatif atomlar dolayisiyla
metal ylzeyine adsorplanma 6zelligine sahiptir.

1.8.Calismanmin Amaci

Bakir enduistride, yapr materyali, makine-techizat v.b.olarak en ¢ok kullanim
alam bulan metaldir. Korozyon Urdnlerinin sistem Uzerindeki negatif etkileri
nedeniyle aralikl1 olarak asit ¢ozeltileri ile temizlenmeleri gerekmektedir. Temizleme
islemi sirasinda metal yuzeyinde madde kayiplar1 olmaktadir. Bu ¢alismada, bakirin
asitli ortamda korozyonunu Onlemek amaciyla, 4-piperidin karboksilikasitin

inhibisyon etkisi arastirilacaktir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Gamal K. Gomma, (1998); 0,1M H,SO, c¢ozeltisinde bir bakir elektrotun
korozyon davranmsi 30 ile 65°C araliginda farkli sicakliklarda potansiyodinamik
olarak calisilmistir. Benzotriazol (BTA), tolitriazol (TTA) ve imidazol’ tn inhibisyon
verimleri 1,0x 10* ile 80x 10 M araligindaki dort konsantrasyon icin elde
edilmistir.

H,S0, ¢ozeltisinde, benzotriazol, imidazol, korozyon potansiyelini anodik
yobne kaydirirken tolitrizolin korozyon potansiyelini katodik yone kaydirdigi
bulunmustur. Her tirin koruma verimi farkli sicakliklar ve konsantrasyon igin
hesaplanmistir. Test edilen U¢ azole turl bakir elektrot ylizeyine absorplandigindan
0,1 M H,S0,4 ¢ozeltisinde korozyon inhibitori olarak hareket ettigi gbzlenmistir. Ea
aktivasyon enerjisinin benzer degerleri, azole tirlerinin benzer mekanizma ile
hareket ettigini Onerilmistir. Inhibe olmus asitte Ea’ min daha yiiksek degerleri azole
turlerinin bakir ylzeyinde katalizor olarak hareket ettigini gostermistir.

Azole tirlerinin inhibisyon verimleri sirast benzotriazole > toalitliazole>
imidazole seklinde olmustur. Bu sira aktivasyon enerjisi sonuclari ile uyumlu oldugu
gozlenmistir. Kullamlan azole tirleri toksk maddeler olarak siniflandirilmis ve
bunlar, azot atomlar1 Gzerindeki yakin cift elektronlarin varligindan dolay: bakir
ylzeyine katalitik aktifligi inhibe edebilmektedir. Bu arastirmada rapor edilen,
sonuglar, inhibisyon verimi tzerine molekuler yap: ve sicakligin etkisini agiklamustir.
Benzotriazol, sulfurik asit ¢ozeltisinde bakirin korozyonunu énlemede en iyi verime
sahip oldugu gozlenmistir. Azole tirlerinin absorpsiyonu igin termodinamik
parametreler hesaplanmustir.

Moretti, G.,Gago, G., Guidi, F., Capobianco, G., Quartarone, G., (2000);
Triptofan, 20-50°C sicaklik araliginda 0,5M havalandiriimis H,SO, ¢cozeltisinde bakar
icinkorozyon inhibitorti olarak denenmistir. Inhibitor etkinligi, potansiyometrik (1.
ve 72.) saatte spektrofotometrik ve gravimetrik testlerle arastirilmistir. Bir saat sonra
inhibisyon etkisinin 30°C’ de yaklasik %93’ e ulastigi belirlenmistir. Sicaklik artisiyla

korozyon hizimin artmadigi, triptofanin metal yizeyine kismi kemisorpsiyonla
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biriktigi, 20-50°C sicaklik araliginda triptofan adsorpsiyonunun Bockris-Swinkel’s
izotermine uydugu belirlenmistir.

El Azhar, M., Mernari, B., Traisnel, M., Bentiss, F., (2001); 1 M HCI ve
0,5M H,SO, cozdtisi icinde 2,5 bis(n-piridil) -1, 3, 4- tiadiazollerin (n-PTH)
inhibitorinin yumusak c¢eligin korozyonuna etkisi, kitle kayb: ve elektrokimyasal
impedance spektrokopileri kullanillarak arastirilmistir.  Elde edilen sonuclar
gostermistir ki; bu tdrlerin 1M HCl'de 0,5M H,SO, ¢ozeltisinde daha iyi sonug
verdigi ve karma tip inhibitdr oldugu bulunmustur. Her iki asidik ¢ozelti iginde
yumusak celik yuzeyi Uzerine n-PHH’ 1n Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
gozlenmistir.

Trachli, B., Keddam, M., Takenouti, H., Srhiri, A., (2002); Alkali metanol
¢Ozeltisi icinde bakir tzerine 3- amino 1, 2, 4- triazol’Un etkisi siklik voltametri,
kronoamperometri ve kuartz kristal mikrobalans yontemi kullanilarak arastirilmistir.
Poly- amino 1, 2- 4triazol (pATA) filmlerinin farkl: elektropolarizasyon kosullari
0,5M NaCl cozeltileri iginde elektrokimyasal impedans spektroskopisi kullanilarak
belirlenmistir. Bu sonuglar korozif ortam icine daldirilmis ciplak bakir elektrotu ile
karsilastirilmistir. ATA’1n koruyuculugu, daldirma deneyinin ilk ayindan sonra %99
‘aulagmustir.

Stupnisek- Lisac, E., Gazivoda, A., Madzarac, M., (2002); Bu c¢aligmanin
amaci asidik ortamda korozyon yontemlerinde organik turlerin inhibisyon 6zellikleri
Uzerine molekiler yapimin etkisi arastirilmis. Stlfrik asitte bakir korozyonu tzerine
toksk olmayan imidazole tdrevlerinin inhibisyon verimi arastirilch. Arastirma
gravimetrik 6lglimler, potansiyodinamik polarizasyon gibi elektrokimyasal metotlar
kullanilmis. En iyi koruma (%93), imidazol yapisina bir fenil halkasinin
eklenmesiyle elde edilmis. Standart absorbsiyon serbest enerji degerleri, fiziksel
absorpsiyon temeli bir mekanizma ile bakir Uzerine silfurik asitin varhginda
imidazol tirevlerinin adsorpsiyonunu isaret eden Freundlick izoterminden
hesaplanmis.

Amar, H., Benzakour, J., Derja, A., Villemin, D., ( 2003); NaCl ortam iginde
demirin korozyonuna piperidin-1-yl-fosfonik asitin (PPA) ve 4-fosfo-piperazin-1-yl
fosfonik asit (PPPA ) etkisi elektrokimyasal dlcimlerle arastirilmistir. Fosfonikasitin

28



2.ONCEKI CALISMALAR Emine ALET

artan konsantrasyonu pozitif yonde cukur potansiyelinin kaymasina neden olmustur.
Korozyon potansiyeli negatif degerlere dogru kayar ve korozyon akimi azalir.
Akimin degerleri PPA ve PPPA varliginda distktir. PPA gukur korozyonu Uzerine
sik1 bir sekilde inhibisyon etkisi olusturmustur.

Zhang, D., Gao L., Zhou G., (2004); 0,5M HCI'de 2-merkapto benzimidazol
(MBI) ve2-merkaptobenzoksazol (MBO), benzotriazol (BTA) nin bakir korozyonuna
inhibisyonu kitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopi dlgctimleri kullanilarak arastirilmis. MBI, en etkili inhibitor
olarak belirlenmig. Potansiyodinamik polarizasyon ergileri t¢ turin de anodik
inhibitor olarak davrandigini gostermistir. Ug tiiriin molekiiler yapi parametreleri ve
guantum kimyasal hesaplamalari yapilmigtir.

Szocs, E., Vastag, G., Shaban, A., Kalman, 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 Zmmol/dm?®
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. Sonuclar, anodik
akim yogunlugu ve kitle degisiminin 5-MPhTT nin varliginda iki kat daha az
oldugunu gostermistir.

Zhang, D., Gao, L., Zhou, G., (2006); Bis(1,1-benzotriazol)-o,w-
siiksinildiamid (BSU) bis-(1,1’-benzotriazol)- o,w-adipoldiamid (BAD) ve bis-(1,1'-
benzotriazol- a,w-azelaldiamid (BAZ) korozyon inhibitérleri olarak sentezlenmistir.
Bu inhibitorlerin 0,5M H,SO, ¢ozeltisi icinde bakir icin korozyon inhibisyon etkileri
kitle kayb1 metoduyla degerlendirilmistir. Bu metot U¢ inhibitdr arasindan yalmizca
BTA ile karsilastirildiginda BSU davramisimn daha iyi oldugunu gosterir. Inhibisyon
etkisi (IE) 5.10'M seviyesinde BSU konsantrasyonunun artmasiyla %85,2' ye
yukselmistir. Polarizasyom calismalari BSU'nun anodik ve katodik korozyon
reaksiyonlarinin her ikisinin durdugunu gostermistir. Bu bilesiklerin minumum enerji

diizeyleri MM2 enerji alan programindan saglanmistir. BSU molekilt icindeki iki
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bezotriazol parcasi diger bilesiklerden daha cok paralellik géstermistir. Bu BSU’ nun
inhibisyon etkilerini artirmaya yardimci olmustur.

Larabi, L., Benali, O., Mekelleche, S.M., Harek, Y., (2006); Hidroklorik asit
icinde bakirin korozyon inhibisyonuna 2-merkapto-1-metilimidazol’iin etkisi dc
polarizasyon, alternatif akim impedans ve kutle kaybi teknikleri kullanilarak
arastirilmustir. Bakirin korozyon hizindaki belirgin azalma gozlenmistir. Korozyon
hizinin inhibitordn konsantrasyonuna bagli oldugu bulunmustur. Adsorplanmis
inhibitorin yuzey alamnin derecesi alternatif akim impedans teknigi ile belirlenmistir
ve Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur. Potansiyodinamik
polarizasyon verileri inhibitérin karma tir oldugunu gostermistir ama anodik etki
cok belirgindir. Katodik ve anodik Tafel alanlarinin egimleri yaklasik olarak sabittir
ve inhibitdrin konsantrasyonundan bagimsizdir. Bu inhibitoriin fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonlarla bakir ytzeyini kapatmasiyla korozyon reaksiyonunu azaltmustir.
Inhibisyon  mekanizmasinda inhibitorin  kimyasal ~ yapisindaki  saciimalar
tartisilmustir. Ayrica, adsorpsiyon ve ¢Ozinme slrecleri igin bazi termodinamik
veriler goristlmis ve hesaplanmustir. Arastirmalardan bilesiklerin reaktifligi Fukui
gbsteriminden analiz edilmistir.

Amar, H., Benzakour, J., Derja, A., Villemin, D., (2006); %3'lUk NaCl ortam
icinde piperidin 1- yl- fosfonikasit ve (4- fosfo- piperazin- 1- yl ) fosfonikasitin
demirin inhibisyon etkisi elektrokimyasal ve gravimetrik 6lglimlerle incelenmistir.
Fosfonikasitin artan konsantrasyonu korozyon potansiyelini negetif degere dogru
kaydirmustir ve korozyon hizi dismtstir. PPA ve PPPA’nin olusumunda korozyon
hiz1 artis1 ile inhibisyon etkisini arttirir. ARMCO demir yiizeyi Uzerine absorplanmis
bilesenlerin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu korozyon kitle kaybi
testleri gostermistir.

Abelev, E., Starosvetsky, D., Ein-Eli, Y., (2007); Bu c¢alismada bakirin
korozyonuna 2,4-hekzadienoik asit potasyum tuzu (KCH3;CH=CHCH=CHCO)' nun
etkisi arastirilmistir. Havalandirilmis silfat ve klorit ¢ozeltileri igerisinde bakirin
korozyonunun, pH ve potasyum sorbat konsantrasyonunun artmast ile arttigi
gordlmustar. Sllfat ¢ozeltileri icerisinde bu inhibitorin optimum konsantrasyonu
10g/L bulunmustur. Bakir, potasyum sorbatin varliginda klorit iyonlar: tarafindan
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korozyon saldinisina  yiuksek  direng  gOstermistir.  X-ray  fotoelektron
spektroskopisi(XPS) onerilmis ve calisilmustir. Bakirin koruyuculugu bakirli oksit,
bakir hidroksit ve bakir(11)- sorbat metal yizeyinde karma katman formasyonu elde
edilmistir.

Ma, H., Song, T., Sun, H., Li, X., (2008); 1- metil- 5-merkapto- 1, 2, 3, 4-
tetrazol (MMT)’Un demire etkisi incelenmistir. 0,5M H,SO, ¢ozeltisinde inhibitdrin
inhibisyon kabiliyeti elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile arastirilmis.
Sonuclar; ¢ozeltinin pH degerleri ve inhibitoriin konsantrasyonuyla kiyaslanmustir.
Elde edilen sonuglar MMT nin iyi bir inhibitdr oldugunu ve asidik cozeltide
kendiliginden olusmus filmlerin iyi bir koruma etkisi gosterdigi ve inhibisyon
veriminin %98 oldugunu gostermistir.

Quartarone, G., Battilana, M., Bonaldo, L., (2008); indol-3-karboksilik asit
(ICA)in bakirin korozyonuna inhibisyon etkisi 0,5M H,SO, c¢Ozeltisi iginde
25°C'den 55°C’e araliginda potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanlarak calisilmstir. Her iki teknik
Olclimden elde edilen sonuclar calisilan konsantrasyon araliginda iyi bir inhibitor
oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Nyquist gizgileri gercek alan altindaki merkez tizerinde
basik yarim daireler oldugunu gostermistir. indol-3-karboksilik asit (ICA)’in
adsorpsiyon davranist Langmuir izotermiyle incelenmistir.

Sherif, E. M., Erasmus, R.M., Comins, J.D., (2008); Korozyon inhibitori
olarak 5- (3- aminofenil)- tetraazol (APT) 0,5M HCI asidik ¢ozeltisi icinde bakirin
korozyonuna etkisi potansiyodinamik polarizasyon, kronoamperometri (CA),
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), kitle-kayb: ve raman spektroskopisi
kullanilarak calisiimistir. Elektrokimyasal lgimler APT nin varliginda, APT’ nin
konsatrasyonunun énemli 6lglide artmasi katodik, anodik korozyon hizlari olmakla
birlilte korozyon akimlarida azlmistir. Bu etki 200 mV’ da bakirin ¢éziinme akimlari
azalir. Polarizasyon diremcleri ve inhibisyon etkiss CA ve EIS Odlguimleriyle
gogerilmistir. Kitle kaybi verileri bakirin korozyon hizint minumuma disttigini ve
inhibisyon etkisi APT" nin varliginda maksimuma yikseldigini gostermistir.

Achary, G., Sachin, H.P., Naik, Y.A., Venkatesha, T.V., (2008); Hidroklorik
asitte yumusak celigin korozyonuna 3- formil- 8 — hidroksi kinolin(FQ) ve 8-
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hidroksikinolinin (HQ) inhibisyon etkisi arastirilmis. Kitle kaybi, polarizasyon ve
elektrokimyasal impedans teknikleri kullanilmis. Sonuglar inhibisyon veriminin
inhibitdor konsantrasyonunun ve sicakligin artmasiyla azaldigim gostermistir.
Inhibitorlerin  adsorbsiyonunun  Langmuir  adsorbsiyon izotermine uydugu
bulunmustur. FQ’'nun, HQ dan daha fazla inhibisyon etkisi gosterdigi gorulmuistur.

Solmaz, R., Gardas, G., Yazici, B., Erbil, M., (2008) ; 2- amino- 5
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (2A5MT)'Gn yumusak celik Uzerine 0,5M HCI
cozeltisinde adsorpsiyonu ve korozyonuna inhibitor olarak etkisi uzun ve kisa
bekletme sirelerinde arastirilmistir. Bu amagla, potansiyodinamik polarizasyon,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), lineer polarizasyon (LPR),
termogravimetrik analiz (YGA) teknikleri uygulanmistir. 2A5MT'nin 0,5M HCI
¢ozeltisinde hem anodik hem de katodik resksiyonlari yavaslattigi icin karma
inhibitor oldugu belirlenmistir. Sonuclar 2A5MT nin 0,01M derisimde 120 saat
sonunda %99’ dan fazla etkinlige sahip oldugunu gostermistir.

Barouni, K., Bazzi, L., Salghi, R., Mihit, M., Hammouiti, B., Albourine, A., El
Issami, S., (2008); Molar nitrik ¢Ozeltisi icerisinde bakirin korozyonu uzerine beg
amino asit(AA)’in inhibisyon etkisi kitle kaybi1 ve elektrokimyasal polarizasyon
teknikleri kullamlarak calisilmustir.Valin (Val) ve glisin (Gly) korozyon prosesini
hizlandirmigtir; ama arjinin (Arg), lisin (Lys) ve sistein (Cys) korozyon olayin
engellemistir. Sistein en iyi inhibitordir. 10° M’da konsantrasyonun artmasi ile
verim %61'e varmstir. Kuantum kimyasal hesaplamalari ve inhibisyon etkisi
arasindaki korolasyon yari1 deneyimsel metotlar kullanilarak tartisilmstir.

Zhang, D., Cai, Q., He, X., Gao,L., Kim, G. S., (2009); Bakir icin 0,5M HCI
cozeltisi icinde toksik olmayan glutatyon korozyon inhibitdrintn etkisi kitle-kaybi
teknigi, siklik voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve
potansiyodinamik polarizasyon kullamlarak calisilmistir. 10 mM konsantrasyon
seviyesinde glutatyon igin maksimum koruyucu etkisi yaklasik %92,7'ye varmustir.
Potansiyodinamik polarizasyon ve impedans 6lciimlerinden elde edilen sonuclar iyi
etki gosterdigini gostermistir. Glutatyonun bakir yiizeyine adsorpsiyonu Langmuir
izoterminden takip edilmistir. Bakir Uzerindeki glutatyonun adsorpsiyon serbest
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enerjisi (32 kd mol™) metal yiizeyi (izerindeki inhibistonun fiziksel adsorpsiyonundan
ortaya cikarilmustir.

Singh, A.K., Quraish, M.A., (2009) ; 2,2'benzotiazol dislilfit 308K’de 1M
HCl ve 0,5M H,SO, ortaminda yumusak g¢elik korozyonu inhibisyon etkisi kitle
kaybi ( EIS), polarizasyon ve SEM calismalar1 kullamlarak arastirilmistir. BTDS en
iyi etkiyi IM HCI oranla 0,5M H,SO, iginde gostermistir. BTDS her iki asidik
ortamda karma inhibit6r olarak davranmustir.

Khadom, A. A., Yaro, A. S,, Kadum, A. A. H., (2010); Bakir-nikel alagimi
korozyonuna %5 HCI icerisinde naftalinamin (NA) ve fenilendiamin (PDA) nin
inhibitor etkisi belirli sicaklik ve konsantrasyonlarda kiitle kaybi teknigi kullanilarak
incelenmistir. Inhibitor etkinliginin maksimum degeri 35°c’de ve 0,085M inhibitor
konsantrasyonunda NA icin %85,6'cir. DuUstk degeri 55°C ve 0,01M PDA’'nin
varliginda %2'dir. ki matematiksel model korozyon hizi verisinde kullamlmustir.
Dogrusal olmayan baglamm analizleri ilk modelin yiuksek korolosyon katsayisi ile
ikinci modelden dahaiyi oldugunu gostermistir.

Hamed, E., (2010); 15-55°C sicaklik araliginda Na,SO, ¢ozeltisi ortaminda
bakirin korozyonuna potasyum folatin (yesil inhibitor) farkli konsantrasyonlarinin
inhibisyon etkisi potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi teknigi kullamilarak arastirilmistir. Polarizasyon egrileri potasyum
folatin eklenmesi bakir korozyonunu engelledigini gostermistir. Folat anyonu anodik
tur inhibitor olarak davranmustir. Folat anyonunun konsantrasyonunun artmasi ile
inhibisyon etkisi artar. Ama N&SO, konsantrasyonunun ve sicakligin artmas ile de
inhibisyon etkisi azalr.

Benali, O., Larabi, L., Harek, Y., (2010); Sllfurik asit ¢ozeltisi icinde bakirin
korozyonuna 2-merkapto-1metilimidazol (MMI)'nin inhibisyon etkisi 30°C
sicaklikta arastirlmigtir. Bu etki elektrokimyasal impedans spektroskopisi,
potansiyodinamik polarizasyon ve gravimetrik olciimler kullanilarak incelenmistir.
Calismanin sonuglart MMI"min inhibisyon etkisinin konsantrasyona bagli oldugunu
ve 10°M’da yaklasik %81 oldugunu gdstermistir. Inhibitér, Langmuir adsorpsiyon
izotermi modeline gore bakir yiizeyi Uzerine adsorplanmistir. Adsorpsiyonun standart

serbest enerji degeri bu izotermden hesaplanmustir.
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Qin, T. T., Li, J, Luo, H. Q,, Li, M., Li, N. B., (2011); 2,5-Dimerkapto-
1,3,4-tiyadiazol (DMTD) tek katmanin asidik ¢ozelti icinde bakir korozyonuna karsi
koruyuculugu arastirilmistir. 0,5M HCI iginde siklik voltametri, potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi metotlart kullanilarak
arastirilmigtir. Sonuclar DMTD’ nin 10 saat zamanin sonunda kendiliginden etkili bir
sekilde korozyonu engelledigini ortaya c¢ikarmustir. Yuzey goOzlemleri elektron
tarama mikroskopisi (SEM), Fourier donusim infrared spektroskopisi ve agiolgerler
kullanilarak incelenmistir. Molekiler benzerlik bakir yizeyi Uzerinde DMTD
moleklltiniin adsorpsiyon modeline benzetilerek uygulanmustir.

Solmaz, R., Altunbas Sahin, E., Doner, A., Kardas, G., (2011); 0,5M H,SO.
¢Ozeltisi iginde bakirin korozyonuna rodanin (Rdn) ve iyodid iyonunun sinerjistik
inhibisyon etkisi kimyasal teknikler kullanilarak calisilmistir. Substratlarin yizey
morfolojileri elektron tarama mikroskopu (SEM) ile incelenmistir. Ciplak elektrot
yuzeyinin baglica analizleri EDX enerji dagilim X-ray spektroskopisi ile yapilmistir.
Rodaninin bakirin korozyonu utzerine inhibisyon etkisi iyi bir sekilde saglanmustir.
Dahasi, inhibisyon etkisinin ilerlemesiyle varolan iyodid iyonlarimin sinerjistik
etkileri artmustir. Sonug olarak, inhibisyonun mekanizmast goristlmis ve
Onerilmistir.

Tian, H., Li, W., Hou, B., (2011); Farkli kosullar altinda bakirin korozyon
direnci Uzerine biyosentetik bir hormonun etkileri kuantum kimyasi hesaplamalari,
kitle kaybi, elektrokimyasal teknikler, SEM, EDS ve FTIR araciligiyla
degerlendirilmistir. Karsilastirilan sonuclar karma inhibitdr olarak davrandigini,
bakir yilzeyi Uzerine adsorpsiyon ile yuk transferinin durdugunu gostermistir.
Termodinamik hesaplamalar kemisorpsiyonun Langmuir izaotermine uydugunu
gostermistir. Adsorpsiyon miktar1 daldirma zaman ile artrmistir. Alkali kosullar
altinda inhibitor ile korozyon direnci asidik veya notral kosullardan daha iyidir.
Farkli sicakliklarda ve uzun zaman daldirmalari esnasinda iyi inhibisyon
performanslar1 gozlenmistir.
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3. MATERYAL VEMETOD
3.1 Materyal

Elektrolit: 0,5M H,SO, c¢ozeltisi ve farkli derisimlerde 4- Piperidin
karboksilik asit igeren 0,5M H,SO, gozeltileri.
Elektrot Metalleri:

Calisma elektrodu: Bakir elektrot

Referans elektrot: GUmiis- giimus Klorr elektrot (Ag/ AgCl, CI)

Karst Elektrot: 2 cm? yiizey alanina sahip platin levha, kars: elektrot olarak
kullanil mastur.

Elektrokimyasal Analiz Cihazi:( CHI 604 Electrochemical Analyzer, Seri No.
64721A): AC impedans dlgimleri ve akim-potansiyel egrilerinin elde edilmesinde
kullanil mastur.

Manyetik Karistirict: Cozeltileri karistirmak icin kullamlmstir.

Mekanik Parlatict: Elektrotlarin ytzeyinin parlatilmasinda kullamlmustir.

3.2. Metod
3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

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 yulzeyi) agikta kalacak sekilde
polyester blok ile kaplanmustir. Bu sekilde hazirlanan bakir elektrotunun yizey alan:
0,283 cm?dir. Calisma elektrotlarinin yiizeyi biitiin dlgiimlerden énce mekanik
parlaticida degisik tanecik boyutlu (320- 1200) zimpara kagitlar1 ile parlatildiktan
sonra sirasiyla saf su ile yikanmis, etanolden gecirilmis ve saf su ile tekrar
yikandiktan sonra filtre kagich ile kurutulup ¢ozeltiye daldirilmstur.
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3.2.2. Elektrokimyasal Olglimler:

Hazirlanan elektrotlar 0,5M H,SO, ¢ozeltisi icerisinde 1 saat bekletildikten
sonra U¢ elektrot tekniginden yararlanilarak atmosfere agik kosullarda5 mV/s tarama
hiz1 ile taranarak akim potansiyel egrileri elde edilmistir. Acik devre potansiyelinde
AC impedans teknigi kullanilarak Nyquist diyagramlari 10°~ 10° Hz frekans
araliginda 5mV genlik kullamlarak elde edilmistir.

Bakir elektrotlar 0,5 M H,SO, ve degisik derisimlerde inhibitbr iceren
cOzeltilere daldirilms, ¢ozelti icerisinde 1 saat bekletildikten sonra elektrotlarin agik
devre potansiyelleri 6lciimustir ve SEM goruntileri alinmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bakirin 0,5M H,S0, Cozeltisi icerisinde Elektrokimyasal Davranisi

Bakirin 0,5M H,SO, ¢ozeltisinde atmosfere agik kosullarda 0,012 V agik
devre potansiyelinden itibaren katodik (a) ve anodik (b) yénde 5 mV s* tarama
hizinda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.1’ de verilmektedir. Sekil 4.1.8' da
katodik yonde acik devre potansiyelinden itibaren -0,6V’a kadar potansiyel
araliginda akimin sabit oldugu bdlgede oksijen indirgenmesi, -0,6V tan itibaren
hidrojen indirgenmesi gerceklesmektedir. Bakirin 0,5M H,SO, ¢0Ozeltisinde
atmosfere agik kosullarda 0,012 V acik devre potansiyelinden itibaren (b)anodik
yonde elde edilen akim potansiyel egrisinde ~0,80 V’'a kadar olusan akim
yogunlugundaki artig, bakirin yukseltgenmesine karsilik gelmektedir. 0,5 M H,SO.
icerisinde bakir elektrot icin anodik reaksiyon ve buna bagli potansiyel bagintisi
asagida verilmektedir (Pourbaix, 1966):

Cu — Cu"+€ E°=0,520+ 0,0591 log(Cu") (4.0
Cu" — Cu™+¢€ E°=0,153+0,0591log (Cu™) / (Cu") (4.2)
Bakir elektrotta asidik ortamda gerceklesen katodik reaksiyonlar ise asagidaki
gibidir:
Hidrojen indirgenme reaksiyonu;

2H" + 26 — Hyg (4.3)
E°= 0,000 - 0,0591 pH - 0,0295 logPH;

Oksijen indirgenme reaksiyonu

AH"+ O,+ 46 — 2H,0 (4.4)
E°= 1,228 - 0,0591 pH +0,0148 logPO,
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Sekil 4.1. 0,5M H,SO, igerisinde bakir elektrotun yar: logaritmik (a) katodik ve (b)
anodik akim potansiyel egrileri.

Sekil 4.2'de 0,5M H,SO, igerisinde, atmosfere agik kosullarda bakir elektrot
icin agik devre potansiyelinde elde edilen Nyquist egrisi verilmistir. Sekil 4.2.de
gorildug gibi Nyquist egrisi, yuksek frekans bolgesinde bir lup ve distk frekans
bolgesinde bir agisal kisimdan olusmaktadir. Y ksek frekans bolgesinde olusan lup
basik bir yarim daire seklindedir. Dusuk frekans bolgesinde olusan agisal kisim
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bakirin yizeyinde difiizyon denetimli ¢ozinmenin varligim gostermektedir. Bakir
ylzeyinde olusan oksit tabakasi nedeniyle korozyon oksit katmaninda, porlar
arasinda gerceklesmektedir. Bode egrisinden elde edilen direng degeri 1648,16 Q
olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2. 0,5 M H,SO;, icerisinde bakir elektrotun agik devre potansiyelinde Nyquist

egrisi.
4.2. A4-Piperidin  Karbokslikasit + 05M H,SO, Cozeltisnde Bakirin
Elektrokimyasal Davranisi

4.2.1. Akim-Potansiyel Egrileri

0,5M H,SO, cbzeltisinde 5,0x10* M 4-Piperidin karboksilikasit iceren ve
icermeyen ortamlarda, atmosfere acik kosullarda bakir elektrot icin 5 mV s* tarama
hiz1 ile elde edilen yar1 logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri
Sekil 4.3’ de verilmektedir. Sekil 4.3 a da goruldugi gibi agcik devre potansiyelinden
baglayarak negatif potansiyellere ilerledikce akim yogunlugunun inhibitérsiiz ortama
gore, inhibitorli ortamda azaldigi1 gorulmektedir. Anodik akim potansiyel egrilerinde
ise acik devre potansiyelinden itibaren ~0,20V a kadar akim yogunlugu degerlerinin
inhibitorsiiz ortama kiyasla daha distk olmaktadir (Sekil 4.3.b). ~0,2V potansiyel
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degerinden daha pozitif potansiyellere dogru akim yogunlugu degerlerinin inhibitor
molekullerinin metal yizeyinden uzaklasmasina ve metalin yikseltgenmesine bagli
olarak ylzeyi cabuk terk etmesi sonucu genisleyen yizey alaminda bakirin
cozinmesinin hizli bir sekilde arttigi gorilmektedir. 5,0x 10% M 4-Piperidin
karboksilikasit'in 0,5M H,SO, c¢Ozeltisine eklenmesi sonucu metal yizeyi ile
etkilesen inhibitér molekdlleri tarafindan ytzey belirli bir oranda kapanarak korozif
ortama kars1 korunmustur. Anodik ve katodik yonde elde edilen yari logaritmik
egrilerde akim yogunlugu degerlerinin azaldigi gorulmektedir.
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Sekil 4.3. 0,5M H,SO;, icerisinde, 5,0x 10"/M 4-Piperidin karboksilikasit bulunan

cOzeltideki bakir elektrotun yari logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim
potansiyel egrileri, inhibitorli (=), inhibitdrsiz (o).

Log I/ A

LogI/A

0,5M H,S0; cozeltisinde 1,0x10° M 4-Piperidin karboksilikasit iceren ve
icermeyen ortamlarda, atmosfere acik kosullarda bakir elektrot icin 5 mV s* tarama
hiz1 ile elde edilen yar1 logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri
Sekil 4.4'de verilmektedir. Sekil 4.4’a da goruldugia gibi -0,008 V acik devre
potansiyelinden daha katodik potansiyellere gidildikge ciplak bakirda oldugu gibi

41



4. BULGULAR VE TARTISMA Emine ALET

akim once artmig daha sonra ~ -0,20 V' tan itibaren oksijen indirgenmesi sebebiyle
akim ~ -0,57 V' a kadar hemen hemen sabit kalmistir. Bu potansiyel araliginda
oksijen indirgenmesi gerceklesmektedir. ~0,57V’tan itibaren oksijen indirgenmesi
yerini hidrojen indirgenmesine birakmustir. 0,5 M H,S0; ¢ozeltisinde 5,0x10* M 4-
Piperidin karboksilikasit iceren ve icermeyen ortamlarda elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri kiyaslandiginda inhibitorin korozif ortama eklenmesi 6zellikle
oksijen difuizyon akimlarimt dusirerek metal yizeyinde katodik olay: yavaslattigi
sOylenebilir. Metal ylzeyine adsorbe olan inhibitor molekilu yuzeyi kapatarak
korozif ortama kars: bir bariyer etkisi olusturmus, oksijen ve hidrojen indirgenmesine
karsilik gelen reaksiyonlar: yavaslattigi goralmistir. Anodik akim-potansiyel egrisi
incelendigi zaman c¢iplak egriye gore inhibitorli egrinin agik devre potansiyelinin
daha negatifte oldugu gorilmektedir. (Sekil 4.4.b). Acik devre potansiyelinden daha
pozitif potansiyele gidildikce inhibitdr molekill ylizeye adsorbe oldugundan metalin
¢Oziinme mekanizmasim yavaslatarak yuzeyde bir koruma sagladigi sdylenebilir.
Hem inhibitérli hem de inhibitorsiiz ortamda elde edilen egriler bir birine parelel

olup korozif ortamainhibitor eklenmesi akim degerlerini distrmaistr.
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Sekil 4.4. 0,5M H,SO, icerisinde, 1,0x 10° M 4-Piperidin karboksilikasit bulunan
cOzeltideki bakir elektrotun yari logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim
potansiyel egrileri, inhibitorl (=), inhibitdrsiiz (o).

0,5M H,S0, cozeltisinde 5,0x10° M 4-Piperidin karboksilikasit iceren ve
icermeyen ortamlarda, atmosfere acik kosullarda bakir elektrot icin 5 mV s* tarama
hiz1 ile elde edilen yar1 logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri

Sekil 4.5 de verilmektedir. Katodik akim potansiyel egrilerinde inhibit6rlti ortamda,
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inhibitorsiiz ortama gore agik devre potansiyelinden daha negatif potansiyele dogru
gidildikge akim yogunlugu degerlerinin azaldigi gortlmektedir (Sekil 4.5.a8). Anodik
akim potansiyel egrilerinde ise agik devre potansiyelinden itibaren ~0,25V a kadar
akim yogunlugu degerlerinin inhibitorsiz ortama kiyasla daha distk oldugu
gorulmektedir. (Sekil 4.5.b). Inhibitorsiiz ortama gore, inhibitorlii ortamda agik
devre potansiyelinden daha pozitif potansiyele dogru gidildikge, inhibitor
molekullerinin metal yuzeyi ile etkilesmesi nedeniyle akim yogunlugu degerleri hizla
azalmaktadir. ~0,25V potansiyel degerinden itibaren daha pozitif potansiyellere
dogru akim yogunlugu degerlerinin inhibitdr molekillerinin metal yiizeyinden kopup
gitmesine bagli olarak ylzeyi cabuk terk etmesi sonucu genisleyen ylizey alaninda
bakirin ¢oziinmesinin hizl bir sekilde arttigi gorilmektedir. 5,0x10° M 4-Piperidin
karboksilikasit'in 0,5M H,SO, c¢Ozeltisine eklenmesi sonucu metal yizeyi ile
etkilesen inhibitdr molekdlleri tarafindan yizey belirli bir oranda kapanarak korozif

ortama kars1 korunmustur.



4. BULGULAR VE TARTISMA

Emine ALET

Log!l /A

2.0
-3.0°
4.0
5.0
6.0

Log!l /A

7.0

-1.2

E/V

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

E/V

010 0 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70

Sekil 4.5. 0,5M H,S0; icerisinde, 5,0x 10° M 4-Piperidin karboksilikasit bulunan
cOzeltideki bakir elektrotun yari logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim
potansiyel egrileri, inhibitorli (=), inhibitdrsiz (o).

0,5M H,S0, cozeltisinde 1,0x102 M 4-Piperidin karboksilikasit iceren ve
icermeyen ortamlarda, atmosfere acik kosullarda bakir elektrot icin 5 mV s* tarama
hiz1 ile elde edilen yar1 logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim potansiyel egrileri
Sekil 4.6'de verilmektedir. Korozif ortama inhibitdr eklendiginde katodik akim

potansiyel egrilerinde inhibitorlii ortamda, inhibitorsiiz ortama gére agik devre
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potansiyelinden daha negatif potansiyele dogru gidildikge inhibitér molekillerinin
metal yulzeyi ile etkilesmesi sonucu akim yogunlugu degerlerinin azaldigi
goriilmektedir (Sekil 4.6.a). Bakirin 0,5M H,SO, ¢ozeltisinde 1,0x10% M 4-Piperidin
karboksilikasit iceren ortamda agik devre potansiyelinden (-0,005 V ) daha anodige
gidildikge inhibitér molekllu ylzeye adsorbe oldugundan metalin ¢6zinme
mekanizmasim  yavaslatarak  ylzeyde bir koruma saglamaktadir  (Sekil
4.6.0).Inhibitor molekullerinin metal yuzeyi ile etkilesmesi nedeniyle akim
yogunlugu degerleri hizla azalmaktadir.

1,0x10° M 4-Piperidin karboksilikasit iceren ortamlarda metal yiizeyinde
tutunan 4-Piperidin karboksilikasit molekdllerinin sayisi daha distk derisimdeki
ortamlara oranla arttigindan ytizeyde bir film olusmus ve inhibitér molekullerinin
metal ylzeyinde orttigi alan artmistir (Quartarone ve ark., 2008). Bu durum anodik
ve katodik yondeki reaksiyonlarin yavaslamasina ve her iki yondeki akim

yogunluklarinin daha belirgin bir sekilde azalmasina neden olmustur.
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Sekil 4.6. 0,5M H,SO, icerisinde, 1,0x 10% M 4-Piperidin karboksilikasit bulunan

cOzeltideki bakir elektrotun yari logaritmik katodik(a) ve anodik(b) akim
potansiyel egrileri, inhibitorli (=), inhibitdrsiz (o).

LogI/A
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Cizelge 4.1. 0,5M H,SO, icerisinde farkli derisimlerde 4-Piperidin karboksilikasit
iceren ortamlarda bakir elektrotun korozyon potansiyelleri (Ekor) ve
oksijen diftizyon siir akim (i, , dif ) degerleri.

4-Piperidin Ekor (V/Ag/AgCl) ip . dif (A cm?)
karboksilikasit (M) ‘
0 0,0085 30,1x10°
5,0x10 -0,010 6,28x10°
1,0x1073 -0,008 5,78x10°
5,0x1073 0,016 4,64x10°
1,0x1072 -0,005 4,34x10°

0,5M H,S0; icerisinde atmosfere acik kosullarda 4-Piperidin karboksilikasit
iceren ve icermeyen ortamlarda bakir elektrotun korozyon potansiyelleri, oksijen
diftizyon sinir akim degerleri Cizelge 4.1'de verilmektedir. Oksijen diflizyon sinir
aami (o, dif ) degerleri katodik yar1 logaritmik akim potansiyel egrilerinden

hesaplanmistir. Cizelgeden de goruldigu Uzere inhibitdr derisiminin artmasiyla
oksijen difiizyon sinir akimi degerleri dismustir. Elde edilen sonuclar 4-Piperidin
karboksilikasit bulunan ortamlarda, inhibitér bakirin yizeyini kapatarak korozyon
hizimi distrdigini gostermektedir.

4.2.2. A.C. impedans Egrileri

Sekil 4.7'de 0,5M H,S0, cozeltisinde 5,0x10™ M 4-Piperidin karboksilikasit
iceren ve igermeyen ortamlarda, atmosfere acik kosullarda bakir elektrottan elde
edilen Nyquist egrisi verilmistir. Sekil 4.7.de goriildugii gibi 5,0x10* M 4-Piperidin
karboksilikasite ait Nyquist egrisi, yuksek frekans bolgesinde bir lup ve disik
frekans bolgesinde bir lup olmak Uzere iki luptan olusmaktadir. Y Uksek frekans
bolgesinde olusan lup basik bir yarim daire seklindedir. Sekilde géraldigi gibi
inhibitorlu ortamda Nyquist egrisinde olusan ikinci lup ylzeyde inhibitor
molekillerinin yigismasindan kaynaklanmaktadr.
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Egriden elde edilen direng degeri 4549,88 Q'dur. Elde edilen lupun direng
degeri, inhibitorsiiz ortamda elde edilen lupun diren¢ degerinden daha fazla oldugu
gorilmektedir. 4-Piperidin karboksilikasit eklenmesi ile direncin artmasi, bakir

ylzeyinin kismen kapandigim gostermektedir.
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Sekil 4.7. 0,5 M H,S0, + 5,0x10* M 4-Piperidin karboksilikasit icerisinde bakir icin
acik devre potansiyelinde Nyquist egrisi, inhibitorsiz (o), inhibitorli (»).

Sekil 4.8'de 0,5M H,SO, cozeltisinde 1,0x10° M 4-Piperidin karboksilikasit
iceren ve icermeyen ortamlarda, atmosfere agik kosullarda bakir elektrotta elde
edilen Nyquist egrisi verilmektedir. Agik devre potansiyelinde elde edilen egriye
bakildiginda, yuksek frekans bolgesinde bir lup ve disuk frekans bolgesinde bir
acisal kisimdan olusmaktadir. Egriden elde edilen direng degeri 4841,72 Q' dur. Elde
edilen lupun ¢api, inhibitdrsiiz ortamda elde edilen lupun ¢apindan 3193,56 Q2 daha
fazla oldugu gorilmektedir. Inhibitortin derisiminin artmasina bagl: olarak yiizeyin

kapanmasi daha fazla olmakta ve direnc degerleri artmaktadr.
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Sekil 4.8.0,5M H,SO;4 + 1,0x10° M 4-Piperidin karboksilikasit icerisinde bakir icin
acik devre potansiyelinde Nyquist egrisi, inhibitorsiiz (o), inhibitorli (»).

0,5M H,S0, ¢ozeltisinde 5,0x10° M 4-Piperidin karboksilikasit iceren ve
icermeyen ortamlarda, atmosfere acik kosullarda bakir elektrotta elde edilen Nyquist
egrisi Sekil4.9'da verilmektedir. Acik devre potansiyelinde elde edilen egriye
bakildiginda, distk frekans bolgesinde genis bir lup ve saciima, yiuksek frekans
bolgesinde bir luptan olusmak Uzere 2 luptan olusmaktadir. Egriden elde edilen
direnc degeri 5457,57 Q'dur. Elde edilen direng degerleri, inhibitorsiiz ortamda elde
edilen direng degerinden daha fazladir. Inhibitor derisimi arttikca elde edilen direng
degerleride artmaktadir.
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Sekil 4.9. 0,5M H,SO;4 + 5,0x10° M 4-Piperidin karboksilikasit icerisinde bakr icin
acik devre potansiyelinde Nyquist egrisi, inhibitorsiiz (o), inhibitorli (»).

Sekil 4.10'da 0,5M H,S0, gozeltisinde 1,0x10 M 4-Piperidin karboksilikasit
iceren ve icermeyen ortamlarda, atmosfere agik kosullarda bakir elektrotta elde
edilen Nyquist egrisi verilmistir. Sekil 4.10'da goruldigu gibi kararli agik devre
potansiyeline ulasildiktan sonra bu potansiyelde elde edilen Nyquist egrisinde,
yuksek frekans bolgesinde bir lup ve distik frekans bolgesinde genis bir lup olmak
Uzere iki luptan olusmaktadir. DUsuk frekans bolgesinde olusan lup genis ve yigisma
seklindedir. Egriden elde edilen diren¢ degeri 10399,20 Q’'dur. Elde edilen lupun
cap1 daha cok artmustir. inhibitoriin derisim miktarinin artmasindan dolay: yiizeyin

kapanmasi diger derisimlere oranla daha fazla olmaktadr.
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Sekil 4.10. 0,5 M H,S0, +1,0x10 M 4-Piperidin karboksilikasit igerisinde bakir icin
acik devre potansiyelinde Nyquist egrisi, inhibitorsiz ( o), inhibitorla (=).

05 M H;SO, cozeltis icerisinde farkli derisimlerde 4-Piperidin
karboksilikasit iceren ortamlarda elde edilen Nyquist egrilerinden hesaplanan
polarizasyon diren¢ degerleri sirasiyla 1648,16 Q, 4549,88 ), 4841,72 ), 5457,57 Q,
10399,20 Q olarak belirlenmistir. Bu sonuclardan 0,5 M H,SO, ¢cozeltisi icerisinde 4-
Piperidin karboksilikasitin derisiminin artmast ile egrilerden elde edilen polarizasyon
direnci degerlerinin arttigi gorilmektedir. Bu durum ortama eklenen inhibit6rin
derisiminin artmasiyla metal yizeyi ile etkilesen molekillerin sayisinin arttigin ve
metal ylzeyinde olusan koruyucu filmin kapattigi yuzey alammin arttigim
gostermektedir. Metal ylzeyine adsorplanmis tabaka metalin ¢ozeltiyle etkilesimini
azaltarak korozyon hizimin azalmasina neden oldugunu gostermektedir. Bakir igin
inhibisyon etkinligi derisimin artmasiyla artmaktadir.
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Cizelge 4.2. 0,5 M HySO, icerisinde inhibitorlt(4-Piperidin karboksilikasit) ve
inhibitérsiiz ortamlarda Nyquist egrilerinden elde edilen cozelti
direncleri, polarizasyon direncleri ve yiizde etkinlik degerleri(%IE)

4-Piperidin
karboksilikasit Rs,Q Rp,Q %iE
0 5,7 1648,16 -
5,0x10™ 4,2 4549,88 64
1,0x10° 38 4841,72 66
5,0x10° 1,2 5457,57 70
1,0x10” 4.8 10399,20 84

05 M H.SO, igerisinde inhibitorli (4-Piperidin karboksilikasit) ve
inhibitorsiiz ortamlarda agik devre potansiyelinde elde edilen Nyquist egrilerinden
belirlenen polarizasyon direngleri Cizelge 4.2'de verilmektedir. Cizelgeden
goruldigu gibi 4-Piperidin karboksilikasit derisimi arttikga Rp degerleri metal yuzeyi
ile etkilesen 4-Piperidin karboksilikasit molekdllerinin artmasindan dolay: artmakta
ve bakir elektrot korozyona karsi daha direngli hale gelmektedir. Polarizasyon
direnci degerlerinden elde edilen inhibitor etkinliklerinin de, inhibitérin derisiminin
atmasyla artign  gozlenmistir.  En yiksek etkinlik 1,0x10®°M 4-Piperidin
karboksilikasit iceren ortamda %84 olarak belirlenmistir.

Inhibitor etkinligi  (%IE) polarizasyon direnclerinde asagidaki sekilde
hesaplanmaktadr:

aR - 0
E(%) :é pR' P :xlOO (4.5
P (%]

Esitlikte verilen Rp ve Rp' sirasiyla inhibitorsiiz ve inhibitdrlt ortamda elde

edilen polarizasyon direnclerini gostermektedir.
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4.3. SEM Goruntileri

Sekil 4.11'da atmosfere agik kosullarda 0,5 M H,SO, ve farkli derisimlerdeki
4-Piperidin karboksilikasit iceren cozeltilerde bakir elektrotun 1 saat bekletildikten
sonra cekilen SEM goruntileri gordlmektedir. Sekil 4.11 (a)’da 0,5 M H,SO,
cozeltisinde 1 saat bekletilmis bakir elektrot verilmektedir. Asidik ortamda metal
ylzeyi korozif ortama sirekli maruz kaldigindan metal ¢oziinmesi sonucu yilizeyde
korozyonun basladigi siyah bdlgelerden gortulmektedir. Sekil 4.11 (b)’de 0,5 M
H.SO, + 5,0x10* M 4-Piperidin karboksilikasit ¢ozeltisine 1 saat sireyle daldirilms
bakir elektrot verilmektedir. Sekilden de goruldigti gibi bakir, inhibitdrsiiz ortamdaki
elektroda gore siyah kisimlar azalmakta ve daha az ¢ozinmektedir. Sekil 4.11 (c)'de
0,5 M H,SO, + 1,0x10° M 4-Piperidin karboksilikasit cozeltisinde 1 saat siireyle
bekletilmis bakir elektrot gorilmektedir. Sekilden goraldugl Uzere inhibitor
derisiminin artmasindan dolay: bakir elektrot, inhibitorsiiz ortamdaki elektroda gore
daha az ¢oziinmiistir. Sekil 4.11 (d)’'de 0,5 M H,SO, + 5,0x10° M 4-Piperidin
karboksilikasit ¢ozeltisine 1 saat sireyle daldirilmis bakir elektrot verilmektedir.
Sekil 4.11 (d)'de gorildugl gibi inhibitérin derisimi Sekil 4.11 (c)'deki ¢ozeltiye
oranla inhibitér miktar1 daha fazla oldugu igin metal daha az ¢ozunmektedir. Sekil
411 (e)de 05 M HySO,; +1,0x10? M 4-Piperidin karboksilikasit cozeltisinde
bekletilmis bakir elektrot verilmektedir. Bu c¢ozeltide inhibitor derisimi diger
cOzeltilerdeki inhibitdr derisimlerinden daha fazladir dolayisiyla korozif ortama karsi
koruma diger derisimlerdekinden daha iyi olmaktadir. Bakir ylzeyine inhibitor
adsorplanarak metalin ¢coziinmesini engellemektedir.
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Sekil 4.11 Bakir elektrodun (a) 0,5 M H2SO4 ( b), 0,5 M H,SO, + 5,0x10* M 4-
Piperidin karboksilikasit (c) 0,5 M H,SO, + 1,0x10° M 4-Piperidin
karboksilikasit (d) 0,5 M H2SO, + 5,0x10° M 4-Piperidin karboksilikasit
(€)0,5M H,S0,+1,0x10% M 4-Piperidin karboksilikasit cozeltilerinde 1
saat bekletildikten sonra cekilen SEM goruntileri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

0,5 M H,SO, ¢gozeltisinde bakirin korozyonuna 4-Piperidin karboksilikasitin
inhibitor etkisi yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi teknigi ile arastirilmis ve elde edilen sonuclar asagida verilmistir:

1. 0,5 M H,S0, + Farkl derisimlerde 4-Piperidin karboksilikasit ( 0; 5,0x10™
:1,0x10% 5,0x10°3; 1,0x10° M) iceren ¢ozeltilerde bakirin atmosfere acik kosullarda
elde edilen akim-potansiyel egrilerinden elde edilen sonuclardan;

0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde inhibitdr derisimi arttikga oksijen diflizyon sir
akamu (i, ,dif ) degerleri diismistiir. Gozelti ortamuna inhibitoriin eklenmesi bakir

elektrotu korozif ortama kars: korumustur.

2. 0,5 M H,SO; + Farkl1 derisimlerde 4-Piperidin karboksilikasit ( 0; 5,0x10™
:1,0x10% 5,0x10°3; 1,0x10” M) iceren ¢ozeltilerde bakirin atmosfere acik kosullarda
polarizasyon direncleri, AC impedans teknigi ile agik devre potansiyelinde Nyquist
egrilerinden elde edilen sonuclardan;

0,5 M H,S0, ¢ozeltisinde, inhibitér derisimlerinin arttirilmasi ile agik devre
potansiyelinde elde edilen polarizasyon direncleri inhibitorsiiz ortamda elde edilen
direng degerlerine oranla daha gok artmaktadir. Inhibitor derisiminin en fazla oldugu
cozeltide (1,0x102 M 4-Piperidin karboksilikasit) Nquist egrilerinden elde edilen en
blyuk polarizasyon direnci 10399,20 Q hesaplanmustir. Inhibitorli ortamla
inhibitorsiiz ortam arasindaki diren¢ farki 8751,04 Q bulunmustur. Bu derisimde
yuzde etkinlik (%El ) degeri %84 olarak belirlenmistir.

Inhibitorlt ortamda metal yiizeyine adsorbe olan inhibitor molekill yuzeyi
kapatarak korozif ortama karsi bir bariyer etkisi yapmustir. Inhibitor derisiminin
artmasiyla inhibitorin elektrot yizeyinde olusturdugu film tabakasinin dayaniklilig:
artmustir. Inhibitor derisimi en yiiksek(1,0x10% M) olan ¢ozeltide bakir elektrot
korozif ortama kars1 daha ¢ok korunmustur. 4-Piperidin karboksilikasit 0,5 M H,SO,
ortaminda bakirin korozyonunu yavaslatmaktadir. Asidik ortamda 4-Piperidin
karboksilikasit inhibitor katkisi olarak dnerilebilir.
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