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Bakirin; korozyon davramglarina klorUrli ortamda farkli derisim ve
sicakliklarda Metiyonin (Met) ve Sistein (Cys) molekullerinin inhibisyon etkisi
arastirildi. Bu amagla potansiyodinamik ve EIS (elektrokimyasal impedans
spektroskopi) olctimleri kullamlmistir. Korozyon hizi polarizasyon egrilerinin
extrapolasyonu ile belirlenmistir. Oksit film olusumunun etkisi, sicaklik ve
derisimin  katodik ve anodik sireglere etkileri belirlenmistir. Termodinamik
Ozelliklerden AG (Serbest entalpi) degeri polarizasyon ve impedans sonuglarindan
elde edilmistir. Deneysel sonuclar gostermistir ki; Met ve Cys molekilleri pH=8,5
da klorUr iyonu iceren cozeltilerde bakirin korozyon hizini azaltmaktadir. Diger
taraftan; Met ve Cys molekilleri yuksek sicaklik ve disiuk derisimlerde de
koruma sagladig saptanmustir.

Anahtar K elimeler: Bakir, Inhibitor, Metiyonin, Sistein




ABSTRACT

MSTHESIS

THE EFFECT OF METHIONINE AND CYSTEINE ON
ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR
OF COPPER IN CHLORIDE SOLUTION

Hasan DEMIR

Supervisor : Asst. Prof. Dr. Guray KILINCCEKER
Yili: 2010. Sayfa: 133

Jury: : Asst. Prof. Dr. Guray KILINCCEKER
: Prof. Dr. Birgul YAZICI
: Assoc. Prof. Dr. A. Ali GURTEN

The corrosion behavior of copper has been investigated in presence of
Methionin (Met) and Cysteine (Cys) molecules, at various temperatures and
concentration in highly corrosive chloride solution. For this aim, potentiodynamic
and EIS (electrochemical impedance spectroscopy) measurements were used.
Corrosion rates have been determined by extrapolating the polarization curves.
Therole of temperature, concentration and the effect of oxide film formation have
been interpreted in aspect of anodic and cathodic processes rate.
Thermodynamical properties AG (free enthalpy) values have been evaluated with
help of current—potential measurement results. The experimental results showed
that Met and Cys Cys molecules have decreased the corrosion rate of copper in
chloride containing solutions of pH=8.5. On the other hand, Met and Cys
molecules provide protection also elvated temperature and low concentration.
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TESEKKUR

Yuksek lisans egitimim siresince bilgisiyle, beni motive eden, degerli
vakitlerini benimle paylasan ve her konuda yakin ilgi ve yardimlarini benden
esirgemeyen saygideger damsman hocam Sayin Yard. Dog. Dr. Giray
KILINCCEKER' e sonsuz saygi ve stikranlarimi sunarim.

TUm egitim 6gretim hayatim boyunca beni hep cesaretlendirip destekleyen
maddi manevi yardimlarint esirgemeyen Aysun DASCl'ya ve ailemin tim
fertlerine tek tek tesekkir ederim.
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1. GIRIS Hasan DEMIR

1. GIRIS

Korozyon dogal bir afettir. Simirli dogal kaynaklarin  korozyonla
kaybedilmesi, insanligin refahi igin kullamimas: gereken enerjinin, yatirimin,
emegin israfidir. Bu kaybin milli gelirin % 3-5'i oldugu tahmin edilmektedir.
Dogal bir olayin dnlenmesi ise bu olay1 tammakla olanaklidir. Korozyon olaylari
son derece degisik ve karmasik faktorlere bagli oldugundan bu glntn
kosullarinda bu olayr tamamen O©nlemek olanaksizdir. Ancak, insanligin
gelecegini de ¢cok yakindan ilgilendiren bu olaya kayitsiz da kalinamaz. Korozyon
olaylar1 herkesge bilindigi, etkenleri tanindig1 takdirde 6nemli 6lctide azaltilabilir.

Korozyon, metallerin icinde bulunduklari ortam ile kimyasal veya
elektrokimyasal reaksiyonlara girerek metalik 6zelliklerini kaybetmeleri olayidir.
Teknikte kullanilan metallerin gcogu oksijen, su, stlfrlt, fosfatl, bilesikler gibi
bircok maddelere karsi blyuk ilgi gosterirler. Bu gibi maddelerle metaller
tepkime vererek metalik dogalarim  degistirirler. S6z  konusu degisim,
termodinamik olarak en kararli bilesiklerine doniisme egilimlerinden kaynaklanir.
Bitin metaller dogada mineral olarak bulunduklar: hale donismek egilimindedir.
Bilindigi gibi metaller dogada oksitleri, stlfurleri v.b. gibi degisik bilesikleri
halinde bulunurlar. Metal haline getirilirlerken uygulanan metalurjik islemlerle
dogalar1 degistirilmistir. Enerji kapasiteleri arttirilmis, entropileri blydlttlmis ve
bu sekilde metalik yapiy1 saglamak Uzere enerji sarf edilmistir. Bir metali
termodinamik bir sistem olarak dustintrsek, tretimleri sirasinda verilen enerjiyle
kararsiz bir sistem halindedir. Cevresiyle etkileserek fazla enerjisini disari
vermesi, entropisini blyultmesi ve dogadaki kararli bilesigi haline donismesi
dogal bir olaydir. Bu nedenle korozyon olaylari enerji agiga Gikararak
kendiliginden yurir. Baz1 soy metaller hari¢ teknolojik 6neme sahip bitiin metal
ve alasimlar korozyona ugrayabilir.

Korozyon, elektriksel ara ylzey olarak adlandirilan elektrot/elektrolit ara
yuzeyinde olur. Elektriksel ara ylzey terimi bir elektrolitin simrinda fazlar
arasindaki  bolgeyi olusturan iyonlar, yonlenmis dipoller ve elektronlarin
siralamsim anlatmak igin kullanilir (Bockris ve Reddy, 1970).
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Elektrot/elektrolit ara ylzeylerinde yuriyen tepkimeler baslica bes
kademede gerceklesir (Perkin, 1970; Moore, 1974).

a) Diflizlenme: Elektrolit igerisinde bulunan iyon ve molekdller elektrod
ylzeyine dogru difuzlenir,

b) Adsorplanma: Elektrolit icerisinden gelen ve ylizeye kadar difiizlenmis
molekiller ylzeyde adsorbe olur,

¢) Reaksiyon Kademesi: Y Uizeye adsorbe olan molekiiller elektrokimyasal
tepkimeye ugrar,

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

e) Geriye difuizlenme: Desorbe olmus Uriin molekulleri, yizeyden ¢ozelti
icine dogru diftzlenir.

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

Korozyon tepkimeleri elektrot/elektrolit ara yizeyinde metalin ¢bziinmesi
seklinde gerceklesir. Korozyon drtnlerinin ylzeyden uzaklasmas: korozyonun
sirmesini saglar. Yukarida deginilen ve yizeyde tepkime vermek Uzere
difiizyonla gelip tepkime drlnlerinin desorpsiyonu ile olayin stirmesini saglayan
iyonlar daha cok katodik tepkimeyi Ustlenenlerdir. Korozyon olaylarinda hem
katodik tepkime Urtnlerinin hem de korozyon Urunlerinin uzaklasmas: ytizeyin
daha sonraki tepkimesi icin agik kalmasini saglar ve elektrolit icerisinde bulunan
diger iyon ve molekiller araciligiyla elektrot/elektrolit ara yizeylerinde olay aym
sekilde devam eder.

Elektrot/elektrolit ara ylizeylerinde meydana gelen tepkimelerde en dnemli
basamak adsorpsiyon kademesidir. Fiziksel ve kimyasal olmak Uzere iki tir
adsorpsiyon vardir. Fiziksel adsorplanmada iyon veya molekiller, yizeyde Van
der Waals kuvvetleri ile tutulur (Fried ve Ark., 1977).

Bu tUr adsorpsiyonlarda adsorplanma isilar: dustkttr (Perkin, 1970).

Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan molekiller ve iyonlar ytizeyde
Valans kuvvetleri tarafindan tutulmaktadir. Bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyon
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kuvvetlerinden daha gucli olup, kimyasal adsorpsiyon isilari da fiziksel
adsorplanma isilarina kiyasla gok fazladir (Erbil, 1980).
Metal yilzeyine adsorplanan iyon ya da molekillerin genel etkileri
korozyonda biyuk ©nem tasir. Ortama az miktarda eklendiginde korozyonu
yavaslatan ya da durduran iyon veya molekillere inhibitor denir (Erbil, 1980).
Bazi inhibitorler metal yizeyinde adsorplanarak etkin olurlar. Metal
yuzeyinde adsorplanan her iyon inhibitdr degildir. Adsorplanan iyon ya da
molekuller metal ylzeyindeki etkilerine gore, degisik derisimlerde etkin olan
inhibitorler veya katalizorler olabilirler.
Metal ylzeyine adsorplanan molekillerin adsorpsiyonu sonucu beklenen
etkileri su bicimde 6zetlemek olanaklidir (Lorenz ve EIl. Miligy, 1975 ve Erhil,
1980).
|. Metal ylizeyinde normal kapatma etkis yapabilirler: Y Uizeyde adsorplanan
iyonlarin  higbir ~ 6zelligi  olmayabilir.  Yuzeyi kapatarak korozyon
tepkimelerinin olacag: aktif yuzeyi kagultir. Bunun sonucu korozyon hizi
yavaslar. Boyle bir kapatma etkisi, ylizeyin tamamen kapatilmasi veya yizeyin
aktif noktalarinin kapatilmas: halinde kendini gosterir. Her iki durumda da
korozyon hiz1 yavasladig: igin akim-potansiyel egrilerinde kaymalar olur.

II. Metal ylizeyinde adsorplanan iyonlar yuzeyi aktiflestirebilirler veya
kendis aktif olabilir: Bu kosullarda degisik olasiliklar s6z konusudur:

a) Kapatilmamis yiizeyde normal elektrot tepkimeleri stirebilir,

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

c) Kapatilmis yizeyde normal elektrot tepkimeleri de slrebilir. Boyle
durumlarda gozlenen akim, hem elektrot tepkimelerinden hem de yan
tepkimelerden ileri geldigi icin, eklenen iyonlarin gergek elektrot tepkimesini
yavaslatip yavaslatmachigim anlamak zordur, katalizér olmast dahi olanaklidir.

Ylzeyde aktiflestirici bir kaplama olmussa, esas tepkime kaplanmis
ylzeyde olur. Boyle kosullarda anodik veya katodik tepkimenin aktiflesme
enerjisinin iki ayr1 enerji engeline bagli oldugu kabul edilmektedir (Bockris ve
Lorenz, 1971).
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Bu enerji de elektrot/elektrolit ara ytizeyi ile metal ylzeyine adsorplanan
iyonun olusturdugu tabakadan meydana gelmektedir (Lorenz ve El. Miligy,
1975).

Korozif ortama az miktarda eklendiklerinde metalin bulundugu ortamla
tepkimesini etkin olarak denetleyen, korozyon hizim azaltan veya durduran
maddeler inhibitor olarak adlandirildigr daha 6nce belirtilmisti. Metal cinsinin
degistiriimesinin ekonomik olmadigr hallerde, cevrenin korozif 6zelligini
azaltmak amaciyla inhibitor kullaniimasi yoluna gidilmektedir. Ozellikle sogutma
sularinda oldugu gibi kapali sistemlerde, inhibitér kullamim korozyonla
mUcadelede en ekonomik yontemi olusturmaktadir.

Cok cesitli tip ve bilesimde inhibitér mevcuttur. inhibitor olarak
adlandirilan maddeler korozyon reaksiyonundan sorumlu olan elektrokimyasal
resksiyonlarin  kinetigi  Uzerine etkiyebildikleri oranda korozyon hizini
degistirirler. Inhibitorler etkidikleri elektrokimyasal reaksiyonun tiriine gore
Evans tarafindan ¢ gruba ayrilmistir. Toplam korozyon reaksiyonunun anodik
dalim yavaslatan inhibitorler “ anodik inhibitor “, katodik dalinin yavaglatanlar
“katodik inhibitor’, her iki dalim da birlikte yavaslatabilenler ise “karma
inhibitorler” olarak adlandirilmisglardir.

Inhibitorler korozyondan sorumlu reaksiyonun kinetigini degistirdiginden,
etkinligin ve etki mekanizmasinin saglikli olarak belirlenebilmesi igin korozyon
reaksiyonunun kinetik mekanizmasinin  saglikli olarak bilinmesi gerekir.
Korozyon inhibitorleri Uzerine yapilan arastrmalar inhibitorli ve inhibitorsiz
elektrolitler icin de metalin ¢oziinme mekanizmasi ile ilgili temel diizenliklerdeki
degismelerin saptanmast ve inhibitdr etkinliklerinin molektl mekanizmasinin
belirlenmesi konularinda yogunlastirilmistir.

Inhibitorlerin - etki mekanizmalart g6z oOnine alindiginda  organik
inhibitorler ve inorganik inhibitdrler olmak tGzere inhibitdrleri baglica iki simfa da
aywrabiliriz.  Inorganik inhibitorler cogunlukla notir elektrolitler icinde
kullanmlirlar ve anodik reaksiyon Uzerine etki ederek metalin pasiflesmesini

saglarlar. Notur elektrolitler icinde katodik depolarizatér olan O, ortamdan



1. GIRIS Hasan DEMIR

tamamen uzaklastirilmadikga, korozyonun yavaslatiimas: icin sadece katodik
reaksiyon kinetiginin degisimine bagli 6nemli bir etkiye ¢ok az rastlamr. Organik
inhibitorler cogunlukla asit elektrolitler icinde kullanlirlar. Metal ylzeyinde
olusturduklar1 adsorpsiyon tabakasi fazla kararli olmaz ve etki mekanizmalari
molekiler yapilariyla ilgili olarak ¢ok farklidir. Organik inhibitdrlerin kullanimi
halinde adsorpsiyon ve katodik reaksiyonun kinetigi Uzerine etki ¢cok 6nemlidir.
Asit elektrolitler icinde, H™ iyonun ya da bir baska soy metal iyonunun
indirgenmesi reaksiyonu olan katodik reaksiyonunun hizi azaltilarak korozyon
hizi kugultalebilir. Korozyon hizint azaltmanin bir baska yolu da katodik
reaksiyona katilan maddenin ortamdan uzaklastirilmasidir. Bazi inhibitérlerin
etkileri de sadece bundan ibarettir.

Inhibitor uygulamalarimin yapilacag: ortamlar, kati, sivi ya da gaz olabilir.
Her birisi icin inhibitdr uygulanabilirligi farklidir. Cogunlukla kapali devre
calisan sulu sistemlerde inhibitorlerle koruma yapilabilecegi dustntlebilirse de
sulu olmayan ortamlarda da uygulama yapmak olanaklidir. Teknikte
kullarilabilirlikleri  agisindan daha ¢ok organik yapidaki  inhibitorlerin
kullammlar1 da son zamanlarda hizla artmaktadir. Organik inhibitorler metal
yuzeylerine adsorbe olarak metalin ¢dziinme ve metal yizeyinde indirgenme
tepkimelerini  azaltabildikleri gibi metali pasiflestirerek korozyon hizinin
azalmasina da neden olabilirler (Kaesche, 1985).

Birinci tip inhibitorler metalin tum ylzeyine adsorplanabildikleri igin
genel olarak cift etkiye sahiptirler, yani hem anodik hem de katodik olaylar
engellerler (Rozenfeld, 1981, Granese, 1992).

Ozellikle de gegcmis donemdeki arastirmalart  kullamlan organik
inhibitorlerin etkinliklerinin, ortamdaki derisimleriyle orantil1 bir sekilde degisim
gogerdigini ortaya koymustur (Fontana, Greene, 1978).

Ama sonug olarak, yeterli konsantrasyonda bulunduklarinda korozyona
ugrayan metalin tamamina etki ederler. Anodik ve katodik bélgelerde metalin
potansiyeline, inhibitér molekili boyutlar1 ve yapisina bagli olarak yiizeyde

degisik oranlarda adsorplanir.
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Organik molekillerin etki mekanizmalarinda yer alan 6zelliklerin baginda
metal yizeyini kaplayabilmeleri geldigine gore, bu konuda molekuler yapida yer
alan fonksiyonel gruplar 6n plana ¢ikmaktadir. Bu gruplar sayesinde organik
madde metalik ylzeydeki iyonik cift tabakaya etki ederek metalin sifir yuk
potansiyelini degistirebilir. Organik maddelerin yapisinda yer alan fonksiyonel
gruplarin korozyona olan etkileri tam olarak belirlenememis olmasina ragmen
genel olarak inhibisyon etkinliginin artmasina neden olduklar: bilinmektedir.

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

sOyledir:

log(g/1-g)=loga +K (1.0

Burada q; ylzey kaplanma kesri, a; inhibitor aktifligi ve K bir sabittir.
Goruldagi gibi log (q/ 1-g) - log a degisimi dogrusaldir. Deney sonuclarimn bu
degisimi dogrulamasi adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu gosterir.
Kaplanma kesrinin ¢ok kiglk (g <<1) ve ¢ok biyuk (g~1) oldugu kosullarda
adsorpsiyonun bu izoterme uydugu kabul edilmektedir. Langmuir izotermine
uyan adsorpsiyonun enerjisi cok disuktur.

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

g=Bloga+C (1.2)

Burada q yine kaplanma kesri, a; inhibitor aktifligi, B ve C sabitlerdir.
Temkin adsorpsiyon izoterminin daha c¢ok orta biytklikteki kaplanma
kesirlerinde (0,2 < q < 0,8) gegerli oldugu kabul edilmektedir ve adsorpsiyon
enerjisi oldukca yuksektir.
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Diger bircok izotermler, bu izotermlere benzer bicimde olup, deneysel
sonuglara uyarligi saglamak igin bazi yeni terimler ve katsayilar eklenerek
turetilmiglerdir ve tireten arastirmacinin ach ile anilirlar.

Inhibitor etkinliklerinin ~ adsorpsiyon izotermleri yardimiyla
belirlenmelerinde, korozyon tepkimelerinin kinetik hiz bagintilarini adsorpsiyon
izotermleri ile birlikte distinmek gerekir. Fiziksel adsorpsiyonda kaplanma kesri,
inhibitérin koruma yuzdesine esit alinabilir. Boylece ilk adimda, inhibit6rin
adsorplandigt metal ylzeyinde korozyon tepkimelerinin durdugu kabul
edilmektedir. Bunun her zaman dogru olmadigi belirtilmisse de, distinme
kolaylig1 saglamak igin, boyle bir varsayim zorunludur. Buna goére kaplanma

kesri, g, igin:

Inhibitorli kosullardaki korozyon hizi
g=1- (1.3)

Inhibitorsiiz kosullardaki korozyon hizi

bagintisi yazilmalidir. Tepkime hizi yizeyin kaplanma kesriyle, yizeyin
kaplanma kesri de inhibitér derisimi ile dogru orantilichr. Varsayimina gore
yuzeyin kaplanma kesri blytdikge korozyon tepkimelerinin hizi kiigllecektir.
Inhibitorli ve inhibitorsiiz kosullarda yapilan deneylerin sonuglarindan g
kaplanma kesri hesaplamip, adsorpsiyonun hangi izoterme uydugu grafikler
cizilerek saptanabilir. Diger taraftan, bu tir grafikler cizmek icin elde yeterli veri
olmadiginda, korozyon tepkimelerinin kinetik hiz bagintilarindan yararlanilir.
Kinetik hiz bagintilar1 yardimiyla inhibitdrsiiz kosullarda saglanan bazi sonuglarin
inhibitor etkisiyle ne bicimde degistigini saptamak olanakhdir. Cesitli
izotermlerin olast oldugu simir kosullar, kinetik sonuclar Uizerinde de agiklanabilir.
Metal yilzeyinde adsorplandiklari zaman inhibitor etkisi gosterebilen
maddelerin etki mekanizmalar1 ve etkin olma kosullari, adsorplanan maddenin ve
s0z konusu maddenin tirdne, pH’a, sicakliga ve ortamlarda bulunan degisik
iyonlara baglidir. Bir baska deyisle ¢Ozeltilerdeki iyon-metal etkilesmeleri;
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ortamin bilesimi, metalin tirt, sicaklik ve pH’la degismektedir. Iyon-metal

etkilesmelerinin kolay anlasilabilmesi icin denel sonuclari baz alarak ilk agiklayan

Freundlich (1880-1941)'dir. Freundlich ve Erbil’e (1991) gbre iyon-metal

etkilesmeleri asagidaki amprik bagintilarla agiklanmaktadir. Soyle ki:

A) Korozyon Hizzimin Ortam Bilesiminden Etkilenmemes Hali: Korozyon
hizi ortam ve malzemeye bagli sabitlerle (A ve T) su sekilde ifade
edilmektedir:

logCr=K +A/T (1.4)

Burada Cg; korozyon hizi, A ve K; ortam ve malzemeye 6zgu sabitler, T;
sicakliktir. Bu bagintiya gére ortamin bilesimi degisse de korozyon hizi sabit
kalmaktadir. Ancak sicakliga baglilik sz konusu olabilir. Sulu ortamlarda H " ve

OH iyonlar1 dogal olarak bulunacagindan metal yuizeyinde adsorplanarak
metalle etkilesecek ve asitli ortamlarda asit korozyonu, kuvvetli bazik kosullarda
alkali korozyonu olacak ve zayif bazik kosullardaise biyuk olasilikla yizeyin bir
hidroksit tabakasi ile kapatiimasini saglayacaklardir. Bu durumlarda H™ ve

OH " iyonlar: disinda bir iyon metal yiizeyine ulasamiyordur. Y ani adsorpsiyon

enerjiss H* yada OH iyonlarinin etkisinden ok farkl: olmacdhg: icin her hangi

bir etki saptanamamaktadir. Ortam bilesimine bagli bir korozyon hiz1 degisiminin

gozlenmedigi bir baska durum da metalin pasif oldugu kosullardir. OH iyonlar:
ve O, etkis ile ya da baska kimyasallar1 yardimiyla olusan pasif tabaka, soz
konusu kimyasallar ya da iyonlar tarafindan bozulmamakta ve pasiflik kosullar
etkili olup, ortamdaki maddeler etkisiz gorulmektedir.

Ortamuin kimyasal bilesiminden baska, sicaklik, basing, ortamin hareket
hizi v.b. kosullar da dikkate alindiginda yukarida yapilan genelleme gegerli
olmayabilir.  Ancak, kapsamli bir genelleme yapilamayacag: icin, yukarida
deginilen parametrelerden ortam bilesimine ek olarak sicakligi da dikkate alarak
genellemeler biraz daha genisletilebilir.
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B)Korozyon Hizinin Elektrolit Derisimi ve Sicakhkla Artmas Hali:
Korozyon hizi, ortamdaki kimyasal maddenin derisimi ile artiyorsa asagidaki
genel bagint ile ifade etmek olanaklidr.

logCr=K+nlogC-A/T (1.5)

Burada, C; kimyasal maddenin derisimi, A, K ve n malzeme ve kimyasal
maddelere 0zgu sabitlerdir. Yukaridaki esitlik irdelenirse elektrolit derisimi
arttikca korozyon hizinin da arttig: sonucuna varilabilir.

C) Korozyon Hizinin Elektrolit Derisimiyle Azalmas ve Sicakhikla Artmas
Hali: Korozyon hizi, artan kimyasal madde derisimine bagli olarak azaliyor ise
asagidaki genel baginti ile ifade edilebilir.

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

Burada gene, C; kimyasal maddenin derisimi, A, K ve n metale ve ortama
Ozgu sabitlerdir. Genel verilerle buyuklukleri tahmin edilebilir. Eger esitlik
irdelenirse elektrolit derisimi arttikca korozyon hizinin da azaldigi sonucu
cikarilabilir.
D) Korozyon Hizinin Elektrolit Derisimiyle Artmas ve Sicaklikla Azalmas
Hali:

logCr=K+nlogC+A/T a.7)

Burada, C; kimyasal maddenin derisimi, A, K ve n metale ve ortama 6zgu
sabitlerdir. Genel verilerle buyuklukleri tahmin edilebilir. Eger esitlik irdelenirse
elektrolit derisimi arttikga korozyon hizinin da arttigi sonucu gikarilabilir.

E) Korozyon Hizinin Hem Elektrolit Derisimi Arttikca Hem de Sicakhk
Arttikca Azalmas Hali:

logCr=K-nlogC+A/T (1.8)
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Burada gene, C; kimyasal maddenin derisimi, A, K ve n metale ve ortama
Ozgu sabitlerdir. Genel verilerle buyuklukleri tahmin edilebilir. Eger esitlik
irdelenirse elektrolit derisimi ve sicaklik arttikga korozyon hizinin da arttigi
sonucu cikarilabilir.

Degisik durumlar igin verilen yukaridaki 1.4, 1.5, 1.6, 1.7 ve 1.8 numarali
ampirik bagintilar genel korozyon kosullarim yaklasik olarak ifade etmekle
birlikte yerel korozyon kosullar1 hakkinda énemli bir anlami yoktur. Ancak, yerel
korozyon kosullar1 icinde sistemlere 6zgii genellemeler yapilabilir. Ornegin,
pasiflesen bir metalin Cl™ iyonlart derisimine bagli olarak gosterdigi cukur
korozyonu egilimi buna bir drnektir. Bilindigi gibi ClI” iyonu derisimi arttikga
cukur korozyonu egilimi artar ve cukur sayist artarken cukur derinligi azalir.
Limit bir derisimden sonra da cukur olusumu gerceklesmez ve olay genel
korozyona doner.

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

>

logCr=K=*a (nilogC) £ T (1.9

Burada, K, A ve n ortam ve metale 6zgi sabitler olup, A, aktivasyon
enerjisini icerir. n ise kimyasal maddenin etkinlik derecesidir. Iyon tiriine bagl:
farkl: etkiler cebirsel toplam olarak ifade edilmistir.

Ancak, her malzemenin kullamlacag: ortamdaki davramslarini iyi takip
edebilmek icin, ortam ve malzemeye 0zgl parametrelerin deneysel olarak
belirlenmesi gerekir.

Ornek olarak, notiir elektrolitler icinde metallerin korozyonunu énlemek
ya da yavaslatmak icin inhibitorlerden veya pasiflestiricilerden yararlanilabilir.
Inhibitor korozyonu yavaslatan olduguna gore, pasiflestiriciler de inhibitordur.

10
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Her pasiflestirici bir inhibitor oldugu halde, herhangi bir inhibitor pasiflestirici
olabilir ya da olmayabilir.

Notlr elektrolitler iginde bir inhibitor anodik reaksiyon Kkinetigine
etkiyerek korozyonu yavaslatiyorsa, etki mekanizmasi buyuk bir olasilikla
pasiflikle iligkilidir. Pasiflesmis bir metal ytizeyinde pasiflestirici tabaka boyunca
iyon transferi zor olacagindan katodik reaksiyon da dolayl: olarak etkilenir. Bu
nedenle bir metal igin dncelikle pasiflik karakteristiklerinin bilinmesinde yarar
vardir.

Yuksek korozyon egilimine karsin, bazi metaller korozyona dayanglt
diyebilecegimiz Olclide yavas cozlnebilirler. Potansiyel-pH diyagramlarindan
kolaylikla anlasilabilecegi Uzere, bu tir metallerin baglica 6zelligi Ust ylizeyde
koruyucu bir film olusturmalaridir. Bu sekilde pasiflesen metalin korozyon
hizinda da bir dists meydana gelir. Bu tabakanin yapisi ve olusumunu saglayan
mekanizmalar hakkinda cok farkli ve bazen birbirleriyle celisen teori ve
yaklagimlar vardir.

COzelti igindeki anodik reaksiyon drdnlerinin artmasi metalin pasifligini
dolayli olarak etkiler. Y lizeyde olusan bilesigin ¢ozinurligl az oldugunda metal
ylzeyi dolayinda olusan iyonlar tuz olusturarak yizeyde cokelirler ve boylece
hizl1 bir akim azalmasina neden olurlar. Bu olaya “tuz pasifligi” denir ve gercek
pasifligin saglanmasim kolaylastirir (Rozenfeld ve Ark., 1981).

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

Sulu ortamlarda H* ve OH " iyonlar1 dogal olarak bulunmaktadir. Bu
iyonlar, metal yuzeyinde adsorplanarak metalle etkilesirler ve asitli ortamda asit
korozyonu, kuvvetli bazik kosullarda alkali korozyonuna sebep olurlar (Leckie ve
Uhling, 1966).

Dogada var olan metallerin miktarimin simirli miktarda olmasindan 6tird,
korozyon hizinin uygun yontemlerle belirlenmesi ve korozyona karsi alinacak

11
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Onlemler sonucu korozyon hizindaki azalmanin belirlenmesi yadsinamaz 6lclide
Onem kazanmaktadir. Korozyon hizi, basit analitik yontemlerle belirlenebilecegi
gibi elektrokimyasal yollarla da belirlenebilir. Analitik yontemler, zaman alici
yontemler olmakla birlikte, korozyona ugrayan metalin ¢0zUnmesi sirasinda
meydana gelen olaylar1 kolaylikla yorumlanabilmesi yoniyle de oldukca
kullansglichr.

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan
metal Uzerindeki anot ve katot yuzeyleri arasindaki akimin Olctlmesidir.
Korozyon olayinin kolay anlasiimasim saglamak Uzere ornek gosterdigimiz pil
modelinde gecen akimin ¢ok kiguk direngli bir galvanometre yardimiyla
dogrudan olcilmes olanaklidir. Ancak, gercekte anot ve katot ylzeyleri
birbirinden ayrilamadigindan, bu iki kutup arasindan gegen ve “korozyon hizi”
olarak adlandirilan akimin dolayl1 yoldan 6lgllmesi gerekir.

Dolayli yoldan korozyon hizi Olgilmesinin de 6zi akim-potansiyel
Olcilmesidir. Akim ya da potansiyelden biri denetimli olarak uygulanarak
digerinin degisimi kaydedilir. Korozyon hizini belirleme yontemlerinden “Tafel
Egrilerinin  Ekstrapolasyonu” yonteminde de, korozyon potansiyelinden
baglayarak anodik ve katodik yonde cizilen yari-logaritmik akim-potansiyel
egrileri Tafel egrileri olarak bilinir. Tafel egrilerinin gizgisel kisimlar1 geriye
dogru eksrapole edildiginde korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin
belirledigi akim, korozyon akimidir. Tafel ekstrapolasyonu yontemiyle elde edilen
elektrokimyasal veriler kullamlarak elde edilen akim-potansiyel egrilerinden
korozyon akimi ve potansiyelinin nasil bulunduguna dair bir drnek diyagram
Sekil 1.1’de verilmistir.  Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizimin
belirlenmesi icin Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
yontemi laboratuar kosullarinda kolayca uygulanabildigi halde pratikte bazi
zorluklar: vardir.

Bir baska elektrokimyasal korozyon hizi belirleme yontemi olan, akim-
potansiyel egrilerinin olusturulup, bunlarin yorumlanmas: temeline dayanan
“Polarizasyon Direnci” yonteminde ise klicik bir potansiyel araliginda ylizey az
miktarda polarize edilir ve akim-potansiyel egrileri elde edilir. Bu sayede, akim-
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potansiyel egrilerinden, korozyon hizi hakkinda daha glvenilir bilgi edinilebilir.
Korozyon hizi dlgmelerinde dogru ve hizli 6lgcme saglayan yontemler
onemlidir. Bunun iginde daha ¢ok elektrokimyasal yontemlerin uygulandigi daha
Onceden belirtilmisti. Ancak, bu yontemlerle elde edilen sonuglarin dogrulugu
tartisgmalidir. Zira, soz konusu yontemlerin dogasi geregi distan uygulanan
gerilim, metalin ylzey yapisint bozmaktadir. Ayrica, elektrokimyasal o6lglim
sonuglarinin degerlendirilebilmesi igin korozyon kinetiginin iyi bilinmesi gerekir.
Korozyonun kinetigini tam olarak saptamak zordur ve distan uygulanan
gerilimin ylzey olaylarint daha karmasik hale getirecegi agiktir (Erbil, 1987).

\.

Ekstrapole edilmis \\
katodik akim ™,

E(V) 1 Ekstrapole edilmis
anodik akim
- -
i(A)

I cor
Sekil 1.1. Tafel ekstrapolasyonu yontemiyle elde edilen akim-potansiyel
egrisi ornegi.

Uygulan gerilimin en kiicik oldugu ve bu nedenle yiizey olaylarinin en az
etkilendigi polarizasyon direnci yontemi uygulanabilir niteliktedir. Alternatif
Akim Impedans (AC) yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesi calismalar: yakin
gecmiste 6nem kazanmustir. AC yontemi ile metal ylzeyine uygulanan kigik
genlikli alternatif akim yuzey yapisim fazla degistirmeyeceginden daha dogru
sonug vermesi beklenmektedir. Ayrica yuksek direncli ortamlarda da 6lgim
yapabilmesi, diger yontemlere gore bir Ustinluk sayilmaktadir. Yontemin 6zd,
metal/cOzelti ara ylzeyinde olusan cift tabakamn uygulanan alternatif akim
impedansinin 6lgiilmesine dayanmaktadir. Y dntemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka
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kapasitesi ve metal ylzeyi ve ¢ozeltinin i¢ kismi arasindaki direnclerden olusan
bir “elektronik esdeger devre’ tasarlanarak, polarizasyon direnci belirlenmeye
calisiimaktadir. Basit bir korozyon sisteminde metal/cozelti ara ytizeyinde olusan
elektrokimyasal c¢ift tabakanin C kapasiteli bir kondansatore esdeger oldugu
varsayilarak Sekil 1.2." deki elektronik esdeger devre seklinde tarumlanabilir.

. i

A
R,

Sekil 1.2. Metal/cozelti ara yuzeyinin elektronik esdegeri olan devre semasi.

Sekil 1.2.’de verilen semada, Rs cozelti direncini, Cqy, cift tabakamn
kapasite esdegeri, R, polarizasyon direnci olarak tanimlanabilir. Boyle bir
elenktronik devre icin toplam impedans asagidaki baginy: ile hesaplanabilir.

Rp

L=Rs + ————
1+ jWCRp

(1.10)

Bu bagintida ise, W alternatif akim frekansim1 (W=2xf) géstermektedir ve
j=(-1)"*dir. 1.10. bagintisinin diizenlenmesi ile,
Rp . WCRp®

Z=Rs+ 5 | 5
1+ (WCRp) 1+ (WCRp)

(111)

bagintisi elde edilir. Son bagintinin sag tarafindaki ilk iki terim gercek impedans
(Z'), son terim ise kompleks impedans (Z'") olarak tanumlanir. Bu sekilde elde
edilen deneysel veriler araciligiyla Z' ‘e karsi Z'’ grafige gecirildiginde Sekil
1.3.’de gosterilen kompleks bir diyagram elde edilir.
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Sekil 1.3. AC yontemiyle elde edilen kompleks diyagramin sematik gosterimi.

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

Bu bagintida Ry difliz tabaka direncidir ve bunu belirlemek teorik olarak
guc olmakla birlikte, Ry’ ni bulmak icin teorik olarak elde edilmesi beklenen egri
(yarim daire) ile deneysel olarak elde edilen egriler arasindaki sapmanin
kaynagim bulmak gerekir. Bu amacla, yukaridaki diyagramin daha cok disey
eksenindeki impedansin sapan kismi icin bazi dizeltme faktorleri sayesinde
elektrokimyasal yolla, ¢ozinmekte olan metalin korozyon hizi igin guvenilir
bilgiler edinilebilir.

Bakir ve alasimlari, eldes ve ekonomikligi nedeniyle teknikte genis
kullamm alanlarina sahiptir. Ancak en fazla korozyona ugrayan yapi
malzemelerinin de basinda gelmektedir. Bu metallerle ilgili literatirde verilen
korozyon calismalari, daha ¢ok bu metallerin anodik polarizasyon davranslar
Uzerinde yogunlagsmustir. Bu calismalara gore; nétral ve nétrale yakin pH’larda
bakir ylzeyinde bakir oksit ve hidroksitlerinin olusabilecegi bilinmektedir. Bdyle
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oksit ve hidroksit filmlerinin olusmasi klortrli ortamda bakir korozyonundaki
olaylarin daha da karmasik olmasina yol acar.

Literatirde KlorUrli ortamda bakirin ¢ozinme reaksiyonu asagidaki
sekilde oldugu gibi 6nerilmistir (Lee, Nobe, 1986).

Cu+Cl- A CuCl +e (1.13)
CuCl +CI- A CuCl, (1.14)
Cu+2Cl- A CuCl; +¢€ (yavas) (1.15)

olabilir. Bu arada bakir oksit ve hidroksiti olusabilir. Katodik tepkimeyi ise
oksijenin indirgenmesi (O, +2H,0+4e A 40H ) olusturur. Y Uzeydeki
¢Ozinmeyen korozyon urdnleri anodik ¢ozinme ve oksijen indirgenmesi
reaksiyonlarimin hizim azaltabilir. Pek ¢ok calismada, klorurlii ¢Ozeltilerde,
meydana gelen korozyon urini olarak bakirin bakir kompleksi seklinde
bulundugu bildirilmektedir. Anodik ¢06zinme hizimin CuCl; 'nin c¢ozeltiye
difizyon hiziyla orantili oldugu, dustk klordrli ortamlarda baslangicta CuCl
olusabilecegi daha sonra CuCl, halinde c¢ozinmenin sirecegi, yuzeyde
¢ozinmeyen korozyon Urdnlerinin bulunmasinin - oksijen  indirgenmesini
Onleyemeyecegi anlatilmistir.

Ayrica NaCl iceren alkali (pH=9) c¢Ozdtilerde bakirin anodik
polarizasyonla (—1.500 V - +0.150 V) cizilen akim-potansiyel egrilerinde en az
Uc potansiyel bolgesinin oldugu belirlenmistir. Birinci potansiyel bolgesinde
OH" ve Cl" iyonlarinin elektrot ylzeyine adsorplanmasi sonucu bir pasif filmin
olustugu, ikinci potansiyel bolgesinde ylzeye ¢oken CuOH_ ve CuCl . 'nin
bozunarak elektrolit fazina gegmes sonucu bakirin CuCl, halinde korozyona
ugrachg1 ve Uguncl potansiyel bolgesinde ise artik korozyona ugrayan elektrot

yuzeyinde cukurcuklarin olustugu belirtilmektedir (Fonseca, 1992).
Metallerin  korozyonunu o©nleyebilmenin ¢esitli  yollar1 vardir. Bu
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yontemlerden birisi de Uzerinde, daha 6ncede durulan, inhibitor kullanmdir.
Teknikte kullarilabilirlikleri agisindan daha ¢ok organik yapidaki inhibitorlerin
kullammlart ginden gune hizla artmaktadir. Organik inhibitorler metal
yuzeylerine adsorbe olarak metalin ¢dzinme ve metal yizeyinde indirgenme
tepkimelerini azaltirlar. Metali korumak icgin kullanilacak inhibitériin segimi
srasinda, metali hangi oranda koruyabildigi ©6l¢usi haricinde, kullarmilan
maddelerin cevreye etkilerini de dikkate almak gerekmektedir. CUnki bazi
maddeler metallerin  korozyon hizlarint azaltmasina karsin toksit 0Ozellik
goserebilirler. Sahip olduklar: toksit 6zelliklerinin canlilara olan etkilerinin yok
edilmesi igin, dogaya atimalarindan hemen 0Once, bunlarin ek aritma
sireclerinden gegirilmesi gerekmektedir. Diger yandan ayni metali koruyabilmek
icin, belirli ortamda kullamlabilecek inhibitor segenekleri varsa, bunlardan canli
yapisina zararlt etkileri olmayamn secilmesi daha akillica olacagindan, son
yillarda toksit Ozelligi olmayan organik maddelerin bu amag dogrultusunda
belirlenmesi ve arastirilmasi cabalar1 iz kazanmustir.

Daha oOnceden de belirtildigi gibi, toksit Ozelligi olmayan organik
maddelerin korozyon inhibitort olarak kullamiimasi, bu maddelerin gcevreye olan
zararl etkilerinin en aza indirilmesi agisindan 6nem arz etmektedir. Bu kapsamda,
bu ¢alismada glikoz, maltoz, nisasta ve sodyum buitiratin bakirin korozyonundaki
inhibisyon etkinliklerinin olup olmadiklar1 arastirilacaktir. Glikoz, maltoz ve
sodyum batiratin molekdl sekilleri Sekil 1.3'de verilmektedir. Bilindigi Uzere,
nisasta amiloz ve amilopektin olmak Uzere glikoz monomerlerinden meydana
gelen iki ana gruptan olusan kompleks bir maddedir.

Korozyonla metal, metalik 6zelliklerini kaybederek dogadaki bilesenlerine
doniisme egilimdedir. Ozellikle sanayi bolgelerinde kullanilan metallerde
meydana gelen korozyon, korozyon giderlerinin 6nde gelen kayiplarindan
birisidir. Bakir ve alasimlarinin kullamldigi bircok sistemlerde (Kimya ve petro-
kimya sanayi, petrol sondaj, Uretim ve tasimatesisleri, deniz yapilari, su depolari,
iIsSitma-sogutma sistemleri ve  gines  kollektorleri  v.b.)  korozyonla
karsilasilmaktadir. Korozyon, metal/ortam araylizeyinde olur. Metal ve ortamin
Ozelliklerine bagli olarak araytizey Ozellikleri degismektedir. Her metal tirt icin
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aym tdrden ortamlarda, dogal olarak, farkli elektrokimyasal davranslarla
karsilasilabilir. Ortamda bulunan bilesenlerin de (iyonlar ya da molekdller)
metaller Gzerindeki etkisi oldukca karmasik olup, korozyonun; kimyasal madde
derisimi, sicaklik, pH, iyon tirl ve ¢oziinmis oksijen gibi ortam parametrelerine
baglilig1, genel olarak belirli bir kurala uymamaktadir.

Sekil 1.4. Sirasiyla Sistein ve Metiyonin’in agik molekul sekilleri.

Sulu ortamlarda H"ve OH~ iyonlarn dogal olarak bulunmaktadir. Bu
iyonlar, metal yuzeyinde adsorplanarak metalle etkilesirler ve asitli ortamda asit
korozyonu, kuvvetli bazik kosullarda alkali korozyonuna sebep olurlar. Bakirin
sulu ortamlardaki korozyonunun anlasilabilmesi igin korozyonun termodinamigi
de incelenmelidir. Termodinamik veriler korozyonun olup olmayacag: hakkinda
bize yararli birtakim bilgiler vermekte olup, bu bakirin 25°C de sulu ortamlardaki

termodinamik egilimleri sirasi ile asagida verilmistir:

Cizelge 1.2.1. 25°C de sulu ortamlardaki bakirin termodinamik egilimleri

Metal E(Volt) pH Termodinamik Egilim
Cu +0,1- +2,2 0-7 Korozyona ugrar
Cu 0 - +2,2 125-14 Korozyona ugrar
Cu -0,1- +2,2 7-125 Pasif
Cu -1,8- +0,6 0-14 Korozyona ugrar

Bakir ile ilgili, literatirde verilen korozyon calismalari, daha cok bu

metallerin anodik davramglar: Gzerinde yogunlasmis olup, malzeme segimi ve
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parcatasarimi icin yeterli degildir. Bu calismalar 6zet olarak sOyledir:
Bakir yilzeyinde, notir ortamlarda (6<pH<8) c¢oziinmeyen bakirfosfat
[Cu,(PO,),] bilesigi olusmaktadir. Bu kosullarda olusan bakirfosfat, metal

yuzeyini kapatarak korozyon hizinmin azalmasina neden olmaktadir.

Organik inhibitorler (asetat, ftalazin ve tlrevleri, lineer akil benzen siilfonat
vb.) daha gok korozyon olayin: her iki yonde etkileyen karma inhibitorler oldugu
bilinmesine ragmen 06zellikle bu ¢alismada yer alan organik maddelerin notir ve
asidik ortamlardaki inhibitor etkinlikleri bilinmemektedir. Bu nedenle bu
calismada, bakir'in pH't 8.5 olan, klorurli ve klorirsiiz ortamlarda sistein ve
methiyonin’in farkli sicakliklarda (298-328 K) korozyon etkileri arastirilmustr.
Ayn pH'da, farkli sicakliklarda ¢6zinmus organik maddenin bakir’ in korozyon
hizina etkisi belirlenmistir. Bununla birlikte, sistein ve methiyonin’in klorGrlt
ortamda bakirin korozyonuna inhibisyon etkinlikleri de belirlenmistir. Bu sekilde
farkl: izoelektrik pH’ya sahip iki aminoasitin korozyon inhibisyonundaki etkisi

incelenmistir.
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2.ONCEKI CALISMALAR

Erbil M., (1987) Korozyon hizi 6lgme yontemlerinden biri olan alternatif
akim impedans: yonteminin teorik temelleri gbzden gegirilerek deneysel sapmalar
tartisilmistir. Metal/cozelti ara yizeyinde olusan elektrokimyasal cift tabakamn difiiz
bolgesi ile ilgili olarak yapilacak dizeltmelerin, belirlenen korozyon hizinin daha
dogru olmasint saglayacagi ileri sirilmis ve gergek korozyon hizinin
hesaplanmasinda kullanilabilecek olan yuk transfer direncinin a.c. impedansi
yontemiyle elde edilen kompleks diyagramdan yararlanilarak hesaplanmasini
saglayacak yeni bir formil onerilmistir. inhibitor etkisi olan maddelerin, ylzey
yapisina ve buna bagli olarak kompleks diyagramin sekli Uzerine nasil etkidigine
kisaca deginilmistir. Impedans Olclimleri sonucunda elde edilecek kompleks
diyagramlarin yarim daireye degil yarim elipse benzemesi gerektigi ileri sirtimistor.

Beccoria A. M ve Ark., (1996) 25°C sicaklikta 6.5 ppm oksijen icerigiyle
%3.5 NaCl cozeltisinde 3(trimetoksisilil)propan-1-tiyol (TMSPT) Un bakir
korozyonundaki inhibitor etkileri incelenmistir. Kitle kaybir ve elektrokimyasal
testler artan TMSPT konstrasyonlariyla TMSPT Un inhibitor etkisinin arttigimin ve
artan daldirma siresiyle azaldigini gostermistir. TMSPT hem anodik inhibitor
Ozelligi (bakir yizeyinde adsorbsiyon film olusturarak) gostermis hemde katodik
inhibitor o©zelligi  (korozif c¢ozeltideki ¢ozinmis oksijen miktarim azaltarak)
gostermistir.

Cicileo G. P. ve Ark., (1998) 8-hidroksikinolin (HQ) in dogal sulu NaCl
cozeltisinde bakirin korozyonuna inhibitor etkisi incelenmistir. Inhibitoriin varliginda
ve yoklugunda metalin korozyon davramsini analiz etmek icin elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon yontemleri
kullanilmistir. XPS, FTIR ve SEM-EDX kullanilarak yapilan yiizey analizi mekanik
yonlerin aydinlatiimasina ve ilgili inhibitor etkinliginin degerlendirilmesine olanak
saglamistir. Bakir korozyonunun inhibe edilmesinde onemli bir rol oynayan
Cu(Il)-inhibitér  komplekslerinin  ylzeyde koruyucu bir film olusturdugu
belirlenmistir.
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Cicileo G. P. ve Ark., (1999) Bakirin korozyon davramsi oksim grubuna ait
iki organik inhibitor ile (salisilaloksim (SO) ve benzoinoksim (BO) ) sulu NaCl
cozeltisinde incelenmistir. Kitle kaybi olclimleri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) bakirin korozyonuna organik bilesiklerin inhibitor etkisini
analiz etmek icin kullamlmustir. Inhibitorlerin varliginda ve yoklugunda bakir alt
tabakasinin  sekli tarayici elektron mikroskobu (SEM), (FTIR) ve X-RAY
fotoelektron (XPS) spektroskopileri ise yuzey filmini karakterize etmek icin
kullamlmgtir. Bakir yizeyini tamamen kaplayan Cu(ll)-inhibitér kompleksi
bulunmustur. TIk asamada bakir oksitleri metale yapisik olarak olusmustur sonra
bakir ¢ozinmesi asamasinda inhibitor mekanizmasi, ClI© veya OH iyonlarinin
hareketini dnleyen bakir yizeyine yakin duran Cu(ll) iyonlarinin birlestirici 6zelligi
ile hem de organik kompleks yiizey filminin engelleyici hareketiyle ilgili oldugu
aciklanmugtir.

Li S. L. ve Ark., (1999) Bazi schiff bazlarimn V-oph-V, V-bso, V-psd, S
oph-S, S-pph-S ve S-psd bakirin korozyonu Uzerine inhibitor etkisi 1,0 M NaCl
cOzeltisinde potansiyostatik polarizasyon metodu ve AC impedans teknigi
kullanilarak incelenmistir. Kuantum kimyasimn korozyon inhibitorleri secimindeki
yeterliligini incelemek icin alti tir schiff baza kuantum kimyasal hesaplamalari
uygulanmistir. Molekdl orbitallerinin enerjileri ve katsayilar1 yari ampirik MINDO/3
metodu kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen teorik sonuclar deneysel verilerle
karsilastirilmig ve inhibitor etkinligi ve kuantum parametreleri (HOMO enerjisi)
arasindaki iliskileri incelenmistir.

Huynh N. ve Ark., (2002) Karboksibenzotriazol (CBTAH) kokenli bir seri
alkali esterlerin (metil, butil heksil, oksil) bakir korozyonuna inhibitor etkieri
incelenmistir. Yapilan testler inhibitor etkinliginin (IE); konsantrasyona, zaman ve
pH bagli oldugunu gostermistir. pH~0 da benzer sartlar altinda oksil ve heksilin
inhibitor etkinlikleri benzotriazolin inhibitdr etkinliginden oldukga yiksek
bulunmustur. pH yaklasik 8 e kadar arttikga her bir esterin inhibitdr etkinligi
dismustur, fakat pratik kullamm igin uygunlugunu korumustur. pH~0 olan asidik
sllfat ¢ozeltisinde inhibitor etkinligi su siradadir: oksil>heksil>butil>metil. Fakat
normale yakin ¢ozeltilerde (pH~8) bu siratersine dondigi belirlenmistir.
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Ma H. ve Ark., (2003) Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
araciligr ile dort yuzey aktif maddenin setiltrimetilamonyumbromir (CTAB),
sodyum dodesil silfat, sodyum oleat ve TWEEN-80 bakirin korozyon davramsina
inhibitor etkisi havalandirilmis 0,5 mol/dm® H,SO, cozeltisinde incelenmistir. Bu
yuzey aktif maddelerin karma tip inhibitorler 6zelligi gosterdigi ve bakir yizeyini
elektrogatik adsorpsiyon yoluyla kaplayarak korozyon hizim dusurdikleri
bulunmustur. CTAB bu dort madde iginde bakir korozyonunu en etkili inhibe eden
madde olarak bulunmustur. Bakir ylzeyinin, korozyon potansiyelinde H,SO,
cozeltisi icinde (+) yukle yuklendigi saptanmustir. Bu katodik yilizey aktif madde
“CTAB” nin elektrogtatik adsorpsiyonu igin zararli oldugu ve CTAB nin en yiksek
inhibitor etkinliginin vermesinin sebebi bromir anyonu ve kuarterner amonyum
iyonu arasindaki sinerjik etki oldugu saptanmustir. Ci6HzsN(CHs)," iyonu gogunlukla
adsorbe olmus Br™ iyonlariyla kapli bakir yizeyinde elektrostatik olarak adsorbe
edilmistir. Sulfaktan iceren maddede daldirma zamar ile birlikte bakirin impedans
davranislarimin  degistigi temel alinarak sulfaktanlart bakir ylzeyi Uzerindeki
adsorpsiyon modeli dnerilmistir.

Matos JB. ve Ark.,, (2004) Sisteinin(Cys) oda sicakliginda H,SO,
ortamindaki bakirin korozyon davramsina inhibitor etkisi elektrokimyasal metotlar
kullanilarak incelenmistir. Anodik polarizasyon egrileri  iki farkli  bGlgeyi
gostermektedir: dusik asir1 potansiyel seviyesinde sisteinin anodik ¢dzinme
Ustinde inhibitor etkisi dogrulanmustir, yiksek asir1 potansiyel seviyesinde bu
aminoasitin bakirin anodik ¢oziinmesine etki gostermemistir. Bakir yizeyinde film
olusumu olarak varsayilan 10° mol™ den fazla Cys konsantrasyonlarinda sinirl akim
gbzlenmistir. Elde edilen elektrokimyasal impedans diyagramlar: tipik diflizyon
gelisimini gostermistir. Bu sonuclar bu ortamda bu film araciligiyla yapilan kitle
transferi bakir oksidasyonu igin belirleyici adim oldugunu gdstermistir. Cys
yoklugunda siilfat ortam ic¢in dnerilen bakirin ¢éziinme mekanizmasina gore disik
anodik polarisazyonda bakir ylzeyindeki ana tir Cu(l)ags oldugu bulunmustur. Bu
durum sisteinin inhibitor etkisinin Cu(l) Uzerinden oldugunu ve daha yiksek Cys

konsantrasyonunda Cu(1)-Cys kompleksi olustugu bulunmustur.
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Zhang D. ve Ark., (2004) Y eni sentezlenmis BBTD nin %3 NaCl ¢ozeltisinde
ve 0.5 M HCI cozeltilerinde bakir korozyonuna inhibitor etkisi arastirilmustir.
Sonuglar BBTD nin %3 NaCl ¢ozeltisinde 0.5 M HCI ¢ozeltisininkinden daha iyi
etki gosterdigi tespit edilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon calismalari HCI
¢Ozeltisinde BBTD nin iyi bir karma inhibitor oldugunu gostermistir. BBTD nin
anadik reaksiyon hizim daha fazla azatligi bulunmustur. FT-IR BBTD nin Cu(l)
iyonu ile bakir yizeyinde adsorpsiyonla koruyucu kompleks bir tabaka olusturarak
bakirin korozyona ugramasini engelledigini gostermistir.

Moretti G. ve Ark., (2004) Trypamine (TA) in 25°C-55°C sicaklik arasindaki
0,5 M havalandiriimams H,SO. ¢ozeltisinde ARMCO Fe metalinin korozyon
davranmisina inhibitor etkisi kisa ve uzun donem testleri (1, 24, 72 saatlik)
potansiyodinamik egri (PCM) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
yontemleri ile incelenmistir. 10 mM harig, TA 55 °C, 72 saat bekleme siiresinde bile
iyi bir inhibitor 0Ozelligi gostermistir. PCM ve EIS ile hesaplanmis bu
konsantrasyonda inhibitor yizdeleri %690-%99 arasinda degistigi ve sicaklik arttikga
zamanla azaldigr bulunmustur. TA adsorpsiyonu Bockris-Swinkels izotermine
uydugu bulunmustur. Termodinamik veriler daha konsantre ¢ozeltilerde TA in demir
ylzeyine kemisorbe oldugunu gostermistir.

Khaled K. F. ve Ark., (2004) 2-kloroalinin, 2-floroainin, 2-etoksianilin,  2-
etilanilin, 2-metoksianilin ve o-toluidin 0,5 M HCI ¢ozeltisinde bakir igin korozyon
inhibitdru olarak olasi kullanimlar: incelenmistir. Bu bilesikler 298 K sicaklikta
10° — 10* M konsantrasyonlari arasinda incelenmistir. Bu  bilesikler
potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
olcimleriyle degerlendirilmistir. Bu bilesikler HCI ¢ozeltisindeki bakir korozyonunu
bir dereceye kadar inhibe etmistir. Bu durumda inhibitor etkinlikleri konsantrasyon
artmasiyla birlikte artmigtir. Bu inhibitdrler  Temkim adsorpsiyon izotermine
uymaktadir.

Zerfaoni M. ve ark., (2004) pH s 5 olan sitrik asit ¢ozeltisinde demirin
korozyonuna gilisin, lizin, D-L aspartik asit, arginin ve metiyonin amino asitlerinin
inhibitor etkileri, kitle kaybi, polarizasyon ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) dlcimleriyle arastirilmustir. Polarizasyon egerileri metiyoninin

24



2.ONCEKI CALISMALAR Hasan DEMIR

katodik bir inhibitor oldugunu gostermistir. Sonuclar metiyonin icin en etkin
derisimin 2x10? M oldugunu ve bu derisimde etkiliginin %96 oldugu saptanmustr.
Demir yizeyine metiyonin adsorpsiyonun Temkin adsorpsiyon izotermine uydugu
bulunmustur.

Ashassi-Sorkhabi H. ve ark., (2005) 1M HCI + 1M H,0, ¢ozeltisi icinde
aliminyumun korozyonuna bazi aminoasitlerin inhibitor etkisi, kitle kaybi dlgima,
polarizasyon direnci dlgimi ve taramali elektron mikroskobu (SEM) teknikleriyle
arastirilmustir. Alanin, lisin, valin, prolin, metiyonin, triptofan aminoasitlerinin
aliminyumun korozyonuna karsi etkin birer inhibitor olarak davrandiklari
belirlenmistir. Aminoasitlerin inhibitdr davramsina, konsantrasyonun ve sicakligin
etkisi arastirilmistir. Aliminyum yiizeyine aminoasitlerin adsorpsiyonun Langmuir
ve Frumkin izotermlerine uygun olarak gergeklestigi belirlenmistir.

Silva A.B. ve ak., (2006) H,SO, ¢Ozeltisi icinde paslanmaz c¢eligin
korozyonuna sisteinin inhibitor etkisi, agik devre potansiyeli takibi, anodik
polarizasyon egrileri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve taramali
elektron mikroskobu olcumleriyle arastirilmigtir. TUm elektrokimyasal olgclimler
sisteinin diisiik konsantrasyonlarda (10°-10° mol/L) inhibitér etkisi gostermedigini
ortaya koymustur. Daha yiiksek konsantrasyonlarda (10*-10% mol/L) ise korozyon
potansiyelinin daha negatif degerlere kaydigi ve sisteinin etkin bir inhibitdr gibi
davrandigi  belirlenmistir. Korozyon potansiyeli daha negatif bir degerde
sabitlenmistir. Anadik polarizasyon egrileri sonucglari gore polarizasyon direnci
gogterdigi tespit edilmistir. Impedens diyagramlarina gore disiik frekans bolgesinde
induktif lup gostermistir.

El- Sayed M.Sherif, (2006) 2-amino-5-(etil)-1,3,4-tiyadiazol (ATD) Un
korozyon inhibitori olarak bakir korozyonundaki etkisi havalandirilmus,
havalandiriimamis ve oksijenlenmis %3 NaCl c¢ozeltisinde tarayici elektron
mikroskopisi (SEM), EDX gozlemleriyle birlikte, potansiyodinamik polarizasyon,
potansiyostatik akim zaman, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), kiitle
kaybir ve pH olcimleri kullanilarak incelenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon
Olctimleri bu ¢ozeltilerde ATD nin varliginin katodik, anodik ve korozyon akimlarini
asir derecede dustrdigini gostermistir. Potansiyostatik akim-zaman olgimleri ve
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SEM/EDX go0zlemleri de ATD molekillerinin Cu ylUzeyinde kuvvetle adsorbe
oldugu bununda bakirin korozyona ugramasim engelledigini gostermektedir. EIS
Olcimleri ATD varligindan dolay: yutk transfer direncinin arttigim gostermistir. Kitle
kaybi 6lcimleri, ATD miktar1 1,0 mM iken %83 olan inhibitor etkinliginin, ATD nin
5,0mM olmasiyla %94 e ¢iktigim gostermistir. Butlin sonuclar sirayla oksijenlenmis
> havalandirilmig > havalandirilmamis %3 NaCl ¢ozeltilerinde ATD nin bakir igin
iyi bir korozyon inhibitori oldugunu gostermistir.

Ehteshamzade M. ve Ark,. (2006) S-E-S ve S-0-ph-S Schiff bazlarinin bakir
yuzeyindeki inhibitor etkileri klorit ve asidik ¢Ozeltilerinde elektrokimyasal teknikler
kullanilarak incelenmistir. Inhibitorlerin konsantrasyonlarinin artmasiyla inhibitor
etkinliklerinin de arttig1 bulunmustur. Elektrokimyasal calismalarim S-0-ph-S
nin inhibitor etkinliginin S-E-S ninkinden daha yiksek oldugunu gostermistir. iki
Schiff bazinda Langmuir izotermine uydugu ve termodinamik sonuclar S-E-S e gore
S-0-ph-S nin daha negatif adsorpsiyon serbest enerjisine (AG) sahip oldugunu
gostermistir.

Sherif E. M. ve Ark., (2006) N-fenil-5-etiltiyo-1,3,4-tiyadiazol (NPPD) Un
bakir  korozyonuna inhibitoér etkinligi, havalandirilmis, havalandirilmamus,
oksijenlendirilmis sulu 0,5 M HCI ¢ozeltisinde taramal1 elektron mikroskobu (SEM),
EDX goOzlemleriyle birlikte potansiyodinamik polarizasyon, potansiyostatik akim-
zaman, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve kitle kaybi olgtimleri
kullanilarak incelenmistir. NPPD molekillerinin bitin ¢ozeltilerde katodik, anadik,
korozyon akimlarin azalttigi bulunmustur. Potansiyostatik akim-zaman olgumleri,
SEM ve EDX arastirmalart Cu(l)-NPPD kompleksi olarak NPPD in Cu yilzeyindeki
adsorpsiyonundan dolayr NPPD Cu korozyon akimim durdurdugunu gostermistir.
Impedans 6lcuimleri; potansiyodinamik ve potansiyostatik gozlemlerden elde edilen
sonuclart dogrulamistir. Polarizasyon, EIS ve kitle kaybi godzlemlerinden alinan
inhibitor etkinligi sonuclart birbirleriyle orantilidir. Bu sonuglarin hepsi incelenen
bltln ¢ozeltilerde NPPD nin iyi bir karmainhibitdr oldugunu gostermistir.

Sherif E. M. ve Ark., (2006) 2-amino-5-€tiltiyo-1,3,4-tiyadiazol (AETD) Un
bakir korozyona inhibitor etkisi havalandirilmig 0.5 M HCI ¢ozeltisinde gravimetrik
ve elektrokimyasal teknikler kullamlarak incelenmistir. 0.5 M HCI ¢ozeltisinde
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bakirin kitle kaybi olgimleri AETD nin bakirin korozyon hizimt azalttigini
gostermistir.  Inhibitér etkinligi AETD nin konsantrasyon artisiyla arttig:
bulunmustur.  Potansiyodinamik polarizasyon deneylerinin  sonuglari  organik
molekullerin varhigindan dolay: katodik, anodik ve korozayon akimlarinda buyuk
azalma gosterdigi bulunmustur. Potansiyostatik akim-zaman 6lgimleri taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve EDX sonuclart AETD nin bakir yiizeyindeki kuvvetli
adsorpsiyonundan dolay: bakir ¢éziinmesini azalttigim gostermistir. Elektrokimyasal
impedans spektroskopisi dlcimleri ise AETD nin varliginda yuk transfer direncinin
arttigim ve kitle transferinin azaldigim dogrulamustir.

Badawy W. A. ve ark., (2006) No&tr Klortrlu ortamda, Cu-Ni alasimimnin
korozyonuna bazi amino asitlerin inhibitor etkisi, polarizasyon ve impedans
Olclimleriyle arastirilmustir. Deneysel sonucglar glisin gibi basit bir aminoasitin
Cu-Ni aasimu icin etkin bir korozyon inhibitori olarak kullarmlabilecegini
gogtermistir. Aminoasitin ¢ok distk konsantrasyonunda (0.1 mM) inhibitdr etkinligi
%85 civarinda bulunmustur. Alasimin nikel igerigi disurilduginde 2,0 mM sisteinin
inhibitor etkinligi oldukca yiksek cikmustir (%96). Elektrot/elektrolit arayizeyi igin
Onerilen esdeger devreye gore deneysel veriler teorik verilerle eslestirilmistir.
Adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunu belirlemek icin farkli adsorpsiyon
izotermleri denenmistir. Cu-Ni alasimi ylzeyinde sisteinin adsorpsiyonu igin serbest
enerji degisimi degerinin -37.81 kj/mol olarak bulunmasi alasim yiizeyinde kuvvetli
bir fiziksel adsorpsiyonun gergeklestigini gostermektedir.

Oguzie E.E. ve ark., (2007) Sulfurik asit ¢ozeltisi icinde disik karbon
¢eliginin korozyonuna sisteinin (Cys) inhibitor etkisi, elektrokimyasal teknikler ve
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak arastirilmustir. EIS sonuglart
sisteinin dusik konsantrasyonlarda (0,1-0,5 mM) korozyonu artirdigi, yiksek
konsantrasyonlarda (1,0-5,0mM) ise etkin bir inhibitor olarak davrandigin
gostermistir. Polarizasyon egrileri sisteinin katodik inhibitor olarak davrandigini
gobgtermistir. Duslk sistein konsantrasyonlarinda ki polarizasyon direnci ¢iplaktakine
gore daha distk oldugu belirlenmistir.

Khaled I. M., (2007) 0.6M NaCl ve 0.1M HCI ¢0zdltisi icinde bakir metali
icin korozyon inhibitori olarak sisteinin inhibitor etkisi potansiyodinamik
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polarizasyon o6lcumi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri
kullanmlarak arastirilmustir. Sisteinin Klortr ¢ozeltisinde %84 civarinda inhibitor
etkinligi gosterdigi belirlenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon dlgimleri; NaCl
ve HCl c¢ozeltisinde sistein varliginin gogunlukla katodik sireci etkiledigi ve
korozyon akimini azalttigim gostermistir.  impedans verileri  elektrot/cozelti
arayuizeyi icin onerilen esdeger devre modeline gore analiz edilmistir. Elde edilen
potansiyodinamik polarizasyon ve impedans 6lgimleri sonuclarinin uyum iginde
oldugu bulunmustur. Bakir ylzeyine sisteinin NaCl ve HCI cozeltilerinde
adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmistir. Bakir
ylzeyine sistein amino asidinin adsorpsiyonunun serbest enerjisi  (-25kj/mol)
bulunmast metal yiizeyinde kuvvetli fiziksel bir adsorpsiyonu gostermistir.

Scendo M., (2007) 1,0 M NaCl (pH=6,8) ¢ozeltisinde bakirin korozyonuna
purin (PU) konsantrasyonunun etkisi arastirilmistir. Arastirmalar, elektrokimyasal
polarizasyon metotlari, kitle kaybi oOlciimleri, elektrokimyasal kuvartz kristal
mikrobalans (EQCM) teknikleri ve tarayici elektron mikroskobu (SEM) ile
gerceklestirilmistir. Purin konsantrasyonunun artmasiyla inhibitér etkinligini (1E)
arttirdigi bulunmustur. Purinin bakir ylzeyine adsorpsiyonu Langmuir izotermine
uydugu ve bakir ytizeyinde kimyasal adsorpsiyonunun gergeklestigi bulunmustur.

Oguzie E.E. ve ak., (2007) H,SO, ¢Ozeltisi icinde yumusak celigin
korozyonuna metiyoninin inhibitér etkisi ve inhibitor etkinligi Gzerine KI Un etkisi,
elektrokimyasal tekniklerle arastirilmigtir. Metiyonin metal-¢ozelti ara yuzeyine
adsorpsiyonu ile korozyonun engellendigi bulunmustur. Kl ve metiyonin
konsantrasyonlarinin ~ arttirilmasiyla  inhibitor  etkinliginin  arttigi - gordlmustir.
Yumusak celik yuzeyine metiyoninin Kl varligindaki adsorpsiyonu ve Langmuir
izotermlerine  uydugu  belirlenmistir.  Inhibisyon mekanizmasi  metiyonin
molekilundeki kukart ve azot atomlarimn varlig: dikkate alinarak tartisilmistir.

Kilinggeker G., (2008) Asetat iyonlarinin klordrlli ortamda pirincin ugradigi
korozyon Uzerine etkileri arastirilmigti. AC impedans, potansiyodinamik
polarizasyon direnci 6l¢ciim teknikleri kullamlarak, asetat iyonlarimn davramslarinin
sicaklik degisiminden nasil etkilenecekleri belirlenmeye calisilmistir. Deneyler
sonucunda asetat iyonlarinin klordrlti ortamalarda anodik inhibitdr olarak davrandigi
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saptanmistir.  Bununla birlikte sicaklik arttikga inhibitor etkinliginin  azaldig:
gozlenilmistir.

Kilinggeker G. ve ark., (2008) Bakirin korozyon davranslari klortrli ortamda
ve ¢esitli sicakliklarda asetat iyonunun varliginda arastirilmistir. Bu amagla
potansiyodinamik ve EIS (elektrokimyasal Impedans spektroskopi) kullanilarak
Olglimler alinmisgtir. Korozyon hizi polarizasyon ergilerinin extrapole edilmesiyle
belirlenmistir. Sicakligin rold, iyon gesitleri ve olusan oksit filminin etkisi anodik ve
katodik prosesin isleyisinde yorumlandi. Termodinamik ozellikleri Ea (aktivasyon
enerjisi), AS (entropi), AH (entalpi) ve AG (serbest entalpi) degerleri akim potansiyel
Olgim sonuglarinin yardimi ile degerlendirildi. Deneysel sonuclar gostermistir ki
asetat iyonlar1 pH=8.5 da ve klorur iyonlar1 varliginda bakirin korozyon hizint
azaltmaktadir. Ayrica asetat iyonlart yiksek sicakliklarda da  koruma
saglayabilmektedir. Termodinamik ©zelliklerdeki degisim gostermistir ki asetat
iyonlar: ylzeye fiziksel olarak adsorplanarak koruyucu kompleks olusturmaktadirlar.
Serbest entalpi degeri azalmis ve aktivasyon enerjisi degeri asetat iyonlar: varhiginda
artmaktadr.

Kaini M.A. ve ark., (2008) H,SO, cozeltisi icinde Pb-Ca-Sn alagiminin
korozyonuna metiyonin, sistein, alanin amino asitlerinin inhibitdr etkisi,
potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS),
kitle kaybi Olgimi ve taramali elektron mikroskobu (SEM) metotlariyla
arastirilmigtir. Amino asitlerin inhibitdér davramsina amino asit konsantrasyonu,
sicaklik ve zamamn etkisi arastirilmistir. EIS sonuglart adsorpsiyon siiresinin
artmasiyla yuk transfer direncinin artigim gostermistir. SEM fotograflari asinan
ylzey alamin amino asitlerin varliginda azaldigim gosterilmistir. Bu arada inhibitor
veriminin amino asit tlrine ve konsantrasyonuna bagli oldugu bulunmustur. 0.5 M
H.SO. ¢ozeltisinde 0.1 M sisteinin yizde inhibitdr etkinliginin 96 dan biyik oldugu
bulunmustur. Alasim yiizeyine incelenen amino asitlerin adsorpsiyonun Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu gorilmustr.

Barouni K. ve Ark., (2008) Bes amino asidin valin (Va), glisin (Gly),
arginin (Arg), lizin (Lys), sistein (Cys) 1 M nitrik asit (HNOs) cozeltisindeki bakir
korozyonundaki inhibitdr etkinlikleri kitle kaybr yontemi, elektrokimyasal impedans
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spektroskopisi ve polarizasyon olguimleriyle incelenmistir. Valin (Val), glisin (Gly)
korozyon asamasim hizlandirdigi, arginin (Arg), lizin (Lys) ve sistein (Cys) ise
korozyon olayint inhibe ettikleri tespit edilmistir. Sisteinin en iyi inhibitér oldugu
bulunmustur. 10° M da sisteinin etkinligi %61 olarak bulunmustur. Kuantum
kimyasal hesaplamalar ve inhibisyon etkinligi arasindaki baginti yar1t ampirik
metodlar (AM1 ve MNDO) kullamlarak hesaplanmustir.

Tavakoli H. ve Ark., (2008) Sodyumdodesilbenzensiilfanat (SDBS) ve 2-
merkaptobenzoksiazol (2-MBO) H,SO, ¢ozeltisinde bakir korozyonu Ustiindeki
inhibitor etkisi elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), tafel polarizasyon
Olcimleri kullanilarak incelenmistir. 2-MBO ve SDBS karistirinca sinerjik inhibitor
davranis1 gosteren konsantrasyon ¢esitliligi belirlenmis ve bu adsorbe olmus iyonlar
arasinda elektrogatik etkilesimle sonuglanmistir. 2-MBO ve SDBS nin adsorbsiyon
davranislarim tammlamak icin farkli adsorbsiyon izotermleri belirlenmistir.

Ozcan M. ve ark., (2008) Stilfiirik asit ¢ozeltisinde yumusak celige metiyonin
(Met) amino asidinin inhibitor etkisi, Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(E1S), Polarizasyon direnci 6l¢uimd, ve Polarizasyon egrileri 6lgimleri metotlariyla
arastirilmustir. Yumusak c¢elik Uzerine metiyoninin adsorpsiyonunun Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu ve adsorpsiyon serbest enerji degeri -32 kj/mol
olarak tespit edilmistir.

Behpour M. ve Ark., (2008) Iki yeni Schiff bazin SB; ve SB, HCI
cozeltisindeki bakir korozyonuna inhibitor etkisi incelenmistir. Schiff bazlar
sentezlenmis ve bakir korozyonu igin inhibitdr olarak incelenmistir. Elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve tafel polarizasyon olcimlerinin sonuclar: iKi
bilesiginde iyi inhibitorler oldugunu gostermistir. Polarizasyon egrileri incelenen her
iki Schiff bazinin karma inhibitor 6zelligi gosterdigi ortaya ¢ikmustir. SB; ve SB»
arasinda inhibitor etkinligi farkliliklart kimyasal yapilariyla iliskilendirilmistir. Bakir
Uzerine Schiff bazlarin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
bulunmustur.

Da-Quan Zhang ve ark., (2009) 0,5 M HCI ¢ozeltisi icinde bakir metali igin
korozyon inhibitori olarak metiyonin (Met) korozyon inhibitbrii davransi
voltametri, elektrokimyasal impedans spekroskopisi (EIS) ve potaniyodinamik
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polarizasyon yontemleri kullanilarak incelenmistir. Metiyonin 0,5 M HCI
cozeltisinde bakir korozyonunda sinirli engelleme gostermistir. Zn*? iyonu varligi
inhibitor etkinligini %92'ye kadar cikarcigr belirlenmistir. Potansiyodinamik
polarizasyon ve impedans olciimlerinden alinan sonuclar yiksek derecede paralellik
gbgtermistir. Metiyonin'in bakir yilizeyine adsorpsiyonu Langmuir izotermine
uydugu bulunmustur. Metiyoninin bakir ylzeyine adsorpsiyon serbest enerjisi (-26
kj/mol) bakir ylizeyinde guicli bir fiziksel adsorpsiyonunu gostermistir.

Kilinggeker G. ve Erbil M., (2010) Bu calismada alkali (pH=12.3), notral
(pH=7.2) ve asidik (pH=2.1) ortamlarda 0.1 M N&SO, ¢Ozeltisinde pirincin
korozyon davranmglarina fosfat iyonlarimn  etkisi  calisilmistir.  Bu amacla
potansiyodinamik polarizasyon egrisi ve elektrokimyasal Impedans spektroskopisi
teknikleri kullamlmigtir. Korumasiz korozif ortamda bekletildikten sonra metal
ylzeyin yuzey morfolojisi SEM gorunttleri vasitasiyla arastirilmustir. Sicakligin
etkisi 293 -353 K araliginda calisilmistir.Bazi termodinamik olctimler hesaplanmis
ve tartisgtlmistir. Anlasilmistir ki PO™; iyonlani N&SO, cozeltisinde piring
korozyonunu inhibe etmektedir. Fakat inhibisyon etkisi sicakligin artmasiyla
azalmaktadir. PO, 1in inhibisyon etkisi metal yiizeyine adsorplanarak, korozyon

urdinleri ve fosfat iyonlari arasinda kompleks olusturmasiyla agiklanstir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Met ve Cys'in bakirin pH: 8.5 da; % 3,5 NaCl, 0,01 M Met, 0,005 M Met,
0,001 M Met, 0,0005 M Met, 0,0001 M Met, % 3,5 NaCl+0,01 M Met, % 3,5
NaCl+0,005 M Met, % 3,5 NaCl+0,001 M Met, % 3,5 NaCl+0,0005 M Met, %
3,5 NaCl+0,0001 M Met, ve 0,01 M Cys, 0,005 M Cys, 0,001 M Cys, 0,0005 M
Cys, 0,0001 M Cys, % 3,5 NaCl+0,01 M Cys, % 3,5 NaCl+0,005 M Cys, % 3,5
NaCl+0,001 M Cys, % 3,5 NaCl+0,0005 M Cys, % 3,5 NaCl+0,0001 M Cys
cozeltisi icerisindeki korozyon davrams: tUzerine farkli sicakliklardaki etkilerinin
belirlenmesi igin yapilan ¢alismalarda kullanilan materyaller:
inhibitor etkinlikleri arastirilacak maddeler: Metiyonin (Met) ve Sistein (Cys)
dir.

NaOH: Merck marka olup, deney ortamlarinin hazirlanmasinda kullanildh.

Bakir elektrot: Calisma elektrodu olarak kullanildi. BUtln ol¢ciimler aym elekrot
kullanilarak yapildi. Bakir (%99.999) eletrodun bir tabam agik kalacak sekilde
dis1 polyesterle kaplanarak ve elektriksel iletkenlik bu elektroda tutturulan bir
bakir tel ile saglandh.

Platin elektrot: Yardimci elektrot olarak kullanildh.

Referans Elektrot: GuUmuls- gumts klortr elektrot (Ag/ AgCI,Cl") referans
elektrot olarak kullanldi.

Metal parlatic: Calisma elektrodunun yuzeyi parlatiimak igin kullanid.
Calisma elektrodunun ytzeyini parlatmak icin 320 ve 1200 gritlik zimpara
kagitlar: kullamld.

Termostath 1aiticr: Caligilan ortamlarin sicakligini istenilen degerde sabit tutmak
icin kulland.

AC impedans Analizort: Ivium Stat Elektrokimyasal analiz cihazi, Seri
No0:A06063 marka olup elektrokimyasal dlglimler yapmak igin kullamldi.
Manyetik Karstirici: Cozeltileri karigtirmak igin kullamldi.

SEM: Y lizey analizleri icin kulland.
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3.2.Metot
3.2.1.Deneysel Cahsmalar

Alternatif akim impedansi, polarizasyon direnci belirlenmesi ve akim
potansiyel egrilerinin elde edilmesi yontemleri kullanilarak deneysel calismalar
gerceklestirildi. Olgumler Gc elektrot teknigi kullanlarak yapildi. Olgiimler
yukarida belirtilen derisimlerde gerceklestitildi.

Elektrotlarin Haairlanmas:: Calisma elektrotlart silindirik bakir (%99,999)
cubuklardan 5 cm uzunlugunda kesilmis taban alanlarindan bir tanesi delinerek
iletkenligi saglamak icin bakir tel gecirildi. Sadece diger taban alam (galisma
ylzeyi) acikta kalacak sekilde polyester blok ile kaplanmistir. Bu sekilde
hazirlanan yumusak bakir elektrodunun yiizey alamt 0,50 cm®dir. Calisma
elektrotlarinin yuzeyleri bitin olcimlerden 6nce mekanik parlaticida degisik
tanecik boyutlu (320-1200) zimpara kagitlar: ile parlatildiktan sonra sirasiyla saf
su ile yikanip, etanolden gecirilip saf su ile tekrar yikandiktan sonra filtre kagidi
ile kurutulup ¢cozeltiye daldirildh.

Alternatif Akim Impedans Yontemi: Alternatif akim impedans: teknigi
kullanilarak Nyquist diyagramlari 10°~10° Hz frekans araliginda 5mV genlik
kullanlarak elde edildi. Olglimler korozyon potansiyelinde gerceklestirilmistir.
Elde edilen Nyquist diyagramlarindan ilgili impedans parametreleri belirlendi.
Polarizasyon Direnci Belirlenmesi: Yodntemin teorisi, Exy+10mV araliginda
uygulanacak potansiyellerin  ylzeyde neden olacagi degisimlerin  ihmal
edilebilecegini ve bu aralikta akim ile potansiyel arasinda cizgisel bir degisim
oldugunu sdylemektedir. Bu ¢alismada metal/cOzelti ara ylzeyinde kararli bir
dengenin olusmasi igin beklenen siire sonunda korozyon potansiyeli olculerek ve
korozyon potansiyelinden 10mV daha negatif degerden baslanarak, 10mV daha
pozitif potansiyele kadar olan aralik 0,001V/s tarama hizi ile taranarak elde edilen
E-1 egrilerinden Rp degerleri hesaplandi.

Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmes: Calisma elektroduna uygulanan
akimlara karsilik meydana gelen potansiyel degisimleri bir referans elektroda
kars1 Olgulerek akim potansiyel egrileri elde edilir. Korozyon potansiyelinden
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baslayarak anodik ve katodik yonde elde edilen polarizasyon egrileri yari
logaritmik eselde cizgiseldir ve dogrusal kisim korozyon potansiyeline ekstrapole
edilirse her dogrunun kesisme noktast korozyon akiminin logaritmasim verir.
Buradan ixor hesaplanir. Calisilan ortamlarda Ex,+1.6V potansiyel araliginda akim
potansiyel egrileri elde edilerek kendi aralarinda kiyasland:.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bakirin; %3.5 NaCl' 1t Ortamlardaki Elektrokimyasal Davramslary: 298 K
de, pH st 8.5 olan %3.5 NaCl igeren ortamlarda elde edilen polarizasyon egrileri
Sekil 4.1. de verilmistir.

5.000
4,000
3.000
2.000
1.000
0.000
-1.000
-2.000
-3.000
-4.000
5000 ——— . — T

-0.180 -0.175 -0.170 -0.165 -0.160 -0.155
E/V (vs. Ag/AgClI)

Sekil 4.1. 298 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon egrisi.

I{HA)

Sekilde goruldugl gibi bakirin polarizasyon direnci 1254 ohm olarak
belirlenmistir (cizelge 1).
298 K de, pH s1 8.5 olan %3.5 NaCl igeren ortamlarda elde edilen Nyquist ve
Bode Diyagrami Sekil 4.2. ve 4.3. de verilmistir.
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3.0
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Sekil 4.2. 298 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.3. 298 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Bode Diyagram.

Nyquist Diyagramindan da goéruldiigu gibi polarizasyon direnci 3536 ohm
olarak olgulmustir (cizelge 1).
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298 K de, pH'st 85 olan %3.5 NaCl iceren ortamlarda elde edilen akim-
potansiyel egrisi Sekil 4.4 de verilmistir.

0.0
1.0
2.0

o -3.0

£ 40

% -5.0

EI.--E.U

= 7.0
-8.0
90 +—— e ——

20 15 10 -05 00 05 10 15 20
N (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.4. 298 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi.

Korozyon potansiyeli %3.5 CI" iyonu iceren ortamda -0.167 V dur.
Y ukarida verilen akim-potansiyel ergilerinden de goéruldigi gibi katodik (-1.000
V) ve anodik (0.056 V) bolgelerde belirledigimiz akim degerleri  -12 ve 227 pA
degerindedir (gizelge 1).
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4.BULGULAR VE TARTISMA Hasan DEMIR

Bakirin; 0.01-0.0001 M Metiyonin iceren Ortamlardaki Elektrokimyasal
Davramislar: 298 K de, pH st 85 olan 0.01-0.0001 M Metiyonin igeren
ortamlarda elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 4.5-4.6 da verilmistir.

1.500
1.000
0.500 -
0.000 -
-0.500

= -1.000

= -1.500

= -2.000
-2.500
-3.000
-3.500
4-0&0 T T T T T LI | T LI | T T

-0.225 -0.220 -0.215 -0.210 -0.205 -0.200
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.5. 298 K de 0.01M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.

0.290 '
0.040

-0.210
-0.460

-2.210 - ————— —

-0.218 -0.213 -0.208 -0.203 -0.198
E/N (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.6. 298 K de 0.005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.
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0.150 1
0.050 -
-0.050 -
5-0.150 .
=
— =0.250 -
-0.350 -
-0.450 -

'0.550 — T T 1 T T 1 — 1 T T T 1

-0.160  -0.155 -0.150 -0.145 -0.140
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.7. 298 K de 0.001M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.

0.050 -

-0.050

-0.150

| (HA)

-0.250

-0.350 -

0450 ¥ e

-0.138 -0.133 -0.128 -0.123 -0.118
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.8. 298 K de 0.0005M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.

41



4.BULGULAR VE TARTISMA Hasan DEMIR

0.090
0.040
-0.010
-0.060

| (HA)

-0.110
-0.160
-0.210

-0.090 -0.085 -0.080 -0.075 -0.070

E/V (vs. Ag/AgCI)

Sekil 4.9. 298 K de 0.0001M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon

egrisi.

Lineer polarizasyon direngleri 5027-124600 ohm araliginda degistigi

saptanmistir (Gizelge 1).
298 K de, pH s1 8.5 olan 0.01-0.0001 M Metiyonin iceren ortamlarda elde
edilen Nyquist ve Bode Diyagramlar: Sekil 4.10 ve 4.11. de verilmistir.

4.0

-Z" | Kohm
N
@

1.0 2.0 3.0 4.0 50 e.0 7.0
Z | Kohm

Sekil 4.10. 298 K de 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.
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=
(=]

log (Z/ chm)
w0 0
=] o

2.5

-25 15 05 05 15 25 35 45
log (Freg/Hz)

Sekil 4.11. 298 K de 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Bode
Diyagramu.

8.0
7.0
6.0
5.0
4.0
3.0
2.0
1.0

D.O 1 [ 1 [ [ ! 11 [N 1

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
Z | Kohm

-Z" | Kohm

Sekil 4.12. 298 K de 0.005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.

43



4.BULGULAR VE TARTISMA Hasan DEMIR

log (Z/ ohm)
@ L
o =] =

L2
e

3.0

-25 1.5 05 05 15 25 35 45
log (Freg/Hz)

Sekil 4.13. 298 K de 0.005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Bode
Diyagramu.

30.0

250
£ 20.0
=
2 15.0
7, 10.0
5.0

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
Z | Kohm

Sekil 4.14. 298 K de 0.001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.



4.BULGULAR VE TARTISMA Hasan DEMIR

.
h...‘
B
n

—_— - 35
E 4.5 : E
° ] 250o
~ 4.2 @
g -
=~ ] o
4.0 _ 5
3-7 1 T T T T -5
-25 16 -05 05 15 25 35 45
log (Freg/Hz)
Sekil 4.15. 298 K de 0.001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Bode
Diyagramu.
40.0 7
30.0 |
E
= i
< 20.0
"10.0 -
D-u ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 500 50.0 70.0
Z [ Kohm

Sekil 4.16. 298 K de 0.0005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.
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log (2 / ohm)

P
(=]

3-5 | | | 1 | 1 1 1 | 0

-25 -158 -05 05 15 25 35 45
log (Freg/Hz)

Sekil 4.17. 298 K de 0.0005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Bode
Diyagramu.

100.0

D.u T T T T T T T T T T T

0.0 30.0 60.0 900 120.0 150.0 180.0
Z | Kohm

Sekil 4.18. 298 K de 0.0001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.
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tn
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3.5 ] o T N T i 0

25 -15 05 05 15 25 35 45
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Sekil 4.19. 298 K de 0.0001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Bode
Diyagramu.

Nyquist Diyagramlarindan goruldigi gibi, Met derisiminin azalmasi ile
polarizasyon direnglerinin sistematik olarak arttigi belirlenmistir (6127-171900
ohm, cizelge 1).

298 K de, pH s1 8.5 olan 0.01-0.0001 M Metiyonin iceren ortamlarda elde
edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.20.- 4.21. de verilmistir.

0.0
-1.0 7
-2.0

‘.f
1
o
=
L oo bvvabenadanal

-10.0 T T T T T T[T L N L LI I B
-20 15 10 05 00 05 10 15 20
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.20. 298 K de 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen akim
potansiyel egrisi.
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0.0
1.0 |
-2.0 3

— -B.Dt

E 4.0 -

% -5.0 1

T 60°

2 10
8.0 3
8.0 ]
0.0 |0 o o e

20 15 10 05 00 05 1.0 15 20
E/V (vs. Ag/AaClh

Sekil 4.21. 298 K de 0.005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen akim
potansiyel egrisi.
0.0
-1.0 -
-2.0 7
-3.0
-4.0
-5.0
-6.0
-7.0
-8.0
-9.0
=100 +——F—7F———

-20 15 10 05 00 05 10 15 20
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.22. 298 K de 0.001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen akim
potansiyel egrisi.

log i (Afcm?)
el Levelin
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0.0
-1.0
-2.0
-3.0
-4.0
-5.0
-6.0
-7.0
-8.0
90 -

-1 n .u T T T T T 1T T T 171771 T 1T T T T 1T T T T T T T
20 15 10 05 00 05 1.0 15 2.0
IV (vs. Ag/AegC)

Sekil 4.23. 298 K de 0.0005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen akim
potansiyel egrisi.

logi(A/em?)

0.0
1.0
2.0
-3.0
4.0
5.0
6.0
-7.0
-8.0
9.0

-1D.u L | LI I e L | LA L A
20 15 10 05 00 05 10 15 20
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.24. 298 K de 0.0001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen akim
potansiyel egrisi.

logi(A/em?)
Lrea

Korozyon potansiyelleri 0.01-0.0001 M Metiyonin iceren ortamlarda -
0.080 ve -0.239 V araliginda degismektedir.Yukarida verilen akim-potansiyel
ergilerinden de goruldugt gibi katodik (-1.000 V) ve anodik (0.056 V )
bolgelerde belirledigimiz akim degerleri -13.0 - -89 ve 330 - 0.8 pA
degerindedir (gizelge 1).
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4.BULGULAR VE TARTISMA Hasan DEMIR

Bakirin; 0.01-0.0001 M Sistein iceren Ortamlardaki Elektrokimyasal
Davramslary: 298 K de, pH s1 8.5 olan 0.01-0.0001 M Sistein iceren ortamlarda
elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 4.25- 4.26. da verilmistir.

0.050
0.000 -
-0.050 |
0.100 -

~ -0.150

i -0.200 -

— -0.250 -
-0.300 -
-0.350
0400 | .6 0 o L

-0.565 -0.560 -0.555 -0.550 -0.545 -0.540 -0.535
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.25. 298 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.

0.012
0.002 1
-0.009 -

g-u.ms '

© -0.029

-0.039 |

'UU‘IB- i LU R R (L B B |

-0.397 -0.392 -0.387 -0.382 -0.377
E/V {vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.26. 298 K de 0.005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.
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0.050 -
0.000 |
-0.050
-0.100
-0.150
-0.200
-0.250
-0.300 -
-0.350 —————

-0.180 -0.175 -0.170 -0.165 -0.160
E/N (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.27. 298 K de 0.001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.

I {(pA)

0.009 -

-0.041 1

| (HA)

-0.091 |

-0.141 -

'0.191-"liillllllIII||||||||||||

-0.120 -0.115 -0.110 -0.105 -0.100
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.28. 298 K de 0.0005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.
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0.000 -

-0.025 -
—-0.050 -
<L
5 -
— -0.075

-0.100 |

0125

-0.133 -0.123 -0.113
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.29. 298 K de 0.0001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.

Lineer polarizasyon direncleri 80250-250300 ohm araliginda degistigi
saptanmistir (Gizelge 1).

298 K de, pH s 8.5 olan 0.01-0.0001 M Sistein igeren ortamlarda elde
edilen Nyquist ve Bode Diyagramlar: Sekil 4.30- 4.31. de verilmistir.

80.0
70.0
60.0
50.0
40.0
30.0
20.0
10.0
0.0 Vo Lo R L Co

0.0 20.0 40.0 &0.0 80.0 100.0120.0 140.0
Z f Kohm

-Z" | Kohm

Sekil 4.30. 298 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.
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Sekil 4.31. 298 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Bode Diyagramu.

160.0
140.0 7
120.0

E100.0 ]

80.0

60.0

40.0

20.0
0.0

-Z" | Ko

0.0 50.0 100.0 150.0 200.0
Z | Kohm

Sekil 4.32. 298 K de 0.005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.
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5.3

‘4.8
i

243
u -
ES.B

3.3 °

28 |

-25 -156 -05 05 15 25 35 45
log (Freg/Hz)

Sekil 4.33. 298 K de 0.005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Bode
Diyagramu.

150.0

125.0
100.0
75.0
50.0
25.0

-Z" | Kohm

D.D T T T T T T T T T T T T

0.0 50.0 100.0 150.0 200.0
Z | Kohm

Sekil 4.34. 298 K de 0.001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.
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8.5 - 45
- 40
= 5.0 - 35
E : 07
c - T
N45 25~
s 2093
8 15 2
4.0 - 10 &
: 5
3.5 0
-25 156 056 056 15 25 35 45
log (Freg/Hz)
Sekil 4.35. 298 K de 0.001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Bode
Diyagramu.
150.0
125.0
=100.0
=
g 75.0
iy 20.0
25.0
D.D T T T T T T T T T T T T T
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0

Z | Kohm

Sekil 4.36. 298 K de 0.0005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.
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B5 50
= ] 40
c 5.0 T
E . 300
= ] ZOE
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0 4.5 'E_
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4-D | 1 | 1 | | 1 | | 1 | 0
2.5 -15 05 05 15 25 35 45
log (Freg/Hz)
Sekil 4.37. 298 K de 0.0005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Bode
Diyagramu.
200.0 -
175.0 i
150.0 i
E 1250
S 100.0
- 75.0 -
N 500 -
25.0 -
D.D T T T T T T 17T T 17T T T 1771 T T T T T

0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0

Z | Kohm

Sekil 4.38. 298 K de 0.0001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist

Diyagramu.
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55 50
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Sekil 4.39. 298 K de 0.0005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Bode
Diyagramu.

Nyquist Diyagramlarindan goraldigi gibi, Sistein derisiminin azalmasi ile
polarizasyon direnclerinin sistematik olarak arttigi belirlenmistir (121000-283600
ohm, cizelge 1).

298 K de, pH s 8.5 olan 0.01-0.0001 M Sistein igeren ortamlarda elde
edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.40- 4.41. de verilmistir.

0.0
-1.0
-2.0
4 =3.0
5-4.0
<50
6.0
=.7.0

-3.0

90 .

20 15 10 05 00 05 10 15 20
E/NV (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.40. 298 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi.
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0.0
1.0 _
2.0
—~ =30 -
g 4.0 -
= 5.0
= -6.0 =
@ 7.0 =
- 80 -
_g_u_
100 ———————————— Tt

-20 15 10 056 00 05 10 15 20
MV (v, Ag/AgC)
Sekil 4.41. 298 K de 0.005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi.

0.0
-1.0
-2.0
-3.0
-4.0
-5.0
-5.0
-7.0
-3.0
-9.0

100 ... | RN | P
20 -15 10 -05 00 05 10 15 20
E/V (vs. Ag/AgCl)
Sekil 4.42. 298 K de 0.001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi.

logi(A/em?)

58
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0.0
-1.0
-2.0
-3.0
4.0
-5.0
-5.0
-7.0
=8.0
-9.0

-10.0 o . ' SEEEE
20 15 10 05 00 05 10 15 20
EN (vs. Ag/AegCl)
Sekil 4.43. 298 K de 0.0005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi.

logi(A/em?)

0.0
-1.0
-2.0
=-3.0
4.0
-5.0
-5.0
-7.0
-8.0
-9.0

-10.0 o o Vo RN
20 15 10 05 00 05 10 15 20
EN (vs. Ag/AasCl)
Sekil 4.44. 298 K de 0.0001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi.

)

logi(A/em?)

Korozyon potansiyelleri 0.01-0.0001 M Sistein igeren ortamlarda -0.110
ve -0.550 V arahiginda degismektedir.Yukarida verilen akim-potansiyel
ergilerinden de goruldigt gibi katodik (-1.000 V) ve anodik (0.056 V )
bolgelerde belirledigimiz akim degerleri  -5.8- -11.0 ve 0.1 - 50 pA degerindedir
(cizelge 1).
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4.BULGULAR VE TARTISMA Hasan DEMIR

Bakirin; %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin igeren Ortamlardaki
Elektrokimyasal Davramslarr: 298 K de, pH s 8.5 olan %3.5 NaCl + 0.01-
0.0001 M Metiyonin iceren ortamlarda elde edilen polarizasyon egrileri Sekil
4.45- 4.46. de verilmistir.

1.480
0.680 |
-0.120 -
= -0.920 ]
- 1
—-1.720
-2.520 S
-3.320 -

4120 "

-0.236 -0.231 -0.226 -0.221 -0.216
E/V {vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.45. 298 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.

0.290 -
0.040
-0.210
-0.460 |

~-0.710

S -0.960 -

= 1.210
-1.460 1
-1.710 1
-1.960

'2.210 i — T T ] 1 T L T 1
-0.218 -0.213 -0.208 -0.203 -0.198
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.46. 298 K de %3.5 NaCl + 0.005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.
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0.250
0.150 |
0.050 |
-0.050 -
0.150 |
— -0.250 -
-0.350
-0.450 -
-0.550 - .

-0.176 -0.171 -0.166 -0.161 -0.156 -0.151
E/V {vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.47. 298 K de %3.5 NaCl + 0.001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.

(MA)

0.000 -
-0.100 -
-0.200 °

_.-0.300 -

< -0.400 -

= -0.500 ]
-0.600 -
-0.700 -
0800 ¥ e e e

-0.175 -0.170 -0.165 -0.160 -0.155
E/V {vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.48. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.
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0.000
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-0.205 -0.195 -0.185
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.49. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.

Lineer polarizasyon direncleri 3799-58650 ohm araliginda degismektedir
(cizelge 1).

298 K de, pH s 8.5 olan %3.5 NaCl + 0.0001 M Metiyonin igeren
ortamlarda elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlari Sekil 4.50- 4.51. de

verilmistir.

4.0

G.D T T T 1 T T T T T T T

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 8.0
Z | Kohm

Sekil 4.50. 298 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.51. 298 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.
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0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 100 12.0
Z [ Kohm

-Z" | Kohm

Sekil 4.52. 298 K de %3.5 NaCl + 0.005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.53. 298 K de %3.5 NaCl + 0.005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.
30.0
25.0
£20.0
=
215.0
fg10.0
5.0
GD T T T T T T T

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
Z | Kohm

Sekil 4.54. 298 K de %3.5 NaCl + 0.001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.55. 298 K de %3.5 NaCl + 0.001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.
40.0 -
30.0 |
E
_E i
< 20.0
"0.0 4
0.0 / T T T T T T T T T T T T LI T T LI

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 500 50.0 70.0
Z [ Kohm

Sekil 4.56. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde
edilen Nyquist Diyagramu.
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Sekil 4.57. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde
edilen Bode Diyagram.
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Sekil 4.58. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde
edilen Nyquist Diyagramu.
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Sekil 4.59. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde
edilen Bode Diyagram.

Nyquist Diyagramlarindan goruldigu gibi  polarizasyon direngleri,
derisimin azalmasiyla sistematik olarak artmaktadir (12100 - 283600 ohm,
cizelge 1)

298 K de, pH si 8.5 olan %3.5 NaCl + 0.01-0.0001 M Metiyonin igeren
ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.60- 4.61. de verilmistir.

0.0
-1.0
-2.0
-3.0
-1.0
-5.0
-6.0
-7.0
-8.0
-9.0 SRR Vi P

20 145 40 -05 00 05 1.0 15 20
E/NV (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.60. 298 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.

logi(A/em?)

67



4.BULGULAR VE TARTISMA Hasan DEMIR
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Sekil 4.61. 298 K de %3.5 NaCl + 0.005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.

logi(A/em?)
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Sekil 4.62. 298 K de %3.5 NaCl + 0.001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.
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Sekil 4.63. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0005 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.

logi(A/em?)
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Sekil 4.64. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.

Korozyon potansiyelleri %3.5 NaCl + 0.01-0.0001 M Metiyonin iceren
ortamlarda -0.268 ve -0.165 V araliginda degismektedir.Y ukarida verilen akim-
potansiyel ergilerinden de goruldigi gibi katodik (-1.000 V) ve anodik
(0.056 V) bolgelerde belirledigimiz akim degerleri  -9.3 - -14.9 ve 3.8 - 668 HA
degerindedir (gizelge 1).
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Bakirin; %3.5 NaCl + 0.01-0.0001 M Sistein iceren Ortamlardaki
Elektrokimyasal Davramslarr: 298 K de, pH s 8.5 olan %3.5 NaCl + 0.01-
0.0001 M Sistein igeren ortamlarda elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 4.65-
4.66. da verilmistir.
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0.000 -
-0.200
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-1.400 -
4800 1. Y. ..

-0.600 -0.595 -0.590 -0.585 -0.580 -0.575
E/NV (vs. Ag/AgCI)

Sekil 4.65. 298 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.
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E/V {vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.66. 298 K de %3.5 NaCl + 0.005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.
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Sekil 4.67. 298 K de %3.5 NaCl + 0.001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.
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E/V {vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.68. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.
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Sekil 4.69. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.
Lineer polarizasyon direncleri 11760-98600 ohm araliginda degismektedir
(cizelge 1).
298 K de, pH st 8.5 olan %3.5 NaCl + 0.01-0.0001 M Sistein igeren
ortamlarda elde edilen Nyquist ve Bode Diyagramlari. Sekil 4.70- 4.71. de

verilmistir.

20.0
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0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
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Sekil 4.70. 298 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.71. 298 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.
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Sekil 4.72. 298 K de %3.5 NaCl + 0.005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.73. 298 K de %3.5 NaCl + 0.005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.
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Sekil 4.74. 298 K de %3.5 NaCl + 0.001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.75. 298 K de %3.5 NaCl + 0.001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.
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Sekil 4.76. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.77. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.
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Sekil 4.78. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.

-Z" | Kohm
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Sekil 4.79. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.

Nyquist Diyagramlarindan goruldigu gibi  polarizasyon direngleri,
derisimin azalmasiyla sistematik olarak artmaktadir (19380 - 61700 ohm,
cizelge 1)

298 K de, pH st 8.5 olan %3.5 NaCl + 0.01-0.0001 M Sistein igeren
ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.80- 4.81. de verilmistir.
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Sekil 4.80. 298 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
akim- potansiyel egrisi.
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Sekil 4.81. 298 K de %3.5 NaCl + 0.005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
akim- potansiyel egrisi.

logi(A/em?)
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Sekil 4.82. 298 K de %3.5 NaCl + 0.001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
akim- potansiyel egrisi.

logi(A/em?)
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Sekil 4.83. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0005 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
akim- potansiyel egrisi.

logi(A/em?)
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Sekil 4.84. 298 K de %3.5 NaCl + 0.0001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
akim- potansiyel egrisi.

logi(A/cm?)

Korozyon potansiyelleri %3.5 NaCl + 0.01-0.0001 M Sistein iceren
ortamlarda -0.587 ve -0.177 V araliginda degismektedir.Y ukarida verilen akim-
potansiyel ergilerinden de goruldigi gibi katodik (-1.000 V) ve anodik
(0.056 V ) bolgelerde belirledigimiz akim degerleri  -3.8 - -10.1 ve 171.7 - 4340
MA degerindedir (cizelge 1).
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Bakirin; pH s 8.5 olan M etiyonin, Sistein, %3.5 NaCl+M etiyonin ve

%3.5 NaCl + Sistein iceren Ortamlarda Elde Edilen Akim-Potansiyel
Egrilerinin Karsilastirnnlmas.: 298 K de, 0.01-0.0001 M Metiyonin igeren
ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.85 de verilmistir.
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-10,0 o T R A A A A A
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BV (vs, Ag/AZC])
Sekil 4.85. 298 K de 0.01-0.0001 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen akim
-potansiyel egrisi.
298 K de, %3.5 NaCl+0.01-0.0001 M Metiyonin iceren ortamlarda elde
edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.86 da verilmistir.
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E/V (vs. Ag/AgCl)
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Sekil 4.86. 298 K de %3.5 NaCl+0.01-0.0001 Metiyonin ¢ozeltisinde elde
edilen akim-potansiyel egrisi.
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Akim-potansiyel egrileri kiyaslandiginda Met derisimi azaldik¢a katodik
ve anodik akim yogunluklarr azalmaktadir. Aynit durum ortama CI” iyonu ilave
edildiginde de gorulmektedir (cizelge 1).

298 K de, 0.01-0.0001 M Sistein iceren ortamlarda elde edilen akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.87. de verilmistir.

0,0
1,0
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20 15 10 -05 00 05 10 15 20
EfV (vs. AgiAgCl)

Sekil 4.87. 298 K de 0.01-0.0001 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen akim-
potansiyel egrisi.

298 K de, %3.5 NaCl+0.01-0.0001 M Sistein iceren ortamlarda elde edilen
akim-potansiyel egrileri Sekil 4.88. de verilmistir.
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Sekil 4.88. 298 K de %3.5 NaCl+0.01-0.0001 Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.

Akim-potansiyel egrileri  kiyaslandiginda Sistein derisimi  azaldikga
katodik ve anodik akim yogunluklar: azalmaktadir. Ayni durum ortama ClI” iyonu

ilave edildiginde de gorulmektedir (cizelge 1).
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Cizelge 4.1. Bakirin 298 K de; pH s 8.5 olan %3.5 NaCl, 0.01-0.0001 M

Metiyonin, 0.01-0.0001 M Sistein, %3.5 NaCl+0.01-0.0001 M
Metiyonin ve %3.5 NaCl+0.01-0.0001 M Sistein ¢Ozeltisinde elde
edilen korozyon potansiyeli,(Ecor); polarizasyon direnci,(Rp); lineer
polarizasyon direnci,(*Rp); -1.000 V potansiyel altindaki akim
degeri, +0.056 V potansiyel altindaki akim degeri ve inhibitor
yuzdesi (1) degerleri.

Cu

ORTAM (298 K) Ecor Eco Rp *Rp | 1sooov (MACM?) | Loosev (MA.Cm-2) | 1(%)

% 3,5 NaCl -0.167 | -0.184 | 3536 | 1254 -12.0 227.0 *
0.0001 M Met -0.080 | -0.255 | 171900 | 124600 -9.7 0.8 97.9
0.0005 M Met -0.128 | -0.109 | 64710 | 52070 -8.9 2.2 94.5
0.001 M Met -0.150 | -0.131 | 41330 | 36090 -10.0 2.2 91.4
0.005 M Met -0.207 | -0.194 | 11270 9017 -12.4 211 68.6
0.01M Met -0.239 | -0.255 | 6127 | 5027 -13.0 33.0 42.2
0.0001 M Cys -0.123 | -0.034 | 283600 | 250300 -8.0 0.1 98.7
0.0005 M Cys -0.110 | -0.109 | 121000 | 130100 -8.9 2.2 97.0
0.001 M Cys -0.170 | -0.090 | 189100 | 80250 7.2 4.0 98.1
0.005 M Cys -0.386 | -0.476 | 179300 | 147500 5.8 20.8 98.0
0.0L M Cys -0.550 | -0.450 | 121100 | 89900 -11.0 50.0 97.0
%3.5 NaCl +0.000L M Met | -0.195 | -0.109 | 88010 | 58650 -14.9 3.8 95.9
%3.5 NaCl +0.0005 M Met | -0.165 | -0.115 | 41290 | 36710 -10.4 604.0 914
%3.5 NaCl + 0.001 M Met | -0.165 | -0.093 | 31330 | 25300 -9.6 5118 88.7
%3.5 NaCl + 0.005 M Met | -0.225 | -0.146 | 5413 | 3812 -9.3 581.4 34.6
%3.5NaCl+0.01MMet | -0.268 | -0.252 | 5232 | 3799 -13.0 668.0 324
%3.5 NaCl + 0.0001 M Cys | -0.190 | -0.084 [ 124900 [ 61700 -10.1 549.3 97.1
%3.5 NaCl +0.0005 M Cys | -0.177 | -0.142 | 24870 | 11760 -6.0 570.2 85.7
%3.5NaCl +0.001 M Cys | -0.325 | -0.269 | 113500 | 69400 5.4 1717 96.8
%3.5 NaCl +0.005 M Cys | -0.489 | -0.400 | 126200 | 98600 -3.8 4133.0 97.1
%3.5NaCl+0.01 M Cys | -0.587 | -0.494 | 23110 | 19380 -6.0 4340.0 84.6
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Bakirin; %35 NaCl' |G Ortamlardaki Elektrokimyasal Davramslarina
Sicakhgin Etkisi: 308, 318 ve 328 K de, pH st 8.5 olan %3.5 NaCl iceren
ortamlarda elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 4.89- 4.90. da verilmistir.
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-0.212 -0.207 -0.202 -0.197 -0.192 -0.187
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil.4.89. 308 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon egrisi.
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E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil.4.90. 318 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon egrisi.
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E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil.4.91. 328 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon egrisi.

| (HA)

Polarizasyon direncleri 410-1059 ohm araiginda degismektedir
(cizelge 2).

308, 318 ve 328 K de, pH s 8.5 olan %3.5 NaCl iceren ortamlarda elde
edilen Nyquist ve Bode Diyagramlar: Sekil 4.92- 4.93. de verilmistir.
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00 1.0 2.0 3.0 4.0
Z I Kohm

Sekil 4.92. 308 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist Diyagramu.
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Sekil 4.93. 308 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Bode Diyagram.
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Sekil 4.94. 318 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist Diyagramu.
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Sekil 4.95. 318 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Bode Diyagram.
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Sekil 4.96. 328 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist Diyagramu.
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Sekil 4.97. 328 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Bode Diyagram.

Nyquist Diyagramlarindan goruldigu gibi polarizasyon direncleri sicakliga
bagli olarak sistematik olarak azalmaktadir (748.5-2874 ohm, cizelge 2).

308, 318 ve 328 K de, pH’s1 8.5 olan %3.5 NaCl iceren ortamlarda elde
edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.98- 4.99. da verilmistir.
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-9.0

20 15 10 05 00 05 10 15 20
MV (vs. Ag/Aag(Cl)

Sekil 4.98. 308 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel egrisi.
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0.0
-1.0
-2.0

T =3.0
-4.0
-5.0

, =6.0
-7.0
-3.0
-9.0 T

20 15 10 05 00 05 10 15 20
E/NV (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.99. 318 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi.

1
4

logi(Afcm

0.0
-1.0
-2.0

T =3.0
-4.0
-5.0

, =6.0
-7.0
-3.0
-9.0 T

20 15 10 05 00 05 10 15 20
E/NV (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.100. 328 K de %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi.

1
4

logi(Afcm

Korozyon potansiyelleri %3.5 CI” iyonu iceren ortamlarda -0.142 ve -0.200
V araiginda degismektedir.Yukarida verilen akim-potansiyel ergilerinden de
gorildugi gibi katodik (-1.000 V) ve anodik (0.056 V ) bolgelerde belirledigimiz
akim degerleri  -21 ve 46 pA degerindedir (cizelge 2).
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Bakirin; 0.01 M Metiyonin’li Ortamlardaki Elektrokimyasal
Davramslarina Sicakhgin Etkisi: 308, 318 ve 328 K de, pH st 8.5 olan 0.01.M
Metiyonin iceren ortamlarda elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 4.101- 4.102.

de verilmistir.

0.000
-1.000
-2.000
-3.000
-4.000 -
-5.000

_E.Dﬂn 1 1 ] 1 1 [ [ 1 1 1 1
-0.235 -0.230 -0.225 -0.220 -0.215 -0.210
E/NV (vs. Ag/AQCI)

Sekil 4.101. 308 K de 0.01.M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.

I{pA)

1.000
0.500 -
0.000

-0.500

-1.000 -
-1.500
-2.000
-2.500
-3.000
-3-500 T 1T 1T 1T T 1T 1T 1T 1T 1T T 1

-0.250 -0.245 -0.240 -0.235 -0.230 -0.225
EfV (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.102. 318 K de 0.01.M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.

I {pA)
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1
-
|
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|

A
cn
o
o
T T T T I

-B. unn [ I 1 | [} I 1 [ | | | |

-0.260 -0.255 -0.250 -0.245 -0.240 -0.235
E/V (vs. Ag/AQCl)

Sekil 4.103. 328 K de 0.01.M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.

Lineer polarizasyon direngleri 1356-2018 ohm araliginda degismektedir
(cizelge 2).

308, 318 ve 328 K de, pH s1 8.5 olan 0.01 M Metiyonin iceren ortamlarda
elde edilen Nyquist ve Bode Diyagramlar: Sekil 4.104- 4.105. de verilmistir.

4.0

-Z" [ Kohm
N
=)

-
o
1

0.0 M

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Z'  Kohm

Sekil 4.104 308 K de 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.
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3.50 - 50
=325 . 40
< . 7§
E 3.00 30T
N ] a
m2.7T5 - 20 3
=} i .1':
=~ . o

250 | 10 °

2.25 0

25 1.5 05 05 15 256 35 45
log (Freg/Hz)
Sekil 4.105. 308 K de 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Bode
Diyagramu.
4.0 1
3.0 A
E _
_E i
> 2.0 1
N 404
0.0 ] M ——

0.0 10 20 30 40 50 60 7.0
Z | Kohm

Sekil 4.106. 318 K de 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.
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25 15 -05 056 156 256 35 45
log (Freg/Hz)

Sekil 4.107. 318 K de 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Bode
Diyagramu.

4.0

-Z" | Kohm
P
=

—
L=
I

00 10 20 30 4.0 50 60 7.0
Z'  Kohm

Sekil 4.108. 328 K de 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.

93



4.BULGULAR VE TARTISMA Hasan DEMIR

3.4 18

16

Es.a 13
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5 3.2 13
&31 : E
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1

2.9 2

-25 <156 05 05 15 25 35 45
log {Freq/Hz)

Sekil 4.109. 328 K de 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen Bode
Diyagramu.

Nyquist Diyagramlarindan goruldigu gibi polarizasyon direncleri sicakliga
bagli olarak sistematik olarak azalmaktadir (2219-3106 ohm, cizelge 2).

308, 318 ve 328 K de, pH s1 8.5 olan 0.01 M Metiyonin iceren ortamlarda
elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.110- 4.111. de verilmistir.

0.0
-1.0
-2.0
-3.0
-4.0
-5.0
-5.0
-7.0
-8.0
-8.0 — T

-20 15 10 05 00 05 1.0 1.5 20
E/V (vs. Ag/AgCl)

logi(A/em?)

Sekil 4.110. 308 K de 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen akim-
potansiyel egrisi.
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0.0
-1.0
-2.0

& -3.0

540

Z-5.0

n:

o -6.0
=
-7.0
-3.0
-E.D [ | oo r [ | [ I | |
20 15 10 05 00 05 10 15 20
E/NV (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.111. 318 K de 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen akim
potansiyel egrisi..

0.0
-1.0
-2.0

;;-3.0
jﬁ -4.0
T80
E;--B.D
=-7.0
-3.0
20 156 140 05 00 05 10 15 20

E/V (vs. Ag/iAaCl)

Sekil 4.112. 328 K de 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen akim potansiyel
egrisi.

Korozyon potansiyelleri 0.01 M Metiyonin igceren ortamlarda -0.222 ve -
0.248 V araliginda degismektedir.Y ukarida verilen akim-potansiyel ergilerinden
de goruldigl gibi katodik (-1.000 V) ve anodik (0.056 V ) bolgelerde
belirledigimiz akim degerleri  -26 - -31 ve 85-183 pA degerindedir (gizelge 1).
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Bakirin; 0.01 M Sistein’li Ortamlardaki Elektrokimyasal Davramslarina
Sicakhgin Etkisi: 308, 318 ve 328 K de, pH st 8.5 olan 0.01.M Sistein iceren
ortamlarda elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 4.113- 4.114. de verilmistir.

0.050

0.000
-0.050
-0.100
-0.150
-0.200
-0.250
-0.300
-0.350
-0.400
-0.450
-0.500
-0.550 I I 1 1 I | I I I | I I I

-0.570 -0.565 -0.660 -0.555 -0.550
E/V (vs. Ag/AgCI)

Sekil 4.113. 308 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.

| (WA)

0.000
-0.050
-0.100
0.150
=0.200
0350

< 0.350

= 0,400
0.450
0.500
=0.550
~0.600
-D- E‘ 5 U i ] 1 1 1 1 1 1 1 1 ] 1

-0.620 -0.615 -0.610 -0.605 -0.600 -0.595
E/V {vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.114. 318 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.
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0.300
0.050
-0.200
-0.450
-0.700
-0.950

'1 .zuu | I Y N B I | | I | I | 1 11 || 1
-0.695 -0.685 -0.675 -0.665
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.115. 328 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen polarizasyon
egrisi.

| (WA)

Polarizasyon direncleri 16100-46590 ohm araliginda degismektedir
(cizelge 1).

308, 318 ve 328 K de, pH s1 8.5 olan 0.01 M Sistein iceren ortamlarda elde
edilen Nyquist ve Bode Diyagramlar: Sekil 4.116- 4.117. de verilmistir.

40.0
35.0
30.0 -
25.0
20.0
15.0
10.0
5.0
o0 *+%——————————— —r—

0.0 10,0 20.0 300 400 500 0.0
Z' I Kohm

-Z" | Kohm

Sekil 4.116. 308 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
Diyagramu.
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- 55
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25 15 05 05 156 25 356 45
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Sekil 4.117. 308 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Bode Diyagram.

40.0

35.0 -
30.0 -
E 25.0
G
S 20.0 -
~ 15.0
N 10.0 -
5.0

0.0 &— —

0.0

10,0 20.0 300 400 500 600
Z ! Kohm

Sekil 4.118. 318 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist

Diyagramu.
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log (Freq/Hz)

Sekil 4.119. 318 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Bode Diyagram.

40.0
35.0
30.0
250
20.0
15.0
10.0

5.0

0.0

-Z" | Kohm

00 100 200 300 400 500 600

Z | Kohm

Sekil 4.120. 328 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist

Diyagramu.
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Sekil 4.121. 328 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen Bode Diyagram.

Nyquist Diyagramlarindan goruldigu gibi polarizasyon direncleri sicakliga
bagli olarak sistematik olarak azalmaktadir (21860-57120 ohm, cizelge 1).

308, 318 ve 328 K de, pH s1 8.5 olan 0.01 M Sistein iceren ortamlarda elde
edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.122- 4.123. de verilmistir.

0.0
-1.0
-2.0

;;-3.0

5-4.0

T-5.0

E;--s.u

=.7.0
8.0
-9.0 — .

20 15 10 05 00 05 10 15 20
E/NV (vs. Ag/AzCl)

Sekil 4.122. 308 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi.
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0.0
-1.0
-2.0

;;-3.0
5-4.0
<50
6.0
=.7.0
-8.0
-9.0 ——————— .

20 15 10 05 00 05 10 15 20
E/NV (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.123. 318 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi.

0.0
-1.0
-2.0

< -3.0
5-4.0
T-5.0
26-6.0
- -71.0
-8.0
-9.0 T R A AR .
20 15 10 05 00 05 1.0 15 20

E/V (vs. Ag/iagClh)
Sekil 4.124. 328 K de 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi.

Korozyon potansiyelleri 0.01 M Sistein igeren ortamlarda -0.558 ve -0.680
V araiginda degismektedir.Yukarida verilen akim-potansiyel ergilerinden de
gorildugi gibi katodik (-1.000 V) ve anodik (0.056 V ) bolgelerde belirledigimiz
akim degerleri  -8--14 ve 92 - 165 PA degerindedir (gizelge 2).
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Bakirin; %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin igeren Ortamlardaki
Elektrokimyasal Davranslarina Sicakhigin Etkisi: 308, 318 ve 328 K de, pH si
85 olan %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin igeren ortamlarda elde edilen
polarizasyon egrileri Sekil 4.125- 4.126. de verilmistir.

0.000
-2.000
-4.000

— -6.000

%-a.mm -

-10.000
-12.000

-14.000 . o .
-0.285 -0.280 -0.275 -0.270 -0.265 -0.260 -0.255
E/NV (vs. Ag/AgCI)

Sekil 4.125. 308 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.

-1.000
-3.000
-5.000 -
-7.000 -
-9.000 -
-11.000 -
-13.000

-15.000 . . . . |
-0.285 -0.280 =0.275 =0.270 =0.265
E/NV (vs. Ag/AgCI)

Sekil 4.126. 318 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.

| (HA)
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2.000
0.000 -
-2.000 |
-4.000 -
-6.000
-8.000
—-10.000 -
-12.000 |
-14.000 -
-16.000 +—+—++—————+—

-0.290 -0.285 -0.280 -0.2Y5 -0.270 -0.265
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.127. 328 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.

(MA)

Polarizasyon direncleri 2008-2484 ohm araliginda degismektedir
(cizelge 2).

308, 318 ve 328 K de, pH st 8.5 olan %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin
iceren ortamlarda elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlar: Sekil 4.128- 4.129. da

verilmistir.

4.0

-Z" | Kohm
)
=)

U.D T T T T T T T T T T T T T T T T T

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Z ! Kohm

Sekil 4.128. 308 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.129. 308 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.
4.0 ]
3.0 |
E
S
v 2.0
N0
0.0 /’.’r\ . S

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Z'  Kohm

Sekil 4.130. 318 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.131. 318 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.

U-D 1 I T T T T T T T T T T

00 10 2.0 3.0 4.0 50 6.0
Z'  Kohm

Sekil 4.132. 328 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.133. 328 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.

Nyquist Diyagramlarindan goruldigu gibi polarizasyon direngleri sicakliga
bagli olarak sistematik olarak azalmaktadir (2492-3073 ohm, cizelge 1).

308, 318 ve 328 K de, pH st 8.5 olan %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin
iceren ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.134- 4.135. de

verilmistir.

0.0
-1.0
-2.0
-3.0
-4.0
-5.0
-6.0
-7.0
-8.0
-2.0 P oo Lo oo !

-20 15 10 -05 00 05 10 15 20
E/NV (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.134. 308 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.

logi(A/em?)
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E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.135. 318 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.

0.0
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-2.0
;;-3.0
jﬁ -4.0
T-50
E;--G.u
=-7.0

-8.0

-20 -15 -0 05 00 05 10 15 20
E/V (vs. Ag/AgCl)y

Sekil 4.136. 328 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.

Korozyon potansiyelleri %3.5 NaCl + 0.01 M igeren ortamlarda -0.270 ve
-0.275 V araliginda degismektedir.Y ukarida verilen akim-potansiyel ergilerinden
de goruldigl gibi katodik (-1.000 V) ve anodik (0.056 V ) bolgelerde
belirledigimiz akim degerleri -27 - -28 ve 1203-2430 pA degerindedir
(cizelge 1).
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Bakirin; %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein igceren Ortamlardaki

Elektrokimyasal Davranmslarina Sicakhigin Etkisi: 308, 318 ve 328 K de, pH si
8.5 olan %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein iceren ortamlarda elde edilen polarizasyon
egrileri Sekil 4.137.- 4.138. de verilmistir.

0.100 -
-0.600
1100 -

E-Lsnn _

T -2.100 -
-2.600

-3.100 —— ——
-0.642 -0.637 -0.632 -0.627 -0.622 -08617
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.137. 308 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.

-0.300
-0.800 -
-1.300 -
-1.800
-2.300
-2.800 -

'3.300 T T T T T T T

-0.690 -0.685 -0.680 -0.675 -0.670 -0.665
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.138. 318 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.

| (HA)
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0.000
-0.200
-0.400
-0.600
-0.800 -
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-1.200 -
-1.400 T T

-0.805 -0.795 -0.785 -0.775
E/NV (vs. Ag/AgCI)

Sekil 4.139. 318 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
polarizasyon egrisi.

| (HA)

Polarizasyon direncleri 12360-18100 ohm araliginda degismektedir
(cizelge 1).

308, 318 ve 328 K de, pH si 8.5 olan %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein igeren
ortamlarda elde edilen Nyquist ve Bode Diyagramlari. Sekil 4.140- 4.141. de

verilmistir.

20.0

u.n [ | | | [ o1 [ o1

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
Z'  Kohm

Sekil 4.140. 308 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.141. 308 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagram.
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Sekil 4.142. 318 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.

110



4.BULGULAR VE TARTISMA Hasan DEMIR

- 200
- 150
- 100
£ (50 &
= =
N 0 e
2 90 2
= -1005-
] -150
0.5 . — T . — o -200
-25 15 -05 05 15 25 35 45
log (Freg/Hz)
Sekil 4.143. 318 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.
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E ]
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Sekil 4.144. 328 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist Diyagram.
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Sekil 4.145. 328 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
Bode Diyagramu.

Nyquist Diyagramlarindan goruldigu gibi polarizasyon direngleri sicakliga
bagli olarak sistematik olarak azalmaktadir (14600-18420 ohm, cizelge 1).

308, 318 ve 328 K de, pH si 8.5 olan %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein igeren
ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.146- 4.147. de verilmistir.

0.0
-1.0
-2.0
;;-3.0
jﬁ -4.0
T80
E;--B.D
=-7.0

-3.0

20 -15 10 05 00 05 10 15 20
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.146. 308 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.
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Sekil 4.147. 318 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.
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540
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Sekil 4.148. 328 K de %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.

Korozyon potansiyelleri %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein igeren ortamlarda -
0.630 ve  -0.789 V araliginda degismektedir.Y ukarida verilen akim-potansiyel
ergilerinden de goruldigt gibi katodik (-1.000 V) ve anodik (0.056 V )
bolgelerde belirledigimiz akim degerleri -5 - -7 ve 4016-4380 pA degerindedir
(cizelge 2).
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Bakirin Farkh Sicakhklarda; pH s 8.5 olan %3.5 NaCl, 0.01 M

M etiyonin, 0.01 M Sistein, %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ve %3.5

NaCl + 0.01 M Sistein iceren Ortamlarda Elde edilen Nyquist
Diyagramlarimin Karsilastirilmasi.: Bakirin ; pH si1 8.5 olan %3.5 NaCl, 0.01 M
Metiyonin, 0.01 M Sistein, %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin ve %3.5 NaCl + 0.01
M Sistein Iceren ortamlarda elde edilen Nyquist Diyagramlar: Sekil 4.151- 4.152.
de verilmistir.

ﬂ.ﬂ rrr—r—Tr17 1T TrTr—T1T 1717 T TT1T T T1TT7T 7T TTTT TTT

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
Z { Kohm

Sekil 4.149. %3.5 NaCl iceren ortamlarda elde edilen Nyquist Diyagramlari
(a 298K; b, 308 K; c, 318K; d, 328 K).

4.0

0.0 10 20 30 40 50 60 7.0
Z | Kohm

Sekil 4.150. 0.01 M Metiyonin iceren ortamlarda elde edilen Nyquist
Diyagramlari (a, 298K; b, 308 K; ¢, 318K; d, 328 K).
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80.0

D.D L I R R R R A | | |

0.0 200 40.0 s0.0 80.0 100.0 120.0 140.0
Z' ! Kohm

Sekil 4.151. 0.01 M Sistein iceren ortamlarda elde edilen Nyquist Diyagramlar:
(a 298K; b, 308 K; c, 318K; d, 328 K).

4.0 -
| C
3.0 - 1
S 20 -
N ]
" 1.0 N

0.0 1.0 20 30 4.0 50 6.0
Z' Kohm

Sekil 4.152. %3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin iceren ortamlarda elde edilen
Nyquist Diyagramlari (a, 298K ; b, 308 K; ¢, 318K d, 328 K).
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20.0

15.0
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0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
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Sekil 4.153. %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein iceren ortamlarda elde edilen
Nyquist Diyagramlari (a, 298K ; b, 308 K; ¢, 318K; d, 328 K).

Bakirin Farkh Sicakhklarda; pH s 8.5 olan Ortamlarda Elde edilen
Akim Potansiyel Egrilerinin Karsilastirilmasi.: Bakirin 298 K de ; pH s 85
olan ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.154- 4.155. de

verilmistir.

0.0
-1.0
-2.0
=3.0
-4.0
-5.0
-6.0
-7.0
-8.0
-9.0 — T — T — T .

20 15 10 05 00 05 10 15 20

IV (vs. Ag/iAgCl)

Sekil 4.154. 298 K de ; %3.5 NaCl (a), 0.01 M Metiyonin (b), 0.01 M Sistein (c),

%3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin (d) ve %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein
(e) iceren ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri

logi(A/em?)
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Sekil 4.155. 308 K de ; %3.5 NaCl (a), 0.01 M Metiyonin (b), 0.01 M Sistein (c),
%3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin (d) ve %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein
(e) iceren ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri.

0.0 |
-1.0 4
-2.0 7
+=3.0
a0 |
T-5.0 -
Ec.-E.D .
==-7.0
-8.0 1 - ¢
'9.0 T LNELEL R DL D R B LI L L DL

20 1% 10 -05 00 05 10 15 20
EV (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.156. 318 K de ; %3.5 NaCl (a), 0.01 M Metiyonin (b), 0.01 M Sistein (c),
%3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin (d) ve %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein
(e) iceren ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.157. 328 K de ; %3.5 NaCl (a), 0.01 M Metiyonin (b), 0.01 M Sistein (c),
%3.5 NaCl + 0.01 M Metiyonin (d) ve %3.5 NaCl + 0.01 M Sistein
(e) iceren ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri.

Cizelge 4.2. Bakirin 308, 318 ve 328 K de; pH s1 8.5 olan %3.5 NaCl, 0.01 M
Metiyonin, 0.01 M Sistein, %3.5 NaCl+0.01 M Metiyonin ve %3.5
NaCl+0.01 M Sistein ¢ozeltisinde elde edilen korozyon
potansiyeli,(Ecor); polarizasyon direnci,(Rp); lineer polarizasyon
direnci,(*Rp); -1.000 V potansiyel altindaki akim degeri, +0.056 V
potansiyel altindaki akim degeri ve inhibitor yizdesi (| ) degerleri.

ORTAM (298 K) TK | Ecor | Ewo Rp | *Rp | 1iooov (MA™®) | Lioossy (RAcm?) | 1(%)

308 -0.200 -0.157 2874 1059 -21.0 356.0 *

% 3,5 NaCl 318 -0.142 -0.171 1144 643 -26.0 497.0 *

328 -0.178 -0.187 748.5 410 -46.0 870.0

308 -0.222 -0.251 3106 2018 -26.0 85.0 7.4

0.01 M Met 318 -0.239 -0.232 3023 1928 -31.0 102.0 6.2

Cu 328 -0.248 -0.260 2219 1356 -31.0 183.0 6.6
308 -0.558 | -0.535 57120 | 46590 -14.0 92.0 94.9
0.01 M Cys 318 -0.606 -0.578 38810 | 34300 -13.0 133.0 97.0
328 -0.680 | -0.675 21860 | 16100 -8.0 165.0 96.5

308 -0.270 | -0.261 3073 2484 -28.0 1203.0 6.4
%3.5 NaCl + 0.01 M Met 318 -0.273 | -0.264 2891 2153 -27.0 1973.0 60.4
328 -0.275 1 -0.267 2492 2008 -28.0 2430.0 69.9
308 -0.630 | -0.574 18420 | 18100 -6.0 4380.0 84.3
%3.5 NaCl + 0.01 M Cys 318 -0.678 | -0.681 15620 | 13880 -5.0 4016.0 92.6
328 -0.789 | -0.738 14600 | 12360 -7.0 4017.0 94.8
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i< 4 4 k. X g

Sekil 4.158. Bakirin, NaCl(a), Metiyonin(b), Sistein(c), NaCl + Metiyonin(d) ve
NaCl + Sistein(e) iceren pH= 8.5 dave 298 K de elde edilen SEM
goruntuleri sekil 4.158.de verilmistir.

Sekil 4.158 de goruldugi gibi % 3 . 5 CI" iyonu iceren ortamlarda bakir
yuzeyinde kiguk cukurcuklarin olustugu gorilmektedir. Metiyonin, Sistein, NaCl
+ Metiyonin ve NaCl + Sistein ¢iplak bakir ylzeyin kapandigi ¢ok acik ve net
olarak gorulmektedir.

Katodik Reaksiyonlar: Bakirin teorik tersinir denge potansiyeli, asagidaki
dengeler geregi aktiflikler (a;) ~10° M kabul edilirse;

Cu,, A Cu%, +2e ;E° =0.337+0.0295log a_,. ;E° =0.160V / SHE
olarak hesaplanabilir.

Literatir bilgilerine gore, dengedeki sistemlere katodik potansiyel
uygulandigi zaman genellikle oksijen (O,+4H" +4e A 2H,0) velya da
hidrojen (2H* +2e A H,) indirgenmeleri olur. Bu olaylarin tersinir elektrot
potansiyelleri: 298 K ve 1 atm'de,  E ozmzo = 1,228-0,0591pH ve E 'z =
0,000-0,0591pH degerlerinde oldugundan, O, indirgenmesi hidrojenden 1,23 V

daha soy potansiyellerde gerceklesmektedir. Ortamin pH sina bagl olarak, olast
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katodik olaylarin (O, velveya H™) tersinir elektrot potansiyelleri sirasi ile agagida

verilmistir
pH=8.5 icin E ogtz0 = 0.726 VISHE ve Ey 2 =-0.502V/SHE  (4.1)

pH=8.5"de teorik olarak hesaplanan denge potansiyeli (-0.081 V), agik
devre potansiyeli (-0.080 - -0.789 V) ve akim altindaki denge potansiyeli (-0.084
- -0.738 V) birbirleri ile kiyaslandiginda, katodik polarizasyon sirasinda potansiyel
—1.000 V’a ulasincaya kadar sudan hidrojen c¢ikisi devam eder. Bununla birlikte
bakir Cu(Cl), kompleksi halinde gbziinme tepkimes de gergeklesmektedir
(Kilinggeker G. ve Erbil M., 2010). Bu nedenle aktivasyon denetimli hidrojen
indirgenmesi  tepkimesinin gergeklestigi potansiyel bolgesini daha negatif
potansiyellere kaymaktadir. Katodik polarizasyon egrilerinde iki farkli degisme
bicimi gorulmektedir. Egrilerde dustk asir1 gerilim bolgesinde oksijen, yiksek
asir gerilim bolgesinde ise H™ iyonlar1 indirgenmektedir (Sekil 4.86. ve 4.88.).
Egrilerin simr akim bolgesinde belirlenen farkliliklar da ortamda bulunan iyon
turiinden kaynaklanmaktadir. Klordr gibi aktifleyici iyonlar sistemi polarizasyon
karakterini degistirmektedir. Deniz suyu tuzlulugundaki bir sulu ortamda oksijenin
¢Ozunurliglh 298 K’ de 6,5 ppm dolayindadir. Bu kosullarda denel olarak olcillen
oksijen sinrakimr 1,1 mA/cm? olup (Erbil, 1980), yilksek sicakliklarda bu degere
yaklasilmaktadir (Kilinggeker, 2008). Ornegin; oksijen difiizyon simr akim
oldugu distinilen sinir akimu, kloriirlii ortamlarda -12 pA/cm?, sisteinli ortamlarda
-11 pAlem? iken Kloriir + sisteinli ortamlarda -6 pA/cm? , methiyoninli
ortamlarda -13 pA/cm?® iken klorir + methiyoninli ortamlarda -13 pA/cm?
degerleri dolayindadir. Disuk sicaklikta (298 K'de), pH=8,5de sinrr akiminin
kiclk olmasi yuzeyde ortiict tabakamn oldugunu ortaya koyar. Bu tabaka Cu,O,

CuO ve Cu(OH),, Met ve Cys molekullerinden kaynaklanmaktadir. Bakir

korozyon potansiyelinden itibaren katodik yonde polarize edildiginde ortamdaki
¢Ozunmis oksijen adim adim indirgenerek sinir akimina erismekte, arkasindan

H™ iyonu indirgenmesi devam etmektedir (Sekil 4.86. ve 4.88.). Bu durum
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bakirin korozyon hizinin ortam sicakligina bagli olarak degistigini agiklar.
Sicaklik yikselmesiyle gozlenen simir akimindaki artis, olasilikla Cu,0O, CuO ve

Cu(OH), bilesiklerinin bozunmast sonucu yuzey filmi igerisindeki Cu”

iyonlarinin indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Bakirin korozyon hizi, katodik

tepkimede etkin olan oksijen ve hidrojenin indirgenme hizi ile degisir [Sekil 1].
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bakirin; ClI" , Metiyonin, Sistein, Metiyonin+ CI ve Sistein+ CI" iyonlarin
iceren ortamlarda ki korozyonu ile ilgilin olarak yapilan arastirmalardan; anodik
ve katodik polarizasyon karakteristiklerinin, malzemenin tlrine ortamin pH’ sina,
ortamdaki molekullere ve sicakliga bagli olarak degistigi saptanmustir. Elde edilen
sonuclar asagidaki sekilde 6zetlenehilir.

1. pH=8,5 da sade CI" iyonu iceren ortamlarda bakir yilizeyinde olusan
tabakanin kararsiz olmasi nedeni ile yizey sirekli acilip kapanmakta,
sicakhigin yikseltilmesi (298-328 K) ile bu agilip kapanma hizinin
artmasi sonucu korozyon hizi artmaktadir.

2. Ayni pH da Met iceren ortamlarda bakir yizeyinde adsorplanan OH"
iyonlart Cu(OH), bilesigi olustugu anlagilmaktadir. Bu pH degeri Met
aminoasitinin izoelektrik pH sindan biyik oldugu icin Met molekull
negatif yukltddr. Hidroksil iyonlarinin oksit filmi olusturma etkisi Met
molekilleri tarafindan desteklenerek bakir yilizeyinde inhibisyona neden
olmaktadir. Sabit sicaklikta (298 K) Met derisimi azaldikga inhibisyon
etkisi artmakta iken sicaklik arttikga azalmaktadir.

3. pH=8,5 de Cys iceren ortamlarda bakir yizeyinde adsorplanan OH"
iyonlar1 Cu(OH), bilesigi olusturmaktadir. Bu pH degeri Cys
aminoasitinin izoelektrik pH sindan blyik oldugu icin Cys molekull
negatif yukludir. Hidroksil iyonlarinin oksit filmi olusturma etkisi Cys
molekilleri tarafindan desteklenerek bakir yilizeyinde inhibisyona neden
olmaktadir. Sabit sicaklikta (298 K) Cys derisimi azaldikca inhibisyon
etkisi artmakta iken sicaklik arttikga azalmaktadir.

4. Met ve Cysiceren ortamlara Cl™ iyonu ilave edildiginde inhibisyon etkisi
genel olarak azalmaktadir.

5. Katodik olay; -0,167 - - 1,000 V’a kadar oksijenin indirgenme tepkimesi
gerceklesirken -1,000 - -1,600 V araiginda hidrojen iyonunun
indirgenme tepkimesi gergeklesmektedir. Metal ve ortamin bilesiminden
dolay:i, normal olarak beklenenin aksine yiksek pH larda oksijenin
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indirgenme tepkimesi yanminda, hidrojen iyonlarimin da katodik
tepkimede etkin oldugu belirlenmistir.

6. 298 K de serbest entalpi degeri (AG); CI” iyonu iceren ortamlarda
-10,615 kj/mol iken 0,01-0,0001 M Met igeren ortamda 3,281- -27,405
kj/mol, %3,5 NaCl+0,01-0,0001 M Met iceren ortamda 8,878- - -11,001,
0,01-0,0001 M Cys da 63,301- -21,615 kj/mol ve %3,5 NaCl+0,01-
0,0001 M Cys iceren ortamda 70,442- -19,878 Kkj/mol oldugu
belirlenmistir. Met ve Cys moleklllerinin bakir  ylzeyindeki
adsorpsiyonu agirlikli olarak Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun
olarak gerceklesmektedir.

7. lsitma ve sogutma sistemlerinde kullanilan bakir ve alasimlarim Met ve
Cys molekdlleri ile koruma uygulamalarimin diistk sicakliklarda (298 K)
ve pH=8,5 de yapilmasi Onerilir. Y Uksek sicakliklarda (308-328 K) ise
bu aminoasitlerin koruma etkisi azalmaktadir. Isitma sogutma
sistemlerinde yiksek sicakliklarda koruma yapmak igin belirtilen
aminoasitlerle birlikte baska inhibitorler de agirlik verilmesi
gerekmektedir.
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