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Bu caligmada, Potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak, variamin mavisi, metil oranj

ve fenol kirmizisinin 4 farkli konsantrasyonda, %3,5 NaCl ve 0,1M Na>SOs
¢oOzeltisinde yumusak gelik ve bakir metallerinin korozyon davraniglari lizerindeki
etkisi arastirilmistir. Metal ylizeyinin klortir ve siilfatli ortama maruz kaldiktan sonra
yiizey morfolojisi taramali1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Sicakligin
etkisi 25 °C ile 60 °C arahiginda cahisilmistir. Bazi termodinamik parametreler
hesaplanmis ve agiklanmigtir. Variamin mavisi, metil oranj ve fenol kirmizisinin
%3,5 NaCl ve 0,1M Na,SO, ¢ozeltisinde yumusak ¢elik ve bakir korozyonunu
onleyebildigi bulunmustur. Bununla birlikte, inhibisyon etkinliginin sicakligin
artmasi ile azaldigi gézlemlenmistir. Boyar maddelerin inhibisyon etkisi; Boyar
maddeler ile metal yiizeyine fiziksel olarak adsorbe olan korozyon tiriinlerinin metal
yiizeyinde koruyucu bir film tabakasi olusturmasi ile tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, Yumusak c¢elik, Bakir, Elektrokimyasal Teknikler,
Boyar maddeler
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In this study, the effects of variamine blue, methyl oranges and phenol red
on 4 different concentrations, % 3.5 NaCl and 0.1 M Na,SOy solution in mild steel
and copper corrosion behaviors were investigated by using potentiodynamic
polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques.
After exposure of the metal surface to the chloride and sulfate environment, the
surface morphology was scanned by scanning electron microscopy (SEM). The
effect of temperature was studied in the range of 25 °C to 60 °C. Some
thermodynamic parameters have been calculated and explained. It has been found
that variamine blue, methyl orange and phenol red can prevent mild steel and copper
corrosion in % 3.5 NaCl and 0.1 M Na,SOyq solution. However, it has been observed
that the inhibition efficiency decreases with increasing temperature. Inhibition effect
of dyes; It is detected by the fact that corrosion products, which are physically
adsorbed on the metal surface with dyes, form a protective film on the metal surface.
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GENISLETILMIS OZET

Bakir ve Yumusak celigin elektrokimyasal davraniglarina boyar

maddelerden variamin mavisi, metil oranj ve fenol kirmizisinin etkinligi farkli
sicaklik ve pH’da kloriir ortaminda arastirilmistir. Bunun i¢in inhibitdr igermeyen
(% 3,5 NaCl) ve inhibitor olarak 0,025; 0,050; 0,100; 0,125 mmol/L boyar madde
iceren % 3,5 NaCl c¢ozeltileri kullanilarak Inhibitorlerin derisim ve pH ile
etkinligindeki degismeler EIS ve potansiyodinamik polarizasyon ol¢iimleri ile
incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglardan kinetik ve termodinamik
parametrelere gecilmistir. SEM goriintiileri alinmustir.
Bakirin ve yumusak celigin elektrokimyasal davranislarina boyar maddelerden
variamin mavisi, metil oranj ve fenol kirmizisinin etkinligi farkli sicaklik ve pH’ da
siilfath ortamda arastirilmistir. inhibitdr icermeyen (0,1 M NaxSOs) ve inhibitor
olarak 0,025; 0,050; 0,100; 0,125 mmol/L boyar madde igeren 0,1 M Na>SOs
cozeltileri kullanilarak inhibitorlerin derisim ve pH ile etkinligindeki degismeler EIS
ve potansiyodinamik polarizasyon dlglimleri ile incelenmistir. Elde edilen deneysel
sonucglardan kinetik ve termodinamik parametrelere gegilmistir. Kongre ve
Sempozyumlarda sunumlar yapilmistir. Taramali elektron mikroskobu ile yiizey
goriintiileri alinmistir.

Genel olarak sanayide organik yapidaki inhibitorler tercih edilmektedir.
Organik inhibitdrler metal yiizeyine adsorplanarak metalin ¢dziinme ve indirgenme
tepkimelerinin hizin1 azaltirlar. Metali korumak i¢in kullanilacak inhibitoriin se¢imi
sirasinda, metali hangi oranda koruyabildigi 6l¢iisii haricinde, kullanilan maddelerin
cevreye etkilerini de dikkate almak gerekmektedir. Ciinkii baz1 maddeler, metallerin
korozyon hizlarin1 azaltmasina karsin toksik 6zellik gosterebilirler.

Sahip olduklar1 toksik 6zelliklerinin canlilara olan etkilerinin yok edilmesi
icin, dogaya atilmalarindan hemen Once, bunlarin ek aritma siireglerinden
gecirilmesi gerekmektedir. Diger yandan aym1 metali koruyabilmek icin, belirli

ortamda kullanilabilecek inhibitor segenekleri varsa, bunlardan canli yapisina zararl
\Y%



etkileri olmayanin se¢ilmesi daha akillica olacagindan, son yillarda toksik 6zelligi
olmayan organik maddelerin bu ama¢ dogrultusunda belirlenmesi ve arastirilmast
cabalar1 hiz kazanmustir.

Inhibitorlerin etkime mekanizmalarinda ilk adimi metal-cozelti ara
yiizeyindeki adsorpsiyon basamagi olusturur. Inhibitor dzelligi olan madde molekiil
yapisinda N, S veya O gibi polar fonksiyonel gruplar olan konjuge sistemlerdir.
Inhibitoriin yapisindaki fonksiyonel gruplar, etkime giiciinii agiklar. Inhibitoriin
molekiil yapisinda; -OH, -CHO, -COOH, -CN, -SN, CO, -NHj3, SO3 grubu, ¢ift bag,
icli bag, ciftlesmemis elektronlar varsa, inhibitor-metal etkileseme sifir yiik
potansiyeli degisir. Bir organik bilesigin etkime kuvveti, fonksiyonel gruplardaki
elektron yogunluguna bagli olarak artmaktadir.

Toksik 6zelligi olmayan organik maddelerin korozyon inhibitdrii olarak
kullanilmasi, bu maddelerin ¢evreye olan zararli etkilerinin en aza indirilmesi
acisindan 6nem arz etmektedir. Variamine Mavisi kuvvetli bir indirgeyici ajandir.
Bu 6zellik endiol (C-2, C-3) hidroksil gruplarindan hidrojen atomlarinin ayrilmasina
baglidir. Yiiksek polaritesi nedeniyle suda kolayca ¢ozilinlirken apolar ¢oziiciilerde
coziinmezler. 280 mV’lik diisiik bir indirgenme-yiikseltgenme potansiyelinde,
Variamin Mavisi’nin tiim diger okside olan serbest radikallerle reaksiyona girme
potansiyelinin var oldugu anlamina gelir. Variamin mavisinin; pH’in denetimi
amaciyla bir asit diizenleyici, oksijeni adsorplama kapasitesiyle tepe boslugu olan
iiriinlerde antioksidan olarak gérev yapmaktadir.

Bu calismada; bakir ve yumusak celigin (pH=3,5; 7,0; 9,0 ve farkli
sicakliklarda) kloriir ve siilfatli ortamlardaki korozyonu {izerine variamin mavisi,
fenol kirmizis1 ve metil oranjin inhibitoér etkisi incelenmistir. Ayrica, bakir
yilizeyinde toksik Ozelligi olmayan, kolay temin edilebilen, ekonomik olan ve
uygulamaya yonelik bir inhibitér maddenin bulunmasi amaglanmistir. Bu ylizden bu
calismada boyar maddelerin inhibitoér etkinligi ortamun pH sma bagh olarak
degisecegi g6z Oniinde bulundurularak asidik, ndétiir ve bazik ortamlarda

calisilmustir.
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1. GIRIS Sema CELIK

1. GIRiS

Bakir ve alasimlari, eldesi ve ekonomikligi nedeniyle teknikte genis
kullanim alanlarma sahiptir. Ancak, en fazla korozyona ugrayan yap1
malzemelerinin de basinda gelmektedir. Bu metallerle ilgili literatiirde verilen
korozyon c¢alismalari, daha ¢ok bu metallerin anodik polarizasyon davranislari
iizerinde yogunlagmistir. Bu ¢alismalara gore; nétiir ve zayif bazik ortamlarda metal
yiizeyinde CuO ve 2 Cu(OH) 'lerin olugsma olasiliginin yiiksek oldugu
belirtilmektedir. Bakir oksit ve hidroksit filmlerinin olugmasi kloriirlii ortamda
bakirin elektrokimyasal davranislarinin diizensizligini artirir. Literatiirde kloriir

iyonu iceren ortamlarda bakirin ¢oziinme tepkimesinin asagidaki sekilde olabilecegi

Onerilmistir:
Cu+Cl¢e CuCl+e (1.1)
CuCl + CI &CuCly (1.2)
Cu + 2CI' > CuCly + e (yavas) (1.3)

Katodik tepkimeyi ise oksijenin indirgenmesi;

0> + 2H,0 + de” <> 40H (1.4)

Bakirin NaCl ¢ozeltisinde katodik ¢oziinmesi asagidaki gibidir:

4H*+ O, +4e — 2H,0 (1.5)

NaCl ¢ozeltisindeki toplam bakir korozyon reaksiyonu:



2Cu + 4H*+ 4Cl + O, — 2Cu*+4Cl +2H,0 (1.6)

Olusturur (Zhongfang ve ark. 2013). Metal yiizeyindeki korozyon {iriinlerinin
olusturdugu film anodik ¢oziinme ve katodik olarak oksijen molekiillerinin
indirgenme hizin1 azaltabilmektedir. Pek ¢ok arastirmada, Cl° iyonu igeren
cozeltilerde, meydana gelen korozyon iiriinii olarak bakirin bakir kompleksi seklinde
bulundugu aktarilmaktadir. Anodik ¢o6ziinme hizinin CuCly” ’nin ¢ozeltiye
difiizlenerek taginmasiyla orantili oldugu, diisiik CI iyonu ihtiva eden ortamlarda
baslangicta CuCl olusabilecegi daha sonra CuCl, halinde ¢6ziinmenin artacagi,
ylizeyde ¢ozlinmeyen korozyon firiinlerinin bulunmasinin oksijen indirgenmesini
onleyemeyecegi acgiklanmistir. NaCl iceren alkali (pH=9,0) ¢ozeltilerde bakirin
anodik polarizasyonla (-1,500 V + 0,150 V) elde edilen akim - potansiyel
grafiklerinde en az ii¢ 6nemli potansiyel aralig1 oldugu belirtilmistir. 1’nci potansiyel
araliginda OH™ ve CI iyonlarimin adsorpsiyonu sonucu metal yiizeyi bir film ile
kapladigi, 2’nci potansiyel araliginda yiizeydeki CuOH.gs ve CuClygs’nin ¢oziinerek
elektrolit fazina gegmesi sonucu bakirin CuCl, halinde agindig1 ve 3’nci potansiyel
araliginda ise artik agman metal yilizeyinde c¢ukurcuklarin agiga ¢iktigi
belirtilmektedir (Celik, 2016).

Yumusak ¢eligin korozyonu %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki inhibitor varliginda

demir igin anodik ¢oziinme reaksiyonu kloriir anyonunun varliginda su sekilde

gosterilir:

Fe + CI' — (FeCl )ags (1.7)
(FeCI') — (FeCl )aqs + - (1.8)
FeCl* — Fe** + Cl (1.9)

Diger yandan katodik yonde H, gazi1 ¢ikist soyle gosterilir;
2



Fe + H* — (FeH").qs (1.10)

(FeH")ags + e- — (FeH)ads (L.11)
(FeH")ass + H* + e- —» Fe + H» (1.12)
Inh¢s,) + H* + e- — Fe + Ha (1.13)
Fe?* + Thn o5 — [ Fe — Thn]** s (1.14)

Genel olarak organik bir inhibitdriin metal/cozelti ara ylizeyinde
adsorpsiyonu c¢ozelti icerisindeki organik inhibitoriin metal ylizeyindeki su
molekiilleri ile yer degistirmesi asagida gosterilen sekilde gerceklesmektedir

(Aljourani ve ark, 2009).

[1nh]c62 + [nH20]ags < [Inh]ads + [nHZO]Qéz (115)

Sulu ortamlarda H* ve OH* iyonlar1 dogal olarak bulunmaktadir.
Bu iyonlar metal yiizeyinde adsorplanarak metalle etkilesirler ve asitli ortamda asit
korozyonunu, kuvvetli bazik ortamlarda alkali korozyonuna sebep olurlar.
Ortam H* ve OH" iyonlar1 yani sira SO4 iyonlarini da ihtiva ediyor ise bu iyonlarin
cesitli metallerin korozyonuna etkileri farkhilik gostermektedir. SO4?2 iyonlar

ortamin pH’na bagh olarak ¢zoeltide farkli oranlarda bulunur;

SOs2+ H,0 2 HSOs +OH K=8,33x10" (1.16)

pH nin yiikseltilmesi ile SO42 derigimi artmaktadir. Notiir veya notiir yakin
ortamlarda siilfat iyonu Fe, Cu, Zn ve piringe etki etmemektedir. Diger taraftan sabit

sicaklik ve < 5 pH da siilfat iyonlar1 bu metallerin korozyonunu bir miktar
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hizlandirmaktadir (Kilinggeker, 1998).

Korozif ortama boyar made eklenidgi zaman (VM; MO ve FK) bakir ve
yumusak c¢elik metallerinin korozyonu yavaglamaktadir. Bu boyar maddelerin
koruyucu o6zellikleri ortamin pH, sicakligina ve de konsantrasyonuna bagl olarak
degisiklik gostermektedir.

Demir ve bakirin CI', SO4? ve CI art1 boyar madde, SO4? art1 boyar madde
iceren sulu ortamlardaki korozyonunun anlasilmasi i¢in bu metallerin saf su i¢indeki
termodinamik davraniglarinin bilinmesi gereklidir. Termodinamik davraniglar
korozyonun gerceklesip gergeklesmeyecegi durumlar icin bilgi vermektedir. Bu
metallerin termedinamik davramslar1 25 °C de saf su iginde Cizelge 1.1° de

verilmistir (Pourbaix, 1966):

Cizelge 1.1. 298 K’de, Demir ve Bakirin Saf Su i¢indeki Potansiyel ve pH’a baglh
Termodinamik Davranislari

Metalin Turd (VEIt) pH Termodinamik Egilim
Fe -0,6-+1,6 0-2 Korozyona ugrayabilir
Fe -1,0--0,9 12,5-14 Korozyona ugrayabilir
Fe +0,2-+1,2 6-12 Pasiflesebilir
Fe -1,6--1,0 0-12 Korozyona ugramayabilir
Cu +0,1 - +2,2 0-7 Korozyona ugrayabilir
Cu 0-+2,2 12,5-14 Kroozyona ugrayabilir
Cu -0,1-+2,2 7-12,5 Pasiflesebilir
Cu -1,8-+0,6 0-14 Korozyona ugramayabilir

Bakir ve demir ile ilgili literatiirde verilen korozyon calismalari, bu
metallerin anodic davraniglar1 iizerinde yogunlasmis olup boyar madde iceren
ortamlardaki elektrokimyasal davranislari farkli derisim (0,025 - 0,125 mM), farkli
sicakliklarda (298; 313; 333 K ) ve pH larda (pH=4,0 - 9,0) boyar madde iceren
cozeltilerde yapilmustir.

Boyar maddelerin hibitor 6zelilgi lizerine ¢ok fazla aragtirma yoktur.

Yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplar nedeni ile farkli konsantrasyon, ph

ve sicakliklarda etkileri yani inhibitor 6zelligi gosterip gostermedikleri detayli
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bilinmemektedir.

Bu nedenle Variamin mavisi (VM), Fenol Kirmizis1 (FK) ve Metil Oranj
(MO)’m bakir ve yumusak ¢elik metallerine kloriir ve siilfatli ortamlardaki korozyon
etkileri farkli sicaklik (298; 313; 333 K), farkli konsantrasyon (0,025; 0,050; 0,100;
0,125 mM) ve pH’da (4,0; 7,0; 9,0) arastirilmistir. Bu kosullarda bakir ve yumusak

celigin korozyonuna etkisi saptanmaya calisilmistir.

1.1. Metallerin Korozyonu

Yillardir, deniz suyundaki metallerin korozyon oranlar1 hakkinda ¢ok sayida
calisma yapilmistir. Cesitli calismalardan gemi enkazlarinda metal korozyonunu
etkileyen baslica faktorleri belirlemek artik miimkiin olmustur. Bu faktorler, metal
bilesimi, su bilesimi, sicaklik, deniz biiylimesi, deniz yatagi bilesimi, diger batik
bilesenlerine gore nesnelerin konumu, deniz yataginin altindaki gomme derinligi ve
su hareketinin boyutu olur. Tiim bu karmasik ve siklikla birbiriyle iligkili faktorlerin
birlesik etkisi, her bir nesnenin korozyon ge¢misini degerlendirmeye ¢alisirken veya
geri kazanilmig durumunu degerlendirirken ayr ayr dikkate alinmasi gerektigini
ortaya koyar. Korozyon iiriinleri sartlara gére metal ylizeyinden hemen uzaklagabilir
ya da tutunabilir. Uriinlerinin yiizeyden hemen uzaklasmasi, korozyonun devam
etmesini gostermektedir. Uriinlerin yiizeyde tutunmasi durumunda korozyonun
vakitle azalmasi ya da tamamiyla durmasi s6z konusu olabilmektedir. Metal
yiizeyinde meydana gelen koruyucu oksitlerin, ¢evre ve metaller arasinda yalitkan
olma durumlar1 kaynakli korozyonu 6nlemeleri s6z konusu olmaktadir. Boylelikle
cevresi ile temas kuramayan metal tepkimeye giremez. Diger taraftan yiizeyi
tamamiyle kapatamayan pordz yapili oksitlerde olusabilmektedir. Bu durumda,
oksitin porozitesine bagli olarak, korozyon belirli oranda Onlense de tamamiyle
bitmez (Erbil, 1984). Korozyonu 6nlemede farkli yontemler vardir. Bunlardan birisi
de inhibitér kullanimi olmaktadir. Inhibitor, ortama az ya da ¢ok eklendigi vakit
korozyon siiratini azaltan malzemelerdir. Bu malzemelerin fazlasi kez ortamda

degismeden kalabilir. Islevleri, metal yiizeyini kapatarak metal/ortam ara yiizeyinin
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direncini yiikseltmektir. Bazi inhibitorler yiizeyi sadece orter, bazilar1 sadece
kapatict bir tabakanin meydana gelmesini saglar, bazilar1 da korozif bilesenlerin
yiizeydeki etkinligini azaltmaktadir. Inhibitdr olarak sdylenen azot ve kiikiirt icerikli
baslica bilesikler; aminler, piridinler, tiyollerden olusmaktadir.

Inhibitorler, anodik ya da katodik tepkimeler iistiine etkisi, yiizeyde
adsorplandiginda dogrudan ya da dolayli etki etmesi, etkime mekanizmasi,
oksitleyici olup olmamasi, organik ya da inorganik olmasi ve ortamda yeterli
miktarda bulunmadigi zaman tehlikeli olup olmamasi gibi etmenler g6z Oniine
almarak siniflandirilmislardir (Uneri, 1984).

Calismanin Amaci: Bu arastirmada, yumusak celik ve bakirin sirasi ile
%3,5 NaCl ve 0,1 M Na,SO4 ortamindaki korozyon davraniglarina; farkli derisim,
pH ve sicakliklardaki, metil oranj, fenol kirmizisi ve variamin mavisinin inhibitor
etkileri elektrokimyasal yontemler ve SEM analizleri ile arastirilmistir. Adsorpsiyon
izoterm tiirliniin belirlenmesi, toksik 6zelligi olmayan ve uygulamaya yonelik bir

inhibitoriin bulunmasi amaglanmustir.

1.2. Korozyonun Mekanizmasi
Korozyonun mekanizmasi sulu ortamlarda elektrokimyasal bir pilin
mekanizmastyla aymidir. Bir korozyon olaymin diizenegini detayli olarak

inceleyebilmek amaciyla alttaki basamaklar1 incelendiginde:

1) Elektrokimyasal pil diizeneginde yiiriiyen korozyon reaksiyonunun anot
ve katot reaksiyonleri ayr1 ayri ele alinir. Anotta ¢dziinen metalin ¢ézlinme miktari
Faraday yasalarina uygun olarak yiiriimektedir. Coziinen kiitle ile elektrokimyasal
pil mekanizmasina gore yiirliyen hadiselerle baglantili olmaktadir.

2) Pil diizenegine gore ylirliyen anot ve katot reaksiyonlarinin enerji
iligkilerinin bilinmesi sarttir. Bir reaksiyonun kendi kendine yiiriimesi reaksiyon
serbest enerjisinin (AG ) isaretine bagl olarak degismektedir. Negatif isaretli

bulundugu kosullarda mutlak degerinin biiyiikliigii oraninda, reaksiyon kendi
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kendine yiiriime tarafinda heveslidir.
3) Termodinamik olarak olasi olan korozyon reaksiyonlarinin son olarak

kinetigini arastirmak gerekir.

Termodinamik arastirmalar neticesi bir metalin bagisiklik kosullarinda
bulundugu belirlenir ise, korozyon reaksiyonu termodinamik olarak olanak disidir.

Ornegin altin su icine daldirildiginda korozyona karsi bagisiktir ve
korozyona ugramasi olasi olmaz. Metalin pasif kosullarda bulundugu kesfedilir ise,
korozyon reaksiyonu termodinamik olarak olanakli olur, ancak korozyon siirati o
kadar kiiciiktiir ki korozyona ugramadigi algisi olusabilir. Kromun oksitleyici bir asit

i¢ine daldirilmasi halindeki durum buna ilk 6rnek verilebilir. (Erbil, 1985).

1.3.Korozyonun Termodinamigi

Korozyonun termodinamik yonleri ve daha genel olarak elektrokimyasi
olduk¢a karmasiktir, ancak bunlarin arkasindaki itici giligleri anlamak igin ¢ok
onemli bir yontemdir. Elektrokimya ve termodinamik kavram ve teorileri tizerine
¢ok sayida milkemmel metinler mevcuttur, ancak ¢ok azi1 ozellikle korozyonun
elektrokimyasal yonlerine odaklanmstir.

Malzemeden bagimsiz olarak hemen hemen her yiizey veya arayliz dikkate
alindiginda, net bir elektrik yiikiine sahip olmaktadir. Ornegin metalleri diisiinelim;
metalik bag, degerlik elektronlarinin paylasimi ile karakterize edilir. Cok sayida
metalik ¢ekirdek arasinda Yiizeyde, bir vakum varlhiginda, degerlik elektronlar
hareketli kalacak ancak artik hareket etmeyecektir. Yiizeyin Otesinde paylasilir,
ortalama olarak net bir negative yiik ile sonu¢lanmistir. Metal i¢indeki yiizeye en
yakin ¢ekirdeklerin konumu ve yakin arayiiz bolgesinde yiik notiirliigii gerekliligi
nedeniyle net bir pozitif yiik ortaya ¢ikacaktir. Bununla birlikte, metalin disgindan
bakildiginda arayliiz net bir negatif yiike sahiptir. Bu, Sek. 1.1'de sematik ve basit

olarak sunulmustur.
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Sekil 1.1. Vakumda metal bir yiizeyin ytiklii arayiizii.

Tabii ki, metal herhangi bir ortama girdikten sonra diger bir bosluktan
ziyade, o ortamdaki yiiklii yiizey kimyasal tiirler ile etkilesime girer. Bununla
birlikte, burada amag, yiizey filmlerinin Uretilmesiyle sonuglanan cevreleri ile
etkilesim ile ilgili olarak yiizeylerin roliinii gdstermektir. Bir sonraki adim, bu
negatif yiiklii davranisi izlemek olmustur.

Yiizeydeki yiik konsantrasyonu, aslinda ani bir birincil arayiiz olarak mevcut
degildir, fakat bir elektrik alan1 olarak cevreye cok kisa bir mesafe boyunca
uzanmaktadir. Asimetrik yapida olan su molekiillerinin varliginda, su dipoliiniin
pozitif ucu metal yiizey tarafindan liretilen negatif elektrik alanina gekilmektedir.
Bu, su dipoliiniin negatif kisminin ¢evreye bakmasina neden olmaktadir. Benzer
sekilde, diger kimyasal tiirlerin pozitif katyonlari, yiikli arayiize c¢ekilecektir.
Katyonlar kendilerine ait gii¢lii bir elektrik alanina sahip olduklarindan, pozitif kutup
katyondan uzaga yonlendirilmis, yiikli ara ylizeyde oldugu gibi yonlendirilmis su
dipolleri ile bir su kilifi biriktirme egiliminde olurlar.

Boylece katyonlar, kilifin disinda net bir pozitif yiik ile yonlendirilmis bir

su molekiilleri solvati ile gevrili yiikli bir arayiize yaklasir. Yikli yiizey su
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molekiillerinden olusan bir tek tabaka ile kapli oldugundan, solvatlanmis (kilifl1)
katyonlar, dis Helmholtz diizlemi (OHP) olarak adlandirilan yiiklii arayiizden belirli

bir mesafe ile sinirl olur (Sekil 1.2).

Monolayer of Water

Matal Pt

I
.
|

Sekil 1.2. Su molekiillerinin dipol yapisi ile dis Helmholtz plam1 (OHP) ile
sinirlandirilmis solvatlanmis katyonlar.

Elektrostatik hususlar tizerinde derin bir etkiye sahip olsa da iyonlarin metal
yiizeye ¢ekilmesi, kimyasal gradyanlar, yiiklii araylizde temas yoluyla anyonlarin
adsorpsiyonuna neden olabilmektedir. Bu nedenle, anyonlarin ve suyun bir
kombinasyonu, i¢ Helmholtz olarak adlandirilan yiiklii arayiize bitisik tek tabakayi
isgal etmektedir. Sekil 1.3, yiiklii arayiiziin genel konseptini gostermektedir.

Metal yiizey her zaman {iretecek sayisi ile karsilastirildiginda asir elektron
konsantrasyonu adsorbe edilmis su molekiilleri, bdylece arayiizde asirn bir yiik

yogunlugu yaratmaktadir. Yiik noétirliglinii korumak igin, katyonlar tarafindan



iiretilen benzer bir pozitif yilkk OHP'de birikmektedir. Bu iki yiik katman1 genellikle
cift katman olarak adlandirilir ve hem korozyonun elektrokimyasi hem de korozyon
filmlerinin olusumu ve davranisi i¢in olduk¢a 6nem arz eder. Kavramsal olarak, ¢ift
katman, bir plaka metal yiizeyin asir1 yiikiine ve digeri OHP'deki katyonlarin
dengeleyici yiikiine esdeger bir kapasitore benzemektedir (Kilinggeker 2012;
Bockris ve Reddy, 1977). (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. IHP ve OHP'nin iligkili iyonlariyla birlikte konumu

Elektrokimyasal davramigin belirli yonlerini gostermek igin elektrik
devrelerini kullanim1 avantajhidir. Elbette, bu fazla yiiklerin varlig, yiiklii metal ara
yiizeyinde negatif olan ve OHP arttik¢a daha pozitif hale karsilik gelen bir potansiyel
iretmektedir. Bu, 6zel metal/¢ozelti kombinasyonunun 6zelligi olan ¢ift katman

boyunca bir elektrik alan1 yaratmaktadir. Bu araylizlerdeki potansiyel dogrudan
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Olgiilemez, ancak bu elektrotun tamaminin potansiyeli referans veya standart

elektrota kars1 dlglilebilmektedir.

Entire excess charga density g, =q,,
in salution destributed on OHP

CAPACITOR
- +

O “Q5=A9m
- +

- +

- +

Electrified Interface consists of
Excess charge densily, twio layers of charge - Double layer
Qg 0N medal

Sekil 1.4. Yiikli ¢ift katman igin elektrik devresi esdegeri.

1.4. Potansiyel-pH Diyagramlari

Elektrokimyasal reaksiyon amaciyla “potansiyel-iyon aktifligi” arasinda Nernst
bagntisina gore bir temas kurulmaktadir. Iyon aktifligi H* iyonlarmin aktifligini
belirtiyorsa bu pH tiirlinden belirtilmektedir. Bu halde “potansiyel-iyon aktifligi”
yerine “potansiyel-pH” degisiminden soz edilebilir. Bir ortamda olmasi muhtemel
¢ogu reaksiyon olmasina bagli olarak hepsini bir arada tasarlayabilmek amaciyla bir
diyagram iistiinde gostermek sart olmustur.
Bu diyagramklar Pourbaix diyagramlaridir. Korozyon biliminde oldugu kadar jeoloji
ve jeokimya gibi alanlarda da genis bir kullanim alan1 sahip olmustur.

Bu diyagramlar, metallerin korozyonunu tahmin etmek igin yararli bir arag
saglamaktadir. Ayrica, katodik koruma durumunda oldugu gibi korozyonu azaltmak
icin bir sisteme uygulanabilecek degisiklikleri tahmin etmek ve korozyon
triinlerinin bilesimini tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir.

Bu diyagramlari dogalar geregi termodinamik oldugu ve kinetik olarak

genisletilemeyecegi belirtilmektedir. Potansiyel - pH diagrami metalin saf su
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icindeki termodinamik davraniglarimi ve denge bilesimini temsil ederken,
korozyonun meydana geldigi birgok sistemde korozyon iiriiniiniin dogas1 faklidir

(Sekil 1.5).
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Sekil 1.5. Demir + Su Sistemi i¢in Pourbaix Diyagrami.

Saf metallerden daha karmasik ancak daha yaygin olarak kullanilan ve cogu
asindirict olan alagimlar i¢in az sayida Eu-pH diyagrami vardir.
Ortamlar sadece su icermez. Diger kimyasal tiirlerin ve alagimlarin dahil edilmesi,
uygulama agisindan daha gergek¢i olmakla birlikte, bu tiir diyagramlarin
olusturulmasii ¢ok daha karmasik hale getirebilmektedir. Ancak, bilgisayarlarin
yaygin kullanimiyla, birgcok Onemli sistem icin Pourbaix diyagramlari
olusturulabilmektedir (Perry, 2019). Birkag korozyon filminin sicakliga bagl olarak
dengede olacagi goriilebilmektedir.

Bu diyagramlarin bir baska dezavantaji, kullanilan pH'in hesaplamalarda

teorik olarak elektrot yiizeyine (yani elektrot arayiiziine) bitisik olarak 6l¢iilen pH
12



olmasidir. Ancak Oyle bir metale bitisik ger¢cek pH'1 6lgmek su anda imkansizdir, bu
nedenle, toplu pH kullanilmaktadir. Bu durumlarda toplu pH, bir Pourbaix
diyagramindaki konumu dogru bir sekilde tahmin edemez. Ek olarak, katodik alana

bitisik pH, genellikle toplu ¢cozelti pH'indan daha fazla yakicidir.

1.5. Korozyon Hiz1 Olgme Yontemleri
1.5.1. Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve/veya da katodik ydnde
cizilen yari-logaritmik akim-potansiyel egrileri akim potansiyel egrileri olarak
adlandirilir ve bu egrilerin ¢izgisel boliimleri geriye dogru ekstrapole edildiginde
korozyon potansiyelinde kesismektedirler. Korozyon potansiyelinde kesistikleri
noktanin belirlendigi akim korozyon akimi olarak bilinir. Tafel egrilerinin ekstrapole
edilecek dogrusal kismi1 6nem arz eder ve bu bdlgenin itimat vermesi i¢in, korozyon
potansiyeline gore ciizi 0,040 - 0,050 V sonra baslamasi ve akimin ciizi 10 kez
yiikselmesine kadar devam etmesi gerekmektedir (Sekil 1.6).

Akimin 10 kez yilikselmesini saglayacak potansiyel araligi egrinin dogrulugu
icin gereklidir. Korozyon potansiyeli dolayindaki potansiyel araligi ise; anodik
egrideki katodik akimin ya da tam tersi akimin katkisini en aza indirmek amacini

tasimaktadir.

icor logI

Sekil 1.6. Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu.
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Akim-Potansiyel egrilerinin ekstrapolasyonu yontemi, aktivasyon denetimli
reaksiyonlar igin gegerli oldugu bilinir. Difiizyon denetimli tepkimelerde, korozyon
akimu katodik simir akim biiyiikliiginde olmustur. Metalin pasif oldugu kosullarda
ise korozyon akimi pasiflik akimina esit olmustur. Bahse konu son iki durumda
korozyon hizinin 6lgiilmesi icin, sirasiyla katodik sinir akimmin ya da pasiflik

akiminin 6l¢iilmesi yeterli bulunmaktadir.

1.5.2. Polarizasyon direnci yontemi

Elektrokimyasal kavramlara dayanan polarizasyon direnci yontemi, tek bir
deneyden korozyon hizlar1 ve degisim akimi yogunluklari gibi anlik arayiizey
reaksiyon hizlarinin belirlenmesini saglayabilmektedir. Potansiyel adim veya
siiplirme, mevcut adim veya siipiirme, empedans spektroskopisi ve ayrica
istatistiksel ve spektral giiriilti yontemleri gibi anlik polarizasyon direnglerini
deneysel olarak belirleyebilen ¢esitli yontemler bulunmaktadir.

Bu yontemlerin timii i¢in iki, li¢ veya dort elektrotlu elektrokimyasal
hiicreler kullanir. Anlik korozyon hizi bilgisi, kisa zaman dilimlerinde bu tiir
nispeten hizli elektrokimyasal dl¢limlerden elde edilebilmektedir. Kati elektronik
iletken fazin elektriksel direng degisimi, kiitle kaybinin gravimetrik ve kuvars
kristali mikro denge Sl¢limleri ve iyonik iletken faza salinan metalik katyonlari
saptamak i¢in ¢ozelti analizi gibi diger yontemlerin tiimii, anlik korozyon hizlari
hakkinda tarihsel veya entegre bilgiler saglamaktadir. Bu nedenle, oran bilgisi elde
etmek i¢cin maruz kalma siliresi lizerinden ¢oklu Ol¢limlerin  tiirevi
kullanilmaktadir. Bu nedenle, bu tiplerin tek bir 6l¢limii ile anlik hizlar belirlenemez.
Bu nedenle, oran bilgisi elde etmek i¢in maruz kalma siiresi lizerinden coklu
Olctimlerin tlirevi kullanilmalidir. Bu nedenle, bu tiplerin tek bir dl¢iimii ile anlik
hizlar belirlenemez ve elektrokimyasal yontemler, anlik hiz belirleme i¢in son derece
kalir. Kat1 elektronik iletken fazin elektriksel diren¢ degisimi, kiitle kaybinin
gravimetrik ve kuvars kristali mikro denge ol¢iimleri ve iyonik iletken faza salinan

metalik katyonlar1 saptamak icin ¢ozelti analizi gibi diger yontemlerin tiimii, anlik
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korozyon hizlar1 hakkinda tarihsel veya entegre bilgiler saglar. belirli bir siire i¢inde
gerceklesmistir. Bu nedenle, oran bilgisi elde etmek i¢in maruz kalma siiresi
izerinden ¢oklu Olciimlerin tlirevi kullanilmalidir (Kilinggeker, 2020; J.R. Scully,
2000).

Stern ve Geary lakim-potansiyel egrilerinin korozyon potansiyelinin ¢izgisel
oldugunu iletmislerdir. Cizgisel olan = 0,007 V'luk araligin egimi ile korozyon

akimi arasinda agagidaki gibi bagint1 s6z konusudur:
B=(b,b)/2.3(b,+b.) (1.17)

i, =B.Rp” (1.18)

AE/Ai=(1/i, )(b,b)12.3(b, +b,)]

AE/Ai=(1/1,)[(b,b.)]2.3(b,+b,)] (1.19)
B=(b,b,)/2.3(b,+b) R, =(1/i,,).B (1.20)
R, =(/i,).B (1.21)
i, =B.Rp” (1.22)
Bu bagintida;

R,: Polarizasyon direnci,
B ise anodik (b,) ve katodik (b.) Tafel egimlerine bagli bir sabittir.

AFE/Ai = akim-potansiyel egrisinin egimi olarak bilinir (x ekseni =1, y ekseni = E).
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Ai ya da AE farki, sirastyla korozyon potansiyelinden itibaren uygulanan
akim ve potansiyel anlamina gelmektedir (Stern ve Geary, 1957). Polarizasyon

direncini belirlemek tizere ¢izilen bir egri 6rnek olarak Sekil 1.6' da gosterilmistir.

Fiy bOAE =+ 10m¥

1 R\
AFe=-10m¥ 1 Ecor = OmV
1

Sekil 1.7. Akim - Potansiyel egrisi.

Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesi basit bir
yontemdir. Korozyon potansiyeli sifir noktast kabul edilerek 2 ya da 3 nokta daha
belirlenirse (yaklasik 0,010 V araliginda) hepsinden gecen ortalama bir dogru
cizilerek egimi hesaplanmaktadir. Egrinin egimi polarizasyon direncini verir. Bu
nedenle iki tarafta da ayn1 potansiyel araliginda ¢alisma mecburiyeti olmamasinin

nedeni de budur (Erbil, 1985; Wheat, 2002; Elleithy ve ark, 1998).

1.5.3. Alternatifllakim (AC) impedans1 yontemi

Korozyon hiz1 belirleme yontemlerinden birisi de elektrodun yiizey yapisim
bozmayan elektrokimyasal bir teknik olan alternatif akim (AC) impedans teknigi
olmustur. Diger yontemlere gore bir iistiinliik saglamasinin nedeni yiiksek direngli
ortamlarda da 6lgme yapilabilmesidir. Yontemin 6zii, metal/cozelti ara yiizeyinde

olusan cift tabakanin uygulanan alternatif akim impedansinin 6l¢iilmesine dayanir.
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Elektrot yiizeyine degisik frekans araliginda kiigiik genlikli, diisik frekansh
alternative akim belli siirelerde uygulanir. AC impedans teknigi ile Olgiilen
polarizasyon direnci (R,) toplam dirence esit Kabul edilir. Polarizasyon direnci; yiik
transfer direncine (R = Ry faradik direng) ek olarak ¢ift tabakanin kapasitif direng
(Re,), difiiz tabaka boyunca olusabilecek indiiktif diren¢ (R4) ve disa dogru ve
birikintilerin olusturdugu diren¢ (R.) v.b. direngleri kapsamaktadir (Erbil, 1987;
Erbil, 2012).

Metal

| Lugin hapile: | |

probun ug noltas; ||
' |

10'|’, 100 ; A0 m B —r—
R« + Ra._' BRa ' R | Rs
I T
I 1 I I l—‘
(a) ! | | | L] R+

|27
R: Rp

©
Sekil 1.8. (a) Metal/Lugin kapiler arasindaki direncler, (b) metal/cozelti ara yiizeyi
icin esdeger devre, (c) Rp ve Rt’nin karsilastirilmasi (R,= R; (Ry) + Rq +
R, + Rs) (Rs: ¢ozelti direnci).

Gergek bir kondansatdriin plakalarinda yiikler electron hareketleri ile
denetlenirken metal/cozelti ara ylizeyinde; metal tarafini elektronlar ¢ozelti tarafi ise
iyonlar tarafinda denetlenmektedir. Elektron ve iyonlarin biiyiiklik ve hareketlilik
bakimindan farkliliklari, beklenen degerlerin sapmasina neden olur. AC impedansi
yonteminde kiiciik alternative akim frekanslarinda goézlenen indiiktif luplarin

olugmasi da ayni nedenlere dayanmaktadir (Erbil, 1987; Kilinggeker, 2008).
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1.6. Korozyon Tiirleri
1.6.1. Tek tip korozyon
Bu, genellikle bir malzemenin ylizeyinin genis alanlarinda esit olarak

gerceklesen en yaygin korozyon sekli olarak bilinir.

Sekil 1.9. Celik baglantida tek tip korozyon tiiriiniin gosterimi.

1.6.2. Cukurlasma Korozyonu

Korozyonun en agresif formlarindan biri olan gukurlagsmay1 tahmin etmek,
tespit etmek veya karakterize etmek zor olabilmektedir. Bu lokalize korozyon tiirti,
yerel bir anodik veya katodik nokta ¢evreleyen yiizeye sahip bir korozyon hiicresi
olusturdugunda olmaktadir. Bu ¢ukuru, genellikle malzemeyi yiizeyden asag1 dikey
yonde niifuz eden bir delik veya bosluk olusturabilmektedir. Cukurlagma korozyonu,
oksit filmindeki hasar veya kirilma veya koruyucu bir kaplamadan
kaynaklanabilmektedir ve ayrica metalin yapisindaki homojen olmayanlardan da

kaynaklanabilmektedir.
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Sekil 1.10. Cukur korozyon tiirliniin gorseli.

1.6.3. Catlak Korozyonu

Bu korozyon sekli, pullarin veya civata kafalarinin altinda oldugu gibi
oksijenin kisitlandig1 bolgelerde olusur. Bu lokalize korozyon genellikle metalin iki
sahas1 arasindaki iyon konsantrasyonundaki farktan kaynaklanir. Durgun
mikrogevirme oksijen dolasimini onler, bu da yeniden gegisi durdurur ve pH
dengesini ndtiirden uzaklagtiran durgun ¢6zeltinin toplanmasina neden olur.

Yarik ve malzemenin geri kalani arasindaki dengesizlik, yiiksek korozyon
oranlarina katkida bulunur. Catlak korozyonu ¢ukurlagsma korozyondan daha diisiik

sicakliklara sahip olabilir, ancak uygun eklem tasarimi ile en aza indirilebilir.

Sekil 1.11. Catlak korozyon tﬁrﬁn 6rse1i.
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1.6.4. Intergranular Korozyon

Intergranular korozyon, bir alagimun katilagmasi sirasinda olusan tahil
siirlarinda safsizliklar oldugunda meydana gelir. Ayrica, tahil simirlarinda bir
alasim elemaninin zenginlestirilmesinden veya tilkenmesi nedeniyle de neden
olabilir. Bu tiir korozyon, tahillar boyunca veya bitisiginde meydana gelir ve
malzemenin biiyiik kisminin etkilenmemesine ragmen metalin mekanik 6zelliklerini

etkiler.

1.6.5. Stres Korozyonu Catlamasi (SCC)

Stres korozyonu catlamasi, 6zellikle yiiksek sicakliklarda gerilme stresine
maruz kaldiginda stinek metallerin arizalanmasina yol acabilecek agindirici bir ortam
nedeniyle catlaklarin biiyiimesini ifade eder. Bu tiir korozyon alagimlar arasinda saf
metallere gére daha yaygindir ve felaket ¢atlamasi igin sadece kiigiik aktif kimyasal

konsantrasyonlariin gerekli oldugu spesifik kimyasal ortama baglidir.
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stres

Sekil 1. 13. Gerilmeli korozyon ¢atlak baslangici.

1.6.6. Galvanik Korozyon

Bu korozyon sekli, fiziksel veya elektriksel temasi olan iki farkli metal ortak
bir elektrolit (tuzlu su gibi) i¢ine daldirildiginda veya bir metal farkli elektrolit
konsantrasyonlarina maruz kaldiginda ortaya ¢ikar.

Galvanik bir ¢ift olarak bilinen iki metalin birbirine batirildig1 yerde, daha
aktif metal (anot) daha asil metalden (katot) daha hizli aginir. Galvanik seri, hangi
metallerin daha hizli aginir, bu da bir yapiy1 korozyondan korumak icin kurbanlik

bir anot kullanirken yararlidir.

Sekil 1.14. Galvanik korozyon sematik gosterimi.
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I. Grup: Goz konhnluﬁehehrlene‘hﬂenler

Uniform Korozyon Cukurcuk Yark Korozyonu Galvanik Korozyon

1. Grup 0:e1techzaﬂabehrlmbﬂznler - i

Erozyon Tmlzm‘am

. Grup: Mikreskop yardinuyla belirlenebilenler

Tahakalagma Alasimsizlasma Gerilmeli Korozyon Yorulmah Eorozyon
Catlagy

Sekil 1.15. Korozyon Tiirleri.

1.7. Korozyonu Onleme Yontemleri
1.7.1. Aktif koruma
1.7.1.1. Katodik koruma

Katodik koruma, metalin potansiyelini katodik yonde degistirerek

¢Oziinmesini 6nleyen bir yontem olmustur. Durumu kisa olarak 6zetleyebilmek i¢in

Sekil 1.16.’de verilen Evans diyagrami ele alinabilir. Sekil 1.16.’da gosterilen

diyagrama gore Ek, katodik tepkimenin, Ea’da anodik tepkimenin denge

potansiyelidir. Eyor, korozyon potansiyeli olup, bu potansiyelde metalin korozyon

hizt ixo’dur.
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Sekil 1.16. Korozyon sistemini gésteren Evans diyagramu.

Korozyon potansiyeli olarak tanimlanan ve sistemin karma potansiyelini
temsil eden Ey,r degeri bir dis etki ile asagi dogru ¢ekilirse, metalin ¢oziinme hizi da
kiiciilmektedir. Ornegin Ex,r degeri Ex’e getirildiginde, metalin ¢dziinme hizi da Ixa
olup, bu potansiyelde katodik tepkime hiz1 Ixx bilyiikliigiine ulasir. Ixa ve Ixx

arasindaki fark bir dis kaynaktan saglanmaktadir.

1.7.1.2. Anodik Koruma

Anodik koruma, metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gore daha
anodik degerlerde tutarak korozyon hizinin azaltilmasi yontemi prensibine dayanir.

Anodik yiikseltgenme sonucu metal yiizeyine kazandirilan 6zellikten dolay1,
pasifliken nemli elektrokimyasal olaylardan biri olmustur. Iyon haline gelen metal
ylizeyden uzaklagip ¢ozelti igine karigsmak yerine, daha yiizeyde iken oksijenle
birleserek yiizeyde ¢okelirse, metal ile ortam arasindaki baglantiy1 keseceginden
korozyonun daha fazla slirmesini dnler ve bu olaya "pasiflik" denilmektedir. Metal
oksitlerhalinde, yiizeyde olusan film tabakasi cesitli kalinliklarda ve cesitli
porozitelerde olabilmektedir. Por6z yapili oksitlerin koruyuculugu ¢ok
olmadigindan, yiizeyinde pordz oksit olusan metal pasiflesmis sayilmamaktadir.
Porozitesi en az olan koruyucu ve oldukca kalin oksit tabakalari ya da metal
yiizeyinde oksijen adsorpsiyonundan ibaret olan ¢ok ince oksit tabakalari metale

biiyiik korozyon direnci kazandirmaktadir (Erbil, 1985).
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1.7.2. Pasif koruma
1.7.2.1. Organik ve inorganik kaplama

Metalin ylizeyini kaplayarak korozif ortamla baglantisint kesmek,
korozyondan koruma uygulamalarinin en yaygin olanlarindan birisi olmustur.
Kaplamalar organik boyalarla veya metalik boyalarla yapilabilmektedir.
Kaplamanin iyi yapilabilmesi i¢in kaplama yapilacak metalin ylizeyinin temiz ve
kuru olmasi gerekir. Kaplama iyi yapilmazsa, yani ylizeyde kaplanmamis metal
kisimlar bulunursa kaplanmamis yiizeylerde korozyon daha hizli olur ve
kaplanmamis halinden daha hizl1 korozyon devam etmektedir. Kaplama yapilacak
metale uygun bir kaplama maddesi secilmesi gerekmektedir. Organik kaplamalar
metal ylizeyinin kapatilmasinda en ¢ok uygulanan yontemdir.

Organik boyalardan baska metalin yiizeyini kaplamada polivinilkloriir
(PVCQ), politetrafloretilen (teflon), epoksi regineler, polistiren biitadien (Buna S) gibi
termoplastik, thermoset ve plastikler kullanilir (Erbil, 1984).

1.7.2.2. Inhibitérlerle Koruma
1.7.2.2.1. inhibitériin Tanim

Bir ortama kii¢iik konsantrasyonlarda eklendiginde metal kaybini en aza
indiren, hidrojen gevrekliginin derecesini azaltan, metali cukurlagsmaya karsi
koruyan, asit ve baz metaller arasindaki asir1 reaksiyondan kaynaklanan asiri
asitleme ve asit dumanlarim azaltan ve asit tiiketimini azaltan maddelerdir.
Adsorplanmig bir tabaka olusturarak veya katodik, anodik veya her iki islemi
geciktirerek bir bariyer goérevi gorerek korozyonu azaltmaya yararlar. Inhibitor

prosesinin sematik bir temsili Sekil 1.17'de gosterilir.
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Sekil 1.17. Inhibisyon siirecinin sematik gdsterimi.

Herhangi bir korozyon geciktirme islemi veya sisteme kimyasal bir bilesik
ilave edilerek metalin oksidasyon hizindaki azalma, korozyon inhibitérlerinden
kaynaklanmaktadir. Inhibitérlerin uygulanmasi genellikle kolaydir ve proseste
onemli bir kesintiye neden olmadan yerinde uygulamanin avantajim1 sunmaktadir.
Korozyon 6nleyicilerin kullanimi, korozyonla miicadelenin en iyi ydontemlerinden
biri olmustur.

Genel olarak, bir korozyon hiicresinin bilesenleri (anot, katot, elektrolit ve
elektronik iletken), korozyonu azaltmak i¢in korozyon inhibitorlerinden etkilenir.

Inhibitér sunlara neden olabilir:

e  Anodik inhibisyon (anodun polarizasyonunu arttirir)

e  Katodik inhibisyon (katodun polarizasyonunu arttirarak)

e Direng engelleme (metal yiizeyinde ince veya kalin bir tortu
olustururken devrenin elektrik direncini artirma)

e Diflizyon kisitlamasi (depolarizorlerin difiizyonunu kisitlamak, 6rnegin

DO).

Bununla birlikte, bir inhibitér segerken dikkate alinmasi gereken birkag
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faktor vardir, Bunlar;

e Inhibitdriin maliyeti.

e  Inhibitdriin toksisitesi insanlar ve diger canli tiirleri iizerinde kotii
etkilere neden olabilir.

e Inhibitdriin mevcudiyeti, onun segimini belirler.

e  Inhibitor ¢evre dostu olmalidir.

Metalik malzemelerin korozyonunu dnlemek veya azaltmak icin sogutma

sisteminde kullanilan inhibitorler asagidaki kriterleri karsilar.

e ok diisiik bir inhibitér konsantrasyonunda iyi bir korozyon korumasi
saglamalidir.

e  Maruz kalan tiim malzemeleri korozyon saldirisindan korumalidir.

e Asint calisma kosullarinda (daha yiiksek sicaklik ve hiz) verimli
kalmalidir.

e Inhibitdr dozunun altinda veya iistiinde olmas1 durumunda korozyon
hiz1 ¢ok fazla artmamalidir.

e Inhibitdr veya inhibitdriin reaksiyon iiriinleri, 6zellikle 1s1 transferinin
gerceklestigi yerlerde metal ylizey lizerinde herhangi bir tortuya neden
olmamalidir.

e Hem tek tip hem de lokal korozyonu bastirmalidir.

e  Uzun menzilli etkinligi olmalidir.

e  Toksisite ve kirlilik sorunlarina neden olmamalidir.

Organik ve inorganik bilesikler, genel bir kural olarak; Yeterli
konsantrasyonda mevcut oldugunda asindirict bir metalin tim yiizeyini

etkilemektedir. VB, VI B gruplarinin elementlerini veya amin, karbonil ve alkol
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gruplarmin fonksiyonel gruplarini i¢eren organik/inorganik bilesiklerin ¢ogu daha
etkili korozyon onleyiciler olmustur. Inhibitér, korozyona ugrayan metalin tiim
metal yilizeyine emilir ve boylece korozyondan kaynaklanan saldirilar1 6nlemektedir.

Organik inhibitdrler metal yiizeyinde adsorbe edilmektedir. inhibitorler,

metal ve ¢evre arasindaki reaksiyonla anotlar veya katotlar iizerinde koruyucu bir
bariyer film olusturanlar olmak iizere iki temel tip olarak diisiiniiliir. Bu tip
inhibitorler, notiir veya bazi durumlarda, ana katodik reaksiyonun, asindirict metal
ylizeyinin bir film oksit veya hidroksitle kaplandig1 bir oksijen indirgeme reaksiyonu
oldugu alkalin soliisyonda islev gérmektedir.
Baska bir tip, baslangicta, yiizey yiikleri ile iyonik ve/veya molekiiler dipol yiikleri
arasindaki etkilesim yoluyla dogrudan metal yiizeye adsorbe edilmektedir. Inhibitor
tiirlerinin bu ayrimi, esas olarak ¢alistiklar1 ¢ozeltinin pH'indan kaynaklanmaktadir.
Inhibitérler, tam olarak etkili olmalar1 i¢in minimum konsantrasyonda mevcut olur.
Bu, anodik inhibitorlerde ¢ok yaygin olmustur.

Organik inhibitorlerin etkinligi, belirli halojen iyonlarinin varliginda
gelistirilebilmektedir. Halojen iyonlarmin ayrica asit ¢ozeltilerinde bir dereceye
kadar korozyonu engelledigi bilinir. Korozyon inhibisyonunun etkinligi sirasiyla; I
> Br > CI'.> F seklindedir. Halojen iyonlarinin sinerjizmi, metalin yiikil ylizeyi
negatif yonde kaydiran halojen iyonlarini adsorbe etmesi ve bdylece katyonik
organik inhibitdriin adsorpsiyonunu arttirmasi ger¢egine dayanir. Korozyon dnleyici
olarak kullanilabilecek olasi bilesikleri kesfedebilmek ¢ok fazla ¢alisma, yenilik ve

laboratuvar analizi/sentezini gerektirmektedir (Celik, 2012).

1.8. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir katinin ya da bir sivinin sinir yilizeyindeki derigim
degismesi olarak bilinir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi 4G

daima eksi isaretli olmaktadir. Diger yandan, gaz ya da s1vi ortaminda daha diizensiz
27



olan tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1
adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS 44 de daima
eksi isaretli olmaktadir.

Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli
olmasi esitlik 1.23’e gore adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani

adsorpsiyon entalpisinin (AH .4s) daima eksi isaretli olmast sart kosar.

AH ai= AG i +TAS s (1.23)

Adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 adsorpsiyon olayinin daima 1s1
salan yani ekzotermik oldugunu 1spatlar. Adsorpsiyon 1sisinin -20 kJ/mol civarinda
oldugu tutunmalar, fiziksel adsorpsiyon, -200 kJ/mol civarinda olan tutunmalara ise
kimyasal adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda, adsorplanan tanecikler ile
kat1 ylizeyi arasinda zayif olan Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkin olmustur.
Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile yiizey arasinda bir kimyasal bag ve

genellikle de kovalent bag olusur (Sarikaya, 2000).

1.8.1. Adsorpsiyon izotermleri

Metal ylizeyi ile inhibitér arasindaki iliskiyi agiklamak, adsorpsiyon
mekanizmasinin hangi izotermle olustugunu saptamak icin Freundlich, Frumkin,
Temkin, Dubinin ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri incelenmistir. Ortalama
ylizey kaplama kesirlerinden ¢izilen grafikler incelendiginde bire en yakin R* degeri

tespit edilen adsorpsiyon izotermi baz alinmistir.

1.8.1.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi
Yiizeyle dengede olan gazin basincinin bir fonksiyonu olarak, bir diizlem yiizey
iizerinde adsorbe edilen gaz miktarii tanimlamak i¢in kullanilan bir denklemdir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi su sekilde yazilabilir:
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0=b,/(1+b,) (1.24)

0 = adsorbat tarafindan kaplanan yiizeyin kesridir,
p = gazin basincidir

b = adsorpsiyon katsayisi olarak adlandirilan bir sabittir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi, ABD'li kimyager Irving Langmuir (1881—
1957) tarafindan, gazlarin kinetik teorisini kullanarak ve asagidaki varsayimlar

yaparak tlretilmistir:

(1) adsorpsiyon tamamen yiizeyde tek tabakadan olusur;

(2) farkl bolgelerdeki molekiiller arasinda etkilesim yoktur ve her bdlge
yalnizca bir adsorbe edilmis molekiilii tutabilir;

(3) adsorpsiyon 1sist alanlarin sayisina bagh degildir ve tiim alanlar i¢in
esittir. Langmuir adsorpsiyon izoterminin sinirli bir uygulamasi1 vardir, ¢linkii
gercek yiizeyler icin enerji tim bdlgeler icin ayni degildir ve adsorbe edilen

molekiiller arasindaki etkilesimler goz ardi edilemez.

Kimyager Irving, kendi adi ile bilinen asagidaki bagintiyr sunmustur

(Sarikaya, 2000).

C/0)=01/K)+C (1.25)

Burada;

6= Kaplama kesri,
C= Inhibitdr derisimi,
K= Adsorpsiyon denge sabitidir.

C/0 ile C arasinda grafik cizildiginde Sekil 1.14’de goriilen dogru bulunur. Bu
29



dogrunun y eksenini kestigi noktadan da 1/K hesaplanir (Emregiil ve ark, 2003a).

cre

—_— - C

Sekil 1.18. Langmuir adsorpsiyon izotermi.

1.8.1.2. Freundlich izotermi
Freundlich modeli heterojen yiizeyler {iizerinde adsorpsiyona uygulanir.

Asagidaki formiille ifade edilmektedir:

g===K,C" (1.10)
m

x:CaAv:C()_Ce'x:leA':C()_C (126)

e

Freundlich esitliginin logaritmik sekli egimi 1/n ve ekseni kestigi yer Log

Kf olan bir dogru deklemi seklide ifade edilmektedir:
Log(x/m)=LogK , +(1/n)LogC, (1.27)

Freundlich denkleminde gecen ifadeler su sekilde tanimlanabilir.
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(g=x/m) = Dengede birim adsorplayici agirlig1 basina adsorplanan madde miktari
(mg/g adsorplayic)

Cadgs =Adsorplanan ¢oziinenin derigimi (mg/L)

C, =Baslangigta ¢oziinen derisimi (mg/L)

C. =Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi (mg/L)

K¢ =Adsorpsiyon kapasitesi

n =Adsorpsiyon siddeti (Kf ve n sicakliga, adsorplayiciya ve adsorplanan maddeye
bagli sabitlerdir.)

1.8.1.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

D-R izotermi adsorbentin gozenek yapisiyla iliskilidir ve adsorbat molekiilii
basina ortalama adsorpsiyon enerjisini ifade eden E degeri adsorpsiyonun fiziksel ya
da kimyasal olup olmadig1 hakkinda bilgi vermektedir. Bu deger 8 kJ mol ™! ve daha
biiyiik bir degere sahipse adsorpsiyonun kimyasal olarak meydana gelmesi olarak

yorumlanabilir. Dubinin-Radushkevich (D - R) izotermi su sekildedir;

q, =q, exp(—K '&%) (1.28)

&= RT In (1+1/Ce) degerine karsilik gelen Polonyi potansiyeli,

ge =adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan miktar (mg/g),
gm = tek tabaka kapasitesi (mg/g),

K’ = adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol? /J?),

R= evrensel gaz sabiti (J/mol K) ve

T = mutlak sicakliktir (Dubinin, 1947).

1.8.1.4. Temkin adsorpsiyon izotermi
Adsorpsiyon 1si1s1 ve adsorplayici-adsorplanan arasindaki etkilesimler

hakkinda bilgi veren, ve de adsorpsiyon enerjisindeki azalmanin Freundlich
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esitligindeki gibi iistel degil, dogrusal oldugu varsayimi yapilarak tiiretilen
izotermdir (Temkin, 1940). Temkin izotermini ifade eden esitlik asagidaki
sekildedir:

q, = %ln(KTCg) (1.29)
q,=AInK,+AInC, (1.30)
Burada;

RT
q, = TIH(KTCe) Ai =RT/b, R evrensel gaz sabiti (J/mol K),

T = mutlak sicaklik (K),
A = adsorpsiyon 1s1sina iliskin bir sabit ve

KT = denge baglanma sabitidir (L/mg).

1.8.1.5. Frumkin Adsorpsiyon Izotermi
Prosesin uygunlugunu ve kendiliginden gerceklesip gerceklesmemesini
aciklar. Ayrica adsorbat molekiillerinin adsorbent yiizey kaplama karakteristigini

arastirir (Frumkin,1925). Frumkin izoterm denklemi su sekilde verilir;
——e7 =kC, (1.31)

®= adsorbent yiizeyinin adsorbat molekiilleri ile kaplanmis kesri (8 = qe/qm),
Qe=denge aninda adsorplanan miktar (mg/g),
gm =tek tabaka kapasitesi (mg/g).
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Frumkin izoterminin dogrusal sekli;

ln[(i) i] =Ink+2a6 (1.32)
1-6 ¢

e

1.9. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sistem dengede olmalidir. Sistem dengede olmadiginda siirekli bir tarafa
kayar. Sabit sicaklik ve basingta olay kendiliginden gerceklesir ve adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerjisi (4G us) her zaman (-) isaretlidir. Gaz ya da s1v1 ortaminda
daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale
geldiklerinden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon
entropisi (AS us) de daima eksi isaretli olmaktadir. Adsorpsiyon serbest enerjisinin
ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasindan kaynakli adsorpsiyon

entalpisi (AH 44) de her zaman eksi isaretli olur.
AH wa= AG aas +TAS s (1.33)

Adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 adsorpsiyon olayinin daima 1s1

veren yani ekzotermik oldugunu gostermektedir.

1.10. Boyar Maddeler

Cisimlerin yiizeylerini dis etkilerden korumak ve giizel bir goriinim
kazanmalarini saglamak amaci ile kullanilan degisik renklerdeki maddelere “boya”
adi verilir. Boyalar bir baglayici ile karistirllmis ¢dziinmeyen maddelerdir.
Stispansiyon haline getirilerek yiizeye firga veya pilskiirtme tabancasi ile
uygulanirlar. Hava ve sicaklik etkisi ile kuruyan film altinda kalan renk verici
maddeler, cismin renkli goriinmesini saglarlar. Renk verici maddeler anorganik
yapili, siilyen, ultramin, karbon siyah1 ve gesitli metal oksitleri olabilecegi gibi
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ftalosiyanin gibi organik molekiiller de olabilir. Boyalar ¢ogunlukla anorganik
bilesiklerdir. Uygulandiklar1 cisim ile kimyasal etkilesime girmezler, sadece
yiizeylerinde film olusturarak giizel goriinim ve koruma saglarlar.
Uzaklastirildiklarinda cismin yapisinda degisiklik olmaz. Anorganik pigmentler,
ozellikle 151k ve 1s1 karsisinda son derece kararli iken organik pigmentler ise 151k ve
1s1 etkisi ile zamanla bozulduklarindan anorganik boyalarin kullanimi daha
yaygindir.

Boyar madde ise, cisimleri (kumas, deri vs.) renkli hale getirmede kullanilan
maddelere verilen isimdir. Her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde
degildir. Boyarmaddeler organik bilesikler olup, boyanacak materyalle kimyasal
veya fizikokimyasal etkilesime girerek cisimleri renkli hale getirirler. Genelde,
¢ozelti ya da siispansiyon halinde uygulanirlar, uygulandiklar1 cismin yapisin
degistirirler, boyalarda oldugu gibi silme, kazima gibi metotlarla cisimler baglangic
hallerine geri donmezler. Boyarmadde, kumasla iyonik, kovalent ya da molekiiller
arasi etkilesimlerle tutunur. Bagta tekstil olmak tizere kagit, deri, gida ve kozmetik
endiistrilerinde kullanilan boyarmaddelerin dogal ve yapay birgok Ornegi
bilinmektedir (Kiligaslan, 1999).

Boyar maddeler iki ana bilesenden olusan kiiciik molekiiller olarak
bilinmektedir: rengini veren kromofor grubu ve boyayi iplige baglayan fonksiyonel
grup. Boyar maddelerin kullanimini, 6zelliklerini ve rengini kimyasal yapilar
belirlemektedir. Kaynaklarda kimyasal bilesimine gore ya da uygulandigi ipligin
tiirline gore siniflandirilmis yiizlerce ¢esit boyarmadde bulunmaktadir (Kiernan,
2001; Kocaer ve Alkan, 2002).

Colour Index (CI)’de belirtilen boyar maddelerin kimyasal bilesimine gore
siniflandirilmasi “Nitroso boyalar Nitro boyalar Azo boyalar Azoik boyalar Stilben
boyalar Karotenoid boyalar Difenilmetan boyalar Triarilmetan boyalar Ksanten
boyalar Akridin boyalar Kuinolin boyalar Methin boyalar Tiazol boyalar Indamin
boyalar” seklindedir.
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1.10.1. Metil Oranj

Azo grubu -N=N- igeren bilesikler, i¢erdikleri azo grubunun sayisina gore
mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo grubunun
yan taraflarina ¢esitli aromatik gruplarin girmesiyle veya farkli sayida azo grubunun
bulunmasiyla hemen hemen tiim renklerin olugmasi saglanabilir. Azo
boyarmaddeleri, azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag ve azot atomu tizerindeki elektron
ciftleri nedeniyle geometrik izomeri gostererek cis- ve trans- izomerlerine sahip
olurlar. Azo bilesiklerindeki azot atomlar1 genellikle benzen ve naftalin halkalarina
baglhdir. Bircok azo bilesiginde temel kromojen yapi azobenzendir. Dallanmig
aromatik halkalar azo grubuna baglandiginda bu bilesik fenilazobenzen olarak
adlandirilir. Bir mono azo boyasi olan metil oranj, CisHi4sN3NaO3S molekiiler
formiiliine ve 327,33 g/mol molekiil agirligina sahiptir. Mavi-yesil renkteki 15181
absorplayan metil oranjin yapisi 4-(4-(Dimetilamino)fenilazo) benzen siilfonik asit
sodyum tuzu seklindedir. Metil oranjin renk degisimi sirasiyla kirnizidan sariya,

pH 3.1 - 4,4 araliginda gozlenmektedir.

1.10.2. Fenol Kirmzisi

Cogunlukla hiicre testlerinde kullanilan bir pH indikatoriidiir. Fenol
kirmizist normal kosullarda kararli, kirmizi renkte bir kristal halindedir. Suda
cozlintrligii 0,77 gr/lt ve etanolde 2,9 gr/lt’dir. Zayif bir asittir ve pKa’s1 (asitlik
sabitinin eksi logaritmasi) 20 °C’de 8’dir. Ci9H14OsS molekiiler formiiliine ve

354,38 g/mol molekiil agirligina sahiptir.

1.10.3. Variamin Mavisi

Variamine Blue RT Tuzu, normal idrarda iirik asit tespiti i¢in ultraviyole-
goriiniir  spektrofotometrik yontem bazli irikaz enziminde boya olarak
kullanilmistir. Ayrica alkalin fosfataz aktivitesinin sitokimyasal gorsellestirmesini
belirlemek i¢in naftol AS-MX fosfat - variamin ile kombinasyon halinde kullanilir.

Ayrica yumusak ¢eligin  kloriirli ortamda korozyonun onlemek igin
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kullanilmaktadir. Ci;3HisN>O molekiiler formiiline ve 261,71g/mol molekiil
agirhigma sahiptir.

N-N—, -CHO-, NH, SH ve R-OH, gibi fonksiyonel gruplarin varlig1 donor
atomlarindaki aromatiklik ve elektron yogunlugunun adsorpsiyonu metal yiizeyde
asinmay1 onler (Obot ve ark., 2013). N, O ve S atomlu gruplar metal yiizey tizerinde
giiclii adsorpsiyona neden olurlar. Metil Oranj (MO), Fenol kirmizis1 (FK) ve
Variamin Mavisi (VM) bu fonksiyonel gruplara sahiptir. Variamin Mavisi yumusak

celigin korozyonunu 6nlemede inhibitor olarak kullanilmustir.

HO

0

503

OCH3;

Sekil 1.19. MO (a), VM (b) ve FK (c)’nin yapisi.
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Kilingceker ve Galip (2008), Bakirin korozyon davranisi,
potansiyodinamik ve EIS (elektrokimyasal impedans spektroskopisi) dl¢limleri
yapilarak bakir metalinin krozyon davranisi; asetat iyonlar1 + kloriir ¢ozeltisinde
pH=8,5de, farkli sicakliklarda arastirilmistir. Bu pH’da Asetat iyonar1 varliginda
artan sicakliga bakilmaksizin bakirin korozyon hizinin ve AG .4 degerinin azaldig
tespit edilmistir. Asetat iyonlarinin, ylizeyde fiziksel olarak adsorbe edilen kararli ve
koruyucu kompleks olusturdugu bulunmustur.

Umoren ve ark., (2013), Kitosanin verimliligi (dogal olarak
olusan polimer), potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal empedans
spektroskopi Ol¢iimleri, taramali elektron mikroskopi ve UV - goriilebilir 6lgiimleri
ile  hafif korozyon onleyici olarak 0,1M HCl’deki ¢elik gravimetrik olarak
aragtirtlmistir. Polimerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile korozyonu engelledigi
bulunmustur. Inhibisyon verimliligi, 60 °C'de % 96'ya kadar bir sicaklik artis1 ile
artan daha sonra 70 °C'de % 93'e diisen bir verimlilik s6z konusu olmustur.
Polarizasyon egrileri, kitosanin hem katodik hem de anodik kismi reaksiyonlari
etkileyen karigtk bir inhibitor olarak islev goérdiigiinii gostermistir. Kitosanin
yumusak celik yilizeyde adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli ile
uyumlu oldugu bulunmustur. Kimyasal adsorpsiyon, sicaklik ile koruma etkinliginin
egilimi gbéz Oniinde bulundurularak korozyon inhibisyonu ig¢in Onerilen
mekanizmadir. Hesaplanan kinetik ve termodinamik parametreler Onerilen
mekanizmay1 dogrular.

Tank ve ark., (2014), O, + H>O atmosferinde bir Na,SO. ¢ozeltisinde saf
Fe'nin korozyon davranmisi, 500 °C'de termo gravimetrik ve elektrokimyasal
Olciimlerle arastirllmistir.  Potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) ve yiizey karakterizasyon yontemleri, yani. X-1s1n1
kirmmi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)/enerji dagilimh
spektroskopisi (EDS) teknikleri kullanilmistir. Sonuglar, Na,SO4 ve O, + H,O
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arasinda saf Fe'nin korozyon hizin1 6nemli 6lgiide hizlandiran sinerjik bir etkinin
meydana geldigini gostermistir. Fe oksitlere ek olarak NaFeO, olusturulmustur; ayni
zamanda, su buharmin eklenmesiyle H,SO, iiretilmistir. Daha sonra Na,SOs,
NaFeO, ve H,O varligi nedeniyle elektrokimyasal bir korozyon reaksiyonu meydana
gelmistir. Bu, kimyasal korozyon reaksiyonuyla birlestiginde, kimyasal korozyon
reaksiyonunun ilerlemesi desteklenmistir ve sonunda saf Fe'nin korozyonunun
hizlanmasiyla sonuglanmistir. Bu ve Onceki c¢alisma sonuclarina dayanarak,
asagidaki korozyon mekanizmasi Onerilmistir: korozyonun ilk asamalarinda,

Na,S04 ve H,O, Fe ile reaksiyona girerek NaFeO» ve H,SO4(g)) iiretebilir.

4Fe +302+ 2H,0 +2Na;SO4 —» 4NaFeO; +2H>S04 (2) (1.34)

H,SOs, Fe ile elektrokimyasal olarak reaksiyona girer.

Kathodik reaksiyon: HoSOs+2e° —» SO+ H, (1.35)

Anodik reaksiyon: Fe- 20 —— Fe*?
FeSO4, ayrica demir oksitler ve H,SO4(g) olusturmak i¢in H,O ve O, ile
reaksiyona girebilir;

6FeSO; 402+ 6H,O0 —— 2Fe;04 +6H2S04 (g) (1.36)

5FCSO4+ 0O, +5H20 —» Fe;04+ Fer O3+ 5 H,SOq4 (g) (1.37)

H,SO4(g), Fe ile reaksiyona girerek korozyon siirecini siirekli olarak
hizlandirmaktadir.
Korozyon sirasinda, saf Fe, yukaridaki mekanizmaya ek olarak H,O ve O,

tarafindan asagidaki reaksiyonlarla oksitlenir:

2Fe+ 2H,0+0, ——» 2Fe(OH)» (1.38)
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6Fe(OH)2+ O, ——» 2Fe;04 +6H,0 (1.39)

Soltani ve Khayatkashani., (2014), Gundelia tournefortii'nin (G.
tournefortii) yaprak ekstresinin 2,0 M HCI1 ve 1,0 M H,SO, ¢ozeltilerinde

yumusak c¢elik korozyonu iizerindeki inhibitor etkisi, agrlik kaybi ol¢iimii,
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
teknikleri kullanilarak aragtirtlmistir.

Inhibitér molekiiliiniin metal yiizeyine adsorpsiyonu nedeniyle inhibitor
konsantrasyonlarinin artmasiyla inhibisyon etkinliginin arttig1 bulunmustur. Ayrica,

Langmuir adsorpsiyon izoterminin deneysel verilere iyi uydugu tespit edilmistir.
Inhibisyon veriminin, 2,0 M HC1 ve 1,0 M H,SO, igerisinde 150 ppm'de sirastyla

% 93 ve % 90 oldugu saptanmistir. Katodik ve anodik polarizasyon egrileri, G.
tournefortii ekstresinin her iki asidik ortamda karigik tipte bir inhibitér oldugunu
gostermektedir. EIS, yiik transferinin korozyon siirecini kontrol ettigini gostermistir.
Sicakligin inhibisyon etkinligi iizerindeki etkisi incelenmistir. G. tournefortii
ekstraktinin inhibisyon etkinligi, adsorpsiyon ve koruyucu film olusumu agisindan
tartisitlmistir.  Sicaklik calismalari, sicakliktaki artigla verimlilikte bir disis
oldugunu ve korozyon aktivasyon enerjilerinin ekstrakt varliginda daha yiiksek
oldugunu ortaya koymustur. Her iki asit ¢ozeltisinden elde edilen sonuglarin
karsilastirmali analizleri, ekstrakttaki protonlanmis ve ndtiir organik tiirlerin
gbzlemlenen engelleyici davranistan sorumlu olabilecegini diistindiirmiistiir.

Sherif ve Almajid, (2014), Farkli elektrokimyasal ve spektroskopik
teknikler kullanilarak NaCl ¢ozeltisinde, Daldirma siiresinin 1 saatten 24 saate
¢ikarilmasiin, API X-70 boru hatti ¢eliginin agirlikga % 4,0 korozyon davranisi
iizerindeki etkisi arastinnlmistir. Dongiisel potansiyodinamik polarizasyon (CPP)
Ol¢timleri, daldirma siiresinin arttirilmasinin anodik, katodik ve korozyon akimlarini

azalttigin1 gostermistir. Ag / AgCl'ye kars1 -0,5 ve -0,35 V'taki kronoamperometrik
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akim zamani (CCT) deneyleri, ¢eligin mutlak akiminin artan daldirma siiresi ile
azaldigim ve cukurlagsma korozyonunun taramali elektron mikroskobu ile de
belirtildigi gibi sadece -0,35 V'da meydana geldigini gostermistir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS), CPP ve CCT ile elde edilen sonuglar, daldirma
stiresinin 1 saatten 24 saate cikarilmasinin hem c¢ozelti hem de polarizasyon
direnclerini arttirdigini dogrulamistir. NaCl ¢dzeltisinin, ylizeyde oksit ve / veya
korozyon iiriin tabakalarinin olusmasi nedeniyle artan siire ile azaldig1 gozlemlendi.

Magalhaes ve ark., (2014), Ilex paraguariensis ekstraktlarinin 1,0 M HC1
icindeki karbon celiginin korozyonu iizerindeki etkisi incelenmistir. Oziit
konsantrasyonu ve daldirma stiresi arttik¢a, 1,0 M HCl'de C-¢eliginin korozyonunu
onleme etkinligi artmustir. Polarizasyon egrileri, bu ekstraktin agirlikli olarak
katodik 6zelliklere sahip karisik tip inhibitor olarak davrandigini gostermektedir. C-
celiginin ¢oziinmesi igin goriinen aktivasyon enerjisi (Ea), 6ziit kullanildiginda biraz
azalmigtir. Bu sonug, inhibitdriin ¢elik ylizey {iizerinde kimyasal emilimine
baglanabilecegini gostermistir. Ekstraktin inhibe edici 6zelligi, bilesenlerinin C-
celik ylizeyine adsorbe ettigi mekanizma agisindan tartisilmaktadir. Bu adsorpsiyon
prosesi bir Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Fenolik bilesenler, dogal
iiriinlerin inhibitor etkisinden sorumlu tek faktor degildir.

Ocampo ve ark., (2014), Hibiscus sabdariffa'nin 0,5 M H,SOs 'te saf Al i¢in
yesil bir korozyon inhibitdrii olarak kullanimi gravimetrik testler ve elektrokimyasal
teknikler kullanilarak degerlendirilmistir. Elektrokimyasal teknikler arasinda
potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve 25, 40 ve 60 ° C'de elektrokimyasal
empedans spektroskopi 6lgtimleri bulunurken, konsantrasyonlar 0, 200, 500, 1000,
1500 ve 2000 ppm'dir. Hibiscus sabdariffa'nin saf Al i¢in iyi bir inhibitor oldugu,
etkinligi inhibitor konsantrasyonu ile arttigi ve sicaklikla diistiigli bulunmustur.
Hibiscus sabdariffa, bir Langmuir tipi adsorpsiyon izotermine gore metal ylizeye
fiziksel olarak emilen, karigik tipte bir inhibitér gorevi goérmiistiir. Ek olarak,
Hibiscus sabdariffa'nin inhibe etme kapasitesi, heteroatomlardan ve p-orbitallerden

yalmz ciftlerin varligi, aktif yerleri bloke etmesi, dolayisiyla korozyon oranini
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azaltan flavonoidler gibi bilesiklerin varligindan kaynaklanmustir.

Salghi ve ark., (2014), 0,5 M H,SO, ¢ozeltisi igindeki C38 ¢eliginin 2,10-
dimetilasiridin-9 (10H) -on (DMA) ile korozyon inhibisyonu, elektrokimyasal
polarizasyon, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve agirlik kaybi
yontemleri kullanilarak arastirlmistir. Ug teknigin tiimii ile dlgiilen korozyon
onleme etkinligi birbiriyle iyi uyum i¢indedir. Sonuglar, DMA'nin asidik ortamdaki
C38 celigi icin ¢ok iyi bir inhibitdr oldugunu gostermistir. Inhibisyon etkinligi, artan
inhibitor konsantrasyonu ve artan sicaklik ile artar. Karisik tipte bir inhibitor gérevi
goriir. Calismadan elde edilen termodinamik ve aktivasyon parametreleri
tartisilmistir. Kemisorpsiyon mekanizmasi onerilmistir. Bu inhibitoriin C38 celik
ylizeyine adsorpsiyonunun Langmuir’in izotermine uydugu bulunmustur. DMA'nin
adsorpsiyon olgusunun, C38 ¢elik elektrot ylizeyinde kimyasal adsorpsiyon oldugu
ileri striilmiistiir. DMA inhibitoriiniin eklenmesi aktivasyon enerjisinde azalmaya
yol agmugtir.

Atta ve ark., (2014), Bu ¢alisma, korozyona maruz kalan ¢eligin korozyon
inhibisyonunu iyilestirmek igin kullanilabilecek benzersiz 6zelliklere sahip silan
bazli organik-inorganik hibrit poliakrilamid nanokompozit gelistirmeyi ve
aragtirmay1 amaglamaktadir. Nanokompozit, dispersiyon radikali polimerizasyon
teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Cesitli konsantrasyonlarda silika / poliakrilamid
nanokompozit, elektrokimyasal teknikler kullanilarak 1,0 M HCI1 ¢ozeltisinde
celigin korozyonuna karsi potansiyel inhibitor olarak test edilmistir. Nanokompozit,
karisgik tip inhibitor gibi davranir ve metal yiizeyinde inhibitor bir tabaka olusturur.
Inhibisyon verimi, silika / poliakrilamid nanokompozit konsantrasyonundaki artisla
artmistir. Silika / poliakrilamid nanokompozit oldugu bulunmustur. Asit kaynakli
celigin korozyonunu sadece silis tarafindan deneyimlendiginden daha iyi inhibe
etmistir.

Feier ve ark., (2014), Ciplak bir camsi karbon elektrotta N, N'-bis
(asetilaseton) etilendiamin varliginda bakir (II) iyonlarinin oldukca segici, dolayl

tespiti aragtirillmistir. Gelistirilen yontem, yukarida belirtilen ligand ve bakir (II)
41



2. ONCEKI CALISMALAR Sema CELIK

iyonlar1 arasinda olusan kompleksin elektrokimyasal sinyaline dayanmaktadir.
Olusan kompleksin dogasi spektrofotometrik ve elektrokimyasal yontemlerle
arastirilmigtir. Gelistirilen elektrokimyasal yontem hizli, ucuz, uygulamasi kolaydir
ve bakir i¢in ¢ok secici oldugu kanitlanmistir (II). Yeni yontem kullanilarak 10 uM
ila 2 mM konsantrasyon araliginda Cu (II) iyonlar1 i¢in 0,635 ppm'lik bir tespit limiti
(LOD) ile dogrusal bir yanit elde edilmistir. Optimize edilmis elektrokimyasal
yontem, gercek Orneklerden bakir (II) iyonlarmin saptanmasi igin basartyla
kullanilmistir. Kompleks i¢in anodik oksidasyon piki olusumunun, elektrodun
yilizeyindeki ligandin immobilizasyon teknigine biiyiik Olgiide bagli oldugu da
gosterilmistir.

Atta ve ark., (2014), Oda sicakliginda serbest sulu polimerizasyon yoluyla
hazirlanan N-izopropil Akrilamid-ko-2-asilamido-2-metilpropan siilfonik Asit
(NIPAm / AMPS) bazl yiiksek yiizey aktif amfifilik nanojeller, ince film antikorozif
kaplamalar olarak uygulanmaya hazirlanmistir. Nanojellerin morfolojisi ve partikiil
boyutu dagilimi, sulu ¢dzelti i¢inde iletim ve tarama elektron mikroskopisi (TEM ve
SEM) ve dinamik 151k sacan DLS ile karakterize edilmistir. 1,0 M HC1'de karbon
geligi igin korozyon inhibitorleri olarak sentezlenen bilesiklerin etkinligi,
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
gibi c¢esitli elektrokimyasal tekniklerle aragtirtlmistir. Hem potansiyodinamik
polarizasyondan hem de EIS 6l¢iimlerinden elde edilen sonuglar, NIPAm / AMPS
nanojelinin ¢eligin 1,0 M HC1 ¢dzeltisinde korozyonu igin etkili bir inhibitor
oldugunu ortaya koymaktadir. Polarizasyon verileri, NIPAm / AMPS nanojelinin
karigik tipte bir inhibitor olarak davrandigimi gdstermektedir. Potansiyodinamik
polarizasyon ve EIS yontemlerinden elde edilen inhibisyon verimleri iyi bir uyum
icinde oldugu saptanmistir.

Rahal ve ark., (2016), Zeytin yaprag: ekstraktinin 0.5 M Klortir ¢ozeltisinde
bakirin  korozyonuna inhibisyon etkisi potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile belirlenmistir. En yiiksek inhibitor

konsantrasyonuna birgiin boyunca daldirildiktan sonar ulagildigi bulunmustur.
42



2. ONCEKI CALISMALAR Sema CELIK

Inhibitér derisiminin yiikselmesi ile inhibisyon etkinliginin yiikselecegi sonucu
bulunmustur. Zeytin yapragi ekstraktinin katodik tip bir inhibitor olarak davrandigi
tespit edilmistir. Bir fiziksel adsorpsiyon mekanizmasini gosterdigi belirtilmistir. Bu
tip inhibitorler icin oda sicakliginda etkili olduklar1 ancak yiiksek sicakliklarda
inhibisyon etkinliginde bir diisme oldugu kanaatine varilmustir.

Clui ve ark., (2016), Aritilmis su sistemlerinde kullanilan paslanmaz aritimi
icin paslanmaz ¢elik dagitim borusunda olusan korozyon 6l¢eginin karakterizasyonu
arastirilmigtir. Paslanmaz c¢elik korozyon skalasinin ve asinmig pasif filmin
morfolojik, mineralojik ve kimyasal ozelliklerine odaklanilmustir. Ornekler, geri
kazanilmis suyu 12 yildan fazla bir siire boyunca temiz bir kuyuya veren 304 tipi bir
borudan elde edilmistir. Korozyon skalas1 agirlikli olarak aginmis boru kuponlari ile
ayni sekilde goethit, lepidokrosit, hematit, manyetit, demir oksit, siderit, krom yesili
ve kromitten olugmustur. Paslanmaz ¢eligin lokalize korozyon davranisi, artik CI™

ve SO;2 gibi geri kazanmilmis su kalitesi parametreleri ile dogrudan iliskilidir.

Ozellikle, geri kazanilmis su iginde belirli bir miktarda klor kalintis1 oksidan olarak
mevcut oldugunda, ferrik demir, demir minerallerinin ana kimyasal halini
olusturmaktadir. Paslanmaz c¢eliklerin sulu kosullarda lokal korozyon siirecini
arastirmak i¢in geri kazanilmig bir su aritma tesisinde 304 paslanmaz gelik dagitim
boru hattindan alinan korozyon 6l¢egi ve boru kuponu 6rnekleri ile ilgili kapsamli
fizyokimyasal veriler hesaplanmistir. Cukur korozyonlu ¢atlak korozyonu, bu tip
paslanmaz ¢elik borular i¢in baskin korozyon davranis sekilleridir.

Song ve ark., (2017), Kloriiriin, demirli metallerin korozyon
reaksiyonlarinda, iriinlerinde ve kinetiginde Onemli bir rol oynadig
bildirilmektedir. Toprak ortamlarmin, 6zellikle yiiksek seviyelerde kloriir iceren
tuzlu topraklarin, siinek demir ve karbon ¢eliginin korozyonu {izerindeki etkilerinin
anlagilmasini artirmak i¢in, demir iceren metalleri alti kloriir konsantrasyonlu
topraklara maruz birakarak 3 aylik bir korozyon testi yapilmistir.

elektron mikroskopisi (SEM), X-Isin1 kirinimi (XRD), agirlik kaybi, ¢ukur derinligi
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Ol¢limii, dogrusal polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EILS)
Olgiimleri kullanilmistir. Kloriir iyonlarimin korozyon reaksiyonlarina yon vererek
ve katilarak pas katmanlarimin 6zelliklerini ve bilesimlerini etkiledigini gostermistir.
Kloriir ayrica korozyon oranlarinin azalmasini bastirirken, pas katmanlarini
kalinlagtirarak ve pas kompozisyonlarini doniistiirerek difiizyon islemindeki zorlugu
arttirmustir. Karbon celigi, siinek demire gore kloriir ataklarina kars1 daha hassastir.
Siinek demir ve karbon ¢eliginin korozyon kinetigi, sirasiyla olasilikli ve bilinear
modele karsilik gelmistir.

Vrsalovic ve ark., (2017), Bu arastirmada, 0,5 mol/ dm® NaCl
¢oOzeltisinde propolisin etanol 6ziiti kullanilarak bakirin korozyonunun 6nlenmesi
olasihig1 arastirlmistir. Olgiimler, 4 ml propolis dziitiiniin ilave edildigi 200 cm?
NaCl c¢ozeltisi iginde gerceklestirilmistir. Ayrica, propolisin etanol ekstraktinin
elektrot ylizeyine uygulanmasi ve ardindan 24 saat boyunca hava ile kurutulmasi ile
olusturulan propolis kaplamasmin koruyucu etkisi arastirilmistir. Deneyler
elektrokimyasal yontemler kullanilarak gergeklestirilmistir (agik devre potansiyel
Ol¢timleri, dogrusal ve potansiyodinamik polarizasyon yontemi ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi dlgltimleri (EIS). Sonuglar, propolis kaplamasinin Cu'nun
acik devre potansiyelinin degerini 6nemli dl¢iide daha pozitif degerlere kaydirdigina,
polarizasyon direncinin degerini 6nemli 6lgiide artirdigimi ve korozyon akimi
yogunlugunda bir azalmaya yol agtigini géstermistir.

Ote yandan, ¢ozeltiye propolis eklenmesi, bakirin kararli agik devre
potansiyelinin degerinde kiiclik degisiklikler saglamistir, ancak polarizasyon
direncinin degerini arttirdig1 ve korozyon akimi yogunlugunu azalttig1 belirlenmistir.
Polarizasyon olgiimlerinden sonra, elektrot ylizeyi optik mikroskopi ile
incelenmistir. Secilen propolis bilesenlerinin kuantum kimyasal modellemesi,
korozyon dnleme performansina katkilarini belirlemek icin gergeklestirilmistir.

Volpi ve ark., (2017), Birka¢ inhibitoriin ilk incelemesi, metilen mavisi

boyar maddesi ve trisodyum fosfatin seyreltilmis H>SOs 'te yumusak ¢elik korumasi
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icin en umut verici adaylar oldugu gosterilmistir. Bu tiir bilesikler, metilen mavisi
boyast ile emprenye edilmis hidroksiapatit (HAP) veya vaterit gozenekli
matrislerden olusan iki organik / inorganik melez halinde birlestirilmistir. Yeni
hibrid sistemler, taramali elektron mikroskopisi, X-1g1m1 kirinimi ve Brunauer —
Emmett — Teller analizi ile karakterize edilmistir. Yiiklii ve bos HAP konakg1 igeren
simiile edilmis bir ortamda ¢elik numunelerin elektrokimyasal yaniti, dogrusal
polarizasyon direnci ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile izlenmistir.
Sonuglar, organik bilesiklerin salinmasi ve inorganik matrisin ¢oziilmesinden
kaynaklanan asenkerjistik etkiyi gosteren, secilen bilesiklerin asidik ortamdaki
inhibe edici 6zelliklerini dogrulamistir. Simiile edilmis asidik ¢ozeltilerde yapilan
elektrokimyasal testler, MBD — HAP sisteminin sinerjistik etkisi nedeniyle korozyon
direncinde 6nemli bir iyilesme gosterirken, bilesenler (MBD ve HAP) ayri olarak
kullanildiginda tatmin edici bir koruma ile sonuglanmamustir.

Berrissoul ve Dafali., (2019), Diinya c¢apinda birgok endiistri ana
hammadde olarak ¢elik ve alliminyum kullanmaktadir. Diger taraftan, hafifligi ve
dayanikliligi sayesinde aliiminyum, ulagtirma endiistrisinin tiim sektdrlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir (kara, deniz ve hava). Celik ekipmanlarin iiretim siireci
genellikle digerlerinden daha ucuzdur ve geri doniistiiriilebilirligi smirsiz
olabilmektedir. Bu nedenle en ¢ok kullanilan metallerden biri olmustur.

Uretim isleminden sonra, bitmis metalik iiriin, hidroklorik asit gibi agresif
asitler kullanarak bir asitleme islemine ihtiya¢ duymaktadir. Sonug¢ olarak,
aliminyum ve ¢elik iiriinler korozyona maruz kalmaktadir. Bu nedenle mevcut
calisma, Lavandula maroccana etanol ekstraktinin 1,0 M HCIl ¢ozeltisinde hem
aliminyum hem de yumusak celik korozyonu iizerindeki korozyon oOnleyici etkisi
arastirilmigtir. Aslinda, bitki 6zleri inhibitorleri, genellikle ¢evresel olarak toksik
olan sentezlenmis bilesiklerin yerini almaktadir. Elektrokimyasal o&lgiimler,
potansiyostat cihazt (PGZ100) kullanilarak Lavandula maroccana inhibitoriiniin
inhibisyon etkisini analiz etmek i¢in kullanilan ana verilerdir. Elektrokimyasal

empedans spektroskopisi teknigi (EIS) ile yumusak ¢elik Grneginin yiik transfer
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direncinde bir artis oldugu saptanmistir. Yiiksek inhibisyon etkinligi, 400 ppm LM
ekstrakti kullanilarak 1,0 M HCI igerisinde yumusak ¢elik i¢in % 89 dur. Bu
calismada kullanilan aliiminyum alagimu i¢in yiiksek inhibisyon verimliligi % 68'e
ulagsmistir. Lavandula maroccana ekstrakt inhibitoriiniin aliiminyum alagimi ve
yumusak c¢elik numunesi iizerindeki etkisini arastirmak igin tarama elektron
mikroskobu (SEM) ve UV-goriilebilir yiizey analizi de uygulanmustir.,

Zhen ve ark., (2019), Refrakter organik kirletici arittimi igin PbO»
elektrotlarinin elektrokatalitik bozunma aktivitesini daha da gelistirmek igin,

Langmuir-Blodgett film teknigini kullanarak iki boyutlu bir koloidal kristal

sablonuna dayanan yeni bir iki boyutlu S — PbO, makro gozenekli dizi elektrodu
(2D- Pb0O,), gelistirililmistir. 2D- PbO, elektrotlarmin ve geleneksel yassi

elektrotlarin  (Flat- PbO,) yapisi ve yiizey morfolojisi, taramali elektron

mikroskopisi (SEM) ve X-1is1mm1 kinmimi (XRD) ile karakterize edilmistir. Anot
polarizasyon egrileri, siklik voltametri (CV) egrileri ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) oOlglimleri, iki tiir elektrodun elektrokatalitik aktivitesini
karsilastirmak igin arastirtlmistir.

Metil turuncusunun (MO) elektrokatalitik degradasyonu CV ile yapilmistir
ve elektrokatalitik degradasyon islemi sirasinda degisiklikleri izlemek i¢in UV
spektroskopisi kullanilmistir. Sonuglar, hazirlanan elektrodun genis bir spesifik

ylizey alanina sahip iki boyutlu sirali bir mikron kiiresel bosluk dizi yapisi
sergiledigini gostermektedir. Kaplama yiizeyi 5-6 pm boyutunda tekli S —PbO,
mikro bosluklardan olusur ve mikron deliklerinin araligi yaklagik 2 um'dir. Flat-
PbO, elektrotlar ile karsilagtirildiginda, 2D- PDO, elektrotlar1 daha yiiksek bir
degisim akimi yogunlugu (jO = 1,478 x 105 A - cm™), daha kiigiik goriinen
aktivasyon enerjisi (Ea = 12,09 kJ - mol'), daha biiyiik gosterir elektrikli ¢ift

katmanl kapasitans (Cdl = 60 uF - cm™) ve daha kiiciik sarj aktarim direnci (Rct =
16,89 Q - cm?), daha iyi elektrokatalitik performans saglamistir. MO'nun
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elektrokatalitik bozunma igleminde, MO'nun molekiiler yapisindaki konjuge
kromofor grubu dogrudan oksidasyon yontemleri ile zarar gérmiistiir. Reaksiyon,
sahte birinci dereceden kinetikleri izlemistir ve goriinen hiz sabiti (kapp) degeri,
0,06814 dk', Flat-Pb0? elektrotlarmin (0,02902 dk!) yaklasik 2,35 katidir.
Elektrokatalitik bozunma verimliligi 6nemli 6l¢iide iyilestirilmistir.

Wang ve ark., (2019), 6-dibutilamino-1,3,5-triazin-2,4-
ditiolmonosodyumun (DBN), 0,5 M sodyum kloriir ¢ozeltisinde piring korozyonu
iizerindeki inhibisyon etkisi, agirlik kaybi1 yontemleri, potansiyodinamik
polarizasyon egrileri, temas agisi kullanilarak aragtirilmistir. Sonuglar inhibisyon
etkinliginin artan DBN konsantrasyonu ile artti§ini gostermistir. Potansiyodinamik
polarizasyon sonuglari, DBN konsantrasyonu 1,2 mM oldugunda korozyon 6nleme
etkinliginin % 98'e ulastigin1 gostermistir. DBN inhibitorlerinin piring / kloriir
yilizeyinde adsorpsiyonunun Langmuir'in adsorpsiyon izotermini takip ettigi
bulunmustur.

Hesaplanan AG . degeri -17,56 kJ / mol, DBN'nin piring yiizeyinde
adsorpsiyonunun 30 °C'de ekzotermik olarak kendiliginden yiiriidiigii tespit
edilmistir. Ayrica, morfoloji gbzlem sonuglart DBN'nin kloriir ¢6zeltisinde piring
i¢in iyi bir inhibitor gorevi gordiigiinii ortaya koymaktadir.

Ismail ve ark., (2019), Yumusak c¢elik tizerindeki ¢esitli
konsantrasyonlarda ¢inko siilfat ZnSO, (ZnSO,) ile 25 °C'de 0,05 M NaCl

igerisinde sodyum dodesilbenzensiilfonatlar ylizey aktif cisminin (SDBS) ve
SDBS'nin korozyon inhibisyonu, 25 °C'de 0,05 M NaCl ve polarizasyon 6lgiimleri
kullanilarak arastirilmistir. SDBS'nin adsorpsiyon davranisi, farkli adsorpsiyon
izotermleri yoluyla belirlenmistir. Yumusak film yiizeyi {izerindeki organik filmin

karakterizasyonu Fourier donisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi ile

yapilmustir. EIS sonuglari, SDBS'nin korozyon énleme verimliliginin (IE) ZnSO,

varhiginda arttinldigini ve 200: 200 ppm SDBS: ZnSO, Kkarisimlarinda
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maksimum% 96 degerini gosterdigi bulunmustur. Polarizasyon ol¢limii ile benzer
bir numune i¢in IE'nin % 95 oldugu ve bu da EIS sonuglarma iyi uydugunu tespit
edilmistir. Hesaplanan termodinamik parametre SDBS'nin adsorpsiyon isleminin
Langmuir adsorpsiyon izotermine 0,996 korelasyon katsayis1 R? ile uydugunu ortaya
koymaktadir. Adsorpsiyonun hesaplanan serbest enerjisi -33 Kj/mol bulunmustur;

FTIR analizi, yumusak celik yiizeyde adsorbe edilmis organik filmin
varligini dogrulamistir.

Oulmas ve ark., (2019), Bu calismada, Cu-Zn sitrat banyosundaki tuz
anyonunun (kloriir ve siilfat) siklik voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA)
kullanilarak etkisi arastirilmistir. Kaplama mikro yapilar1 taramali elektron
mikroskobu (SEM-EDS) ile incelenmistir, kaplama fazlar1 X-1s1m1 kirinimi (XRD)
analizi ile karakterize edildi ve yiizey bilesimi XPS ile degerlendirilmistir.

Klortir banyolarinda siilfat banyolarina kiyasla daha yiliksek akim verimliligi
elde edilmistir. Test sonuglar; 0,5 M NaCl ¢ozeltisi, kloriir banyosundan {iretilen
Cu — Zn birikiminin en yiiksek korozyon direncini gosterdigini 1spatlamustir.

Kilinggeker ve ark., (2020), Bu c¢alismada bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisi
icinde variamin mavisinin varliginda ve yoklugunda korozyon davranisi
arastirilmigtir. Bakirin elektrokimyasal davranisi, sabit sicaklikta (298 K) ve pH' da
(3,5) %3,5 NaCl ve %3,5 NaCl + xM variamin mavisi (¢ =0,025 mM; 0.05 mM;
0,100 mM; 0,125 mM) ¢dzeltilerinde incelenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon,
acik devre potansiyeli ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) gibi
elektrokimyasal teknikler kullanilmistir. Ayrica, variamin mavisinin Cu ve Cu*
metal iyonlarina karsi antikorozif 6zellikleri kuantum kimya ile incelenmistir. En
yiiksek inhibisyon verimini gosteren derisim 0,125 mM’de olmustur.

Kilin¢ceker ve Bas, (2020), Bakirin Hha((E)-2-hydroxy-5-(2-benzylidene)
aminobenzoik asit) varliginda bir Molar Hidroklorik asit ¢ozeltisinde korozyon
davranisi deneysel ve hesaplamali olarak ele alinmistir. Cesitli sicakliklarda bakir

elektrodun elektrokimyasal davranist bir Molar Hidroklorik asit ¢dzeltisinde ve bir

48



2. ONCEKI CALISMALAR Sema CELIK

Molar Hidroklorik asit ¢ozeltisi + xM Hha ¢ozeltilerinde incelenmistir.
Elektrokimyasal teknikler kullanilmistir. Ek olarak, dogrulamak i¢in kuantum
kimyast da kullanilmigtir. Bu sekilde Hha ve bakir iyonlar1 arasindaki iliski
B3LYP/6-31G(d) seviyesi tizerinden arastirilmistir. Farkli sicakliklarda en iyi
korozyon inhibisyonu etkisi, optimum konsantrasyonda tespit edilmistir. Hha
konsantrasyonundaki yiikselme ile inhibisyon etkinligi yiikselmistir.

Kuantum hesaplamalar1 da bu inhibitoriin metal iyonlarina iyi bir egilim
gosterdigini ispatlamistir. Sonug olarak Hha uygulamasinin bakirin korozyon oranini

onemli dlcilide azaltacagi bulunmustur.
Zeng ve ark., (2021), H,SO, ortaminda bakirin korozyon davranislarina kars

miikemmel bir korozyon Onleyici olarak diisiindiikleri 2-Amino-6-(Metilsiilfonil)
Benzotiazoliin  etkisini arastirmislardir. Elektrokimyasal deney, AMB'in
konsantrasyonunun artmasi ile korozyon Onleyici etkinin arttigm ve
konsantrasyonun 3 mM'ye ulastifinda korozyon o6nleyici verimliligin () %95.95
oldugunu bulmuslardir. Sicaklik degisiminin korozyon 6nleme verimliligi lizerinde
onemli bir etkisi olmadigin1 saptamislardir. Agirlik kaybi  Olclimlerinin,
elektrokimyasal deney olgusunu etkili bir sekilde destekledgini bulmuslardir. SEM
ve AFM'yi kullanarak, AMB'nin bakirin arayiiziinde etkili bir sekilde adsorbe
edebilecegini saptamislardir. Langmuir adsorpsiyon modeli, AMB adsorpsiyonunun
karigik adsorpsiyon oldugunu gostermistir. Korozyon oOnleme mekanizmasi,
kuantum kimyasal hesaplama ve molekiiler dinamik simiilasyonu ile daha da

aciklanabilecegini belirtmiglerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Inhibitér etkinligi arastirilan madde: Merck marka Metil Oranj, Fenol Kirmizis,
Variamin Mavisi kullanildu.

Poliester, hizlandiric1 ve sertlestirici: Ticari poliester, hizlandirict ve sertlestirici,

elektrotlar1 gdmmek i¢in kullanildi.
Na,SO,: Merck marka olup, deney ortamlarinin hazirlanmasinda

kullanildi.

NaCl : Merck marka olup, deney ortamlarinin hazirlanmasinda kullanildi.
Calisma Elektrodu: Yiizey alani 0,50 cm? olan ve bilesimleri bilinen yumusak celik
[(C (%0,17), Mn (%1,40), P (%0,045), S (%0,045), N (%0,009), ve Fe (%98,376)]
kullanildi.

Bakar elektrot: Yiizey alan1 0,1963 cm? olan Bakir (%99,999) eletrodun bir tabani
acik kalacak sekilde dis1 polyesterle kaplanarak ve elektriksel iletkenlik bu elektroda
tutturulan bir bakir tel ile saglandi.

Kars Elektrot: 1x1 cm boyutlarinda saf platin levha karsi elektrot olarak kullanildi.
Referans Elektrot: Ag/AgCl (3,0 M KCIl) referans elektrot olarak kullanildi.
Potansiyostat (CHI): Elektrokimya aragtirma laboratuvarinda bulunan bilgisayar
entegreli analizor c¢alisma elektrotlarmin Elektrokimyasal karekterizasyon ve
Impedans egrileri, doniisiimlii voltamogramlar ve tafel egrilerinin elde edilmesinde
kullanild.

Taramali elektron mikroskobu (SEM): Elektrotlarin, yilizey morfolojilerini
belirleme amaciyla taramali1 elektron mikroskobu kullanildi.

Elektrikli mekanik parlaticih zimpara cihazi: Elektrodun ¢ozeltiyle temas eden
yiizeyini parlatmak amaciyla kullanildi.

Analitik terazi (SCALTEC): Cozelti hazirlamada kimyasal maddelerin tartiimasi

icin, 1,0 Mg’a duyarl analitik terazi kullanildi.
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Termostath su banyosu (NUVE): Sicakligin korozyona etkisini belirlemek
amaciyla yapilan deneylerde, ¢ozeltilerin sicakliklarini sabit tutmak amaciyla su
banyosu kullanildi.

pH-Metre: Cozeltilerin pH’1n1 6lgmek i¢in kullanildi.

Dijital termometre (NEL): Cozeltilerin sicakliklarini 6l¢mek amaciyla termometre
kullanild.

Isiticih manyetik karistiric1 (VELP): Cozeltileri 1sitmak ve karistirmak amacryla
1siticili manyetik karigtiricr kullanildi.

Zimpara kagidi: 60 (en kalin), 150 (kalin), 600 (ince) ve 1200 (en ince) numara
zimpara kagitlari, elektrotlarin ¢ozeltiyle temas edecek olan yiizeylerini parlatmak

i¢in kullanildi.

3.2. Metod
3.2.1. Yontem
3.2.1.1 Cahsma Elektrotlarin Hazirlanmasi

Caligma elektrotlar1 silindirik bakir (%99,999) c¢ubuklardan 5 cm
uzunlugunda kesilmis taban alanlarindan bir tanesi delinerek iletkenligi saglamak
i¢in bakir tel gegirilmistir. Sadece diger taban alani (¢aligma yiizeyi) agikta kalacak
sekilde polyester blok ile kaplanmigtir. Bu sekilde hazirlanan bakir elektrodunun
yiizey alan1 0,1963 cm?’dir. Calisma elektrotlarimin yiizeyleri biitiin dlgiimlerden
once mekanik parlaticida degisik tanecik boyutlu (100-600-1200) zimpara kagitlart
ile parlatildiktan sonra sirasiyla saf su ile yikanip, etanolden gegirilip saf su ile tekrar

yikandiktan sonra filtre kagidi ile kurutulup ¢ozeltiye daldirilmstir.

3.2.1.2. Calisilacak inhibitor ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Korozyon deneyleri %3,5 NaCl ve farkli derisimlerde (0,025; 0,050; 0,100,
0,125; 0,125 mM) Variamin Mavisi (VM), Fenol Kirmizis1 (FK) ve Metil Oranj
(MO) igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde ve de 0,1 M NaSO4 ve farkli derisimlerde

(0,025; 0,050; 0,100, 0,125; 0,125 mM) Variamin Mavisi (VM), Fenol Kirmizisi
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(FK) ve Metil Oranj (MO) igeren 0,1 M Na>SO4 ¢ozeltilerinde gerceklestirilmistir.
Test ¢ozeltileri, Merck marka yiliksek safliktaki VM, FK ve MO’nun uygun
miktarinin tartilarak destile suda ¢6ziilmesi ile hazirlanmistir. Bu amagla 6ncelikle
10,0 Mm Rh stok ¢dzeltisi hazirlanmuis, diger derisimler stok ¢ozeltilerin destile su
ile seyreltilmesi ile hazirlanmistir. Kullanilan inhibitoriin kimyasal yapist Sekil

1.19°da verilmistir.

3.2.2. Elektrokimyasal Olciimler
3.2.2.1. Anodik/ Katodik Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi

Katodik ve anodik polarizasyon egrileri ii¢ elektrot teknigi kullanilarak CHI
660 elektrokimyasal analiz cihazi ile yapilmistir. Platin karsi ve Ag/AgCl, CI (doy.)
referans elektrot olarak kullanilarak katodik/anodik polarizasyon egrileri uygun
potansiyeYumusak c¢elik ve bakir elektrodun referans elektrota karsi agik devre
potansiyeli 6l¢iildiikten sonra, 1 mV/s tarama hiziyla 6nce katodik yone dogru (-1,8
mV), tarama yapilip temizlenerek 2,5 saatlik bekleme siiresi sonunda anodik yone
dogru (1,8 mV) tarama yapilmistir. 3 farkli sicaklik, 3 farkli pH ve 3 farkli inhibitor
ozelligi arastirilacak madde ve 2 farkli ortamda elde edilen yar1 logaritmik akim-

potansiyel egrileri Boliim 4’ de verilmigtir.

3.2.2.1.(1). Akim yogunlugu degerlerinin hesaplanmasi (ixor)

Bakir elektrodun ve yumusak celigin % 3,5 NaCl igerisinde farkli
derigimlerde elde edilen log(Z/ohm) — log(Freq/Hz) Bode egrisinden polarizasyon
direngleri belirlenmistir. i, = B. Rp™! esitliginden faydalanilarak korozyon akimlari
hesaplanmistir. Anodik Tafel egimi calisilan c¢ogu kosullarda 0,060 V/dec
oldugundan B sabitinin degeri 0,026 V olarak alinmstir.

Yumusak ¢eligin ve bakirin korozyon hizini belirlemek iizere bu sabit deger
kullanilmastir.

Sekil 4.3’ teki bode dogrusundan son noktadaki log(Freq/Hz) e karsilik

gelen log(Z/ohm) 3,5 “dir.
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Log (Z/ohm) = 3,5

Rp = Antilog (3,5) = 3162,27 ohm

iror=B. Rp!

ikor= 0,026 x 1/3162,27=8,22 x10°°

iko= 8,22 x107% A bu deger 10°ile garpilarak,

Akim yogunlugu degeri = 8,22 x10° A x 10° pA/A = 8,22 pA olarak hesaplanmig
ve ylizey alanina (0,1963 cm?) boliinerek

ikor = 8,22 nA/0,1963 cm? = 41,88 uA.cm? olarak hesaplandi. Cizelge 4.1.’de ve

metin i¢inde ixor degerleri pA.cm olarak tartisildi.

3.2.2.2. Impedans Egrilerinin Elde Edilmesi

Yumusak ¢eligik ve bakirin elektrokimyasal davranisi ayri olarak, ii¢
elektrot teknigi ile 298 K; 313 K ve 333 K’de 0,1 M Na,SO, ¢ozeltisine ve %3,5

NaCl igerisine inhibitor olarak 0,025 mmol /L, 0,050 mmol/L, 0,100 mmol /L,

0,125 mmol /L Metil oranj, fenol kirmizisi ve variamin mavisi katilarak AC
impedans yontemiyle belirlendi. %3,5 NaCl ve 0,1 M Na,SO, igeren inhibitorsiiz
veya 0,025 mmol /L, 0,050 mmol/L, 0,100 mmol /L, 0,125 mmol /L Metil oranj,
fenol kirmizisi ve variamin mavisi + 0.1M Na2504 veya 0,025 mmol /L, 0,050

mmol/L, 0,100 mmol /L, 0,125 mmol /L. Metil oranj, fenol kirmizis1 ve variamin
mavisi + % 3,5 NaCl igeren inhibitorlii ¢zelti deney diizenegine yerlestirilmistir.
Cozeltiye; karsi elektrot olarak platin (Pt), ¢aligma elektrodu olarak yumusak ¢elik
ve bakir ayri olarak, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot daldirilmistir.

Iki buguk saat bekleme siiresi sonunda yumusak ¢elik ve bakirin her birisi
i¢in referans elektroda karsi agik devre potansiyeli belirlenmistir. 0,005 V genlikte
ve 10° Hz ile 5x107° Hz frekans araliginda tarama yapilarak impedans diyagramlari
(Nyquist egrileri) elde edildi. EIS verileri Chi 604 A cihazinda dl¢iilmiistiir.
polarizasyon direnci (R,), korozyon potansiyeli (Exor) ve inhibisyon etkinligi

degerleri (% IE) 4. Bulgular’da verilmistir. Ayrica sicakliklar1 298 K; 313 K; 333
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K’de iki buguk saat olan ¢dzeltilerle de yapildi ve bulgular Boliim 4’de verildi.
Cihazdan elde edilen log i degerleri elektrodun yiizey alanina (0,5024 cm?)

boliinerek yari logaritmik [log i (A.cm )] akim yogunlugu degerleri belirlendi.

3.2.2.3. Acik Devre Potansiyeline Kars1 zaman Egrileri
Ug elektrot teknigi kullanilarak oda kosullarinda acik devre potansiyelinden bir
saat boyunca akim gegirilerek elde edildi. Korozyon potansiyelleri (Exor) dogrudan

cihazdan okundu.

3.2.3. Yiizeyin Spektroskopik Karakterizasyonu:
Anlatilan teknikleri kullanarak elde edilen elektrotlarin yiizeyi incelenerek
karakterizasyonu c¢ikarilacaktir. SEM ile olusturulacak iirliniin ylizey O6zellikleri

incelendi.

3.2.4. Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Arrhenius denklemi asagidaki esitlikle verilmektedir.

k = A.e CE#/RT) (1.40)

Bu denklemde; “k” tepkime hizi (inhibitor varliginda veya yoklugunda
korozyon hiz1), “A” Arrhenius sabiti (frekans faktorii), “E, aktivasyon enerjisi
(korozyon aktivasyon enerjisi), “R” genel gaz sabiti, “T” ise mutlak sicaklig
gostermektedir.

Korozyonun aktivasyon enerjisinin (E,") hesaplanmasina rnek:
E."”lar belirlemek i¢in %3,5 NaCl ve 0,1 M Na,SO, ortaminda inhibitor

olarak 0,025 mmol /L, 0,050 mmol/L, 0,100 mmol /L, 0,125 mmol /L Metil oranj,
fenol kirmizist ve variamin mavisi katilmig ¢ozeltilerin 298 K; 313 K; 333 K
araligindaki ixor degerleri kullanilmigtir. E,”y1 hesaplamak igin Inix,’a karsi 10°/T

grafigi ¢izilerek Arrhenius dogrulari elde edilmistir.
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Ornek E," hesabi: %3,5 NaCl + 0,125 mmol/L Metil oranj ¢dzeltisi i¢in elde edilen
dogrunun egiminden E," degeri asagida gosterildigi gibi hesaplandi (Sekil 3.1.).

10.0
9.0
8.0
70
6.0
5.0
4.0
3.0
20
10

°or 4 1 T
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

10°T(K2)
Sekil 3.1. 0,125 mmol/LL MO ¢dzeltisi igin ¢izilen Arrhenius dogrusu.

y = -9066x + 32 438

Inl,,

Sekil 3.1.’de verilen Inixor’ a karsit 10°/T dogru denklemi: y = —9066x +

32.438 dir. Bu dogrunun egiminden E," bulunmustur.

Egim =-9.066 x 10° 1/K' =-E, /R
E,/'=—(-9.066 x10° 1/K"' x 8.314 J/mol. K) = 75374 J/mol
E,'= 75374 J/mol x (1kJ/1000 J) = 75,4 kJ/mol’diir.

Yumusak gelik ve bakir i¢in diger dogrularin egimlerinden E,” degerleri ayni

sekilde hesaplandi ve 4. Bulgular’da verilmistir.

3.2.5. Adsorpsiyon izotermlerinin Belirlenmesi
Inhibitdr ve metal yiizeyi arasindaki iliskiyi saptamak igin adsorpsiyon
izotermleri  kullanilmaktadir. Adsorpsiyonun, hangi izoterme uydugunun

belirlenmesinde yumusak celik ve bakir i¢in adsorpsiyon izotermi ¢izildi ve bu

56



3. MATERYAL VE METOD Sema CELIK

izotermler bulgular 4. Bulgular’da gosterilmistir.

3.2.6. Entalpi (AH, ) ve Entropi (AS;, ) Degerlerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon entropisi ve adsorpsiyon 1s1s1 gibi termodinamik adsorpsiyon
parametreleri, farkli matematiksel metotlar kullanilarak bulunabilmektedir. Biitiin
sicakliklarda ve yumusak celik ve bakir metallerinde meydana gelen korozyon
AS =HF[FJE.:.:_”,I'E!TJP siirecindeki entropi degisimleri acgik sistemler i¢in Onerilen
korozyon potansiyelleri ve sicaklik degerleri kullanarak hesaplanmis ve Boliim 4’°te

verilmistir (Kilinggeker ve Galip, 2018).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bakirin %3,5 NaCl, %3,5 NaCl +xM ortaminda farkh sicaklik ve pH larda
Elde Edilen Bulgular

Bakirin elektrokimyasal davranigini belirlemek ig¢in; inhibitorsiiz %3,5
NaCl ve %3,5 NaCl + xM inhibitorli ortamlarda 298 K; 313 K ve 333 K’de
pH=3.5; 7,0 ve 9,0 da, 0,025; 0,050; 0,100; 0,125 mM konsatrasyonlarda A¢ik devre
potansiyelinin zamanla degisim 6l¢iimleri, EIS ve potansiyodinamik polarizasyon
Olctimleri yapilmis ve degerlendirilmistir (x: Variamin mavisi, Fenol kirmizisi, Metil
Oranj ).

Bakirin elektrokimyasal davranmisini belirlemek icin; inhibitdrsiiz ve
inhibitorlii ¢ozeltilerde elektrotlarin iki buguk saat bekletilmesi sonunda 0,005 V
genlikte ve 10° Hz ile 5x10 Hz frekans araliginda tarama yapilarak impedans
diyagramlari (Nyquist egrileri) elde edilmistir. Acik devre potansiyeline kargi zaman
grafigi ¢izilmistir. 1 mV/s tarama hiziyla 6nce katodik yone dogru (-1,8 mV), tarama
yapilip temizlenerek 2,5 saatlik bekleme siiresi sonunda anodik yone dogru (1,8 mV)
tarama yapilmigtir.

Sekil 4.4.’de inhibitorli biitiin ortamlarda yiiksek frekans bolgesinde olugan
yarim dairelerin yarigaplari, inhibitorsiiz ortamlardakinden daha biiyiik olmus ve
inhibitor derisimi arttikca yarigaplar da artmistir (Rahiman ve ark, 2017). Farkli
sicakliklarda iki bucuk saat bekleme siiresi sonunda elde edilen bode
diyagramlarindan R, hesaplanmistir (Sekil 4.5.) Akim Potansiyel egrilerinden akim
yogunlugu degerleri ixor hesaplanmigtir. Nyquist egrilerinden elde edilen impedans
parametreleri; Agik Devre Potansiyeli (Exor), polarizasyon direnci (Ry), inhibisyon
etkinligi degerleri (% IE) ve ixor Cizelge 4.1.’de verilmistir.

298; 313; 333 K de pH=3,5; 7,0; 9,0’da, %3,5 NaCl igeren ortamda farkh
derisimlerde variamin mavisi (VM), fenol kirmizis1 (FK) ve metil oranj (MO) i¢eren
ve igermeyen cozeltilerinde 2,5 saat sonunda elde edilen egriler Sekil 4.1-4.68de
verilmistir (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.1. VM i¢in 298 K’de A¢ik Devre Potansiyeli- Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.2. VM igin 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.3. FK i¢in 298 K’de Agik Devre Potansiyeli- Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.4. FK i¢in 298 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.5. FK i¢in 298 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM,
d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.6. FK i¢in 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.7. MO igin 298 K’de Acik Devre Potansiyeli- Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,

b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.8. MO i¢in 298 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050

mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.9. MO i¢in 298 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050

mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.10. MO i¢in 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Cizelge 4.1. 298 K’de, pH’s1 3,5’de korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (iE)
Konsantrasyon Exkor

Rpo lior iE
Mhee) | @ | waemd | 0| (o)
%3.5 NaCl - 3162.27 41.88 -0.211 -

2.50 4300.00 30.80 -0.111 | 26.46
5.00 7943.28 16.67 -0.084 | 60.19
MO + %3.5 NaCl 10.00 7079.46 18.71 -0.226 | 55.33
12.50 10000.00 | 13.25 -0.253 | 68.38
2.50 4010.13 33.03 -0.244 | 21.14
5.00 6309.57 20.99 -0.276 | 49.88
FK +%3.5 NaCl 10.00 16982.44 7.80 -0.248 | 81.38
12.50 63095.73 2.10 -0.140 | 94.99
2.50 7762.47 17.06 -0.208 | 59.26
5.00 7943.28 16.67 -0.296 | 60.19
VM +%3.5 NaCl 10.00 15848.93 8.36 -0.166 | 80.05
12.50 36307.81 3.65 -0.183 | 91.29

298 K’de, pH’s1 3,5°de Inhibitor icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakir
icin R, degeri 3162,27 Q olmustur. Bu ortama inhibitor eklendikce, R, degerlerinde
artiglar olmustur. R, en yiiksek degerini 0,125mM’lik boyar madde iceren
cozeltilerde almistir (Cizelge 4.1.). Iki bucuk saat bekleme siiresi sonunda R,
degerlerinden hesaplanan % IE degerleri, ortama inhibitdr eklendikge artmustir.
Cizelge 4.1°de Inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 0,125mM’lik boyar madde
igeren ¢ozeltilerde almigtir.

Sekil 4.4; 4.5; 4.8 ve 4.9 da goriilecegi lizere derisim arttikga inhibisyon
etkinligi artan boyar maddeler sirasiyla; Fenol Kirmizisi, Variamin Mavisi ve Metil
Oranj seklindedir. En yiiksek inhibitor etkinligi 298 K de % 94,99 ile 0,125 mmol/L
derisim ile Fenol Kirmizis1 + kloriir ortaminda tespit edilmistir. Korozyon akimi
ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir. En yiiksek inhibitor 6zelligi gosteren Fenol
Kirmizisinin (FK) en yiiksek derisimde en diisiik korozyon akimi 2,1 nA/cm? olarak
hesaplanmistir. Akim - Potansiyel egrilerinde korozyon akimi, ortama inhibitor
eklendik¢e daha negatif bolgelere ve daha pozitif bolgelere kaydigr icin karma

inhibitor ozelligi gostermektedir (Sekil 4.2; 4.6; 4.10). Korozyon potansiyelleri
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derigimin artmasi ile pozitife kaymistir. Sekil 4.1, Sekil 4.3 ve Sekil 4.7°de Agik
devre potansiyeline karsi - zaman egrisi alinmig bir saatin sonunda 0,005 V genlikte
ve 10° Hz ile 5x107° Hz frekans araliginda tarama yapilarak impedans diyagramlari

(Nyquist egrileri) elde edilmistir.
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Sekil 4.11. VM i¢in 313 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.12. VM i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.13. VM igin 313 K’de edilen Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.14. VM i¢in 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.15. FK i¢in 313 K’de Acik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.16. FK i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.17. FK i¢in 313 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM,
d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.18. FK i¢in 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.

21 " " " " L " L " 1 L " L L 1
1.8
1.5
1.2 ]
0.9 -
0.6 4 n
0.3 -
0 -
-0.3 ] .
-0.6 4 }
-0.9 ] .
-1.2 1
.15
-1.8]
'21 - T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-7.0 6.0 -5.0 -4.0 3.0 2.0 -1.0

#*  %3.5 NaCl -
* 0025
-
-

0.100
0125 L

E (V vs.Ag/AgCl)

logi (A/cm?)
Sekil 4. 19. MO i¢in 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.

70



4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

Cizelge 4.2. 313 K’de, pH’s1 3,5’de korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon . Exor ;
R Tkor 1E
(mmol/L) P 5 (V/
%3.5 NaCl - 2238.72 59.16 -0.200 -
2.50 3162.28 41.88 -0.192 29.21
5.00 4168.69 31.77 -0.296 46.30
MO +%3.5 NaCl 10.00 5370.32 24.66 -0.252 58.31
12.50 6309.57 20.99 -0.134 64.52
2.50 3100.00 42.73 -0.210 27.78
5.00 4073.00 32.52 -0.225 45.04
FK +%3.5 NaCl 10.00 7050.00 18.79 -0.191 68.25
12.50 9100.00 14.55 -0.181 75.40
2.50 2750.00 48.16 -0.255 18.59
5.00 3900.00 33.96 -0.278 42.60
VM +%3.5 NaCl 10.00 6750.00 19.62 -0.230 66.83
12.50 8500.00 20.99 -0.193 73.66

Cizelge 4.2 de 313 K’de pH=3,5’de Sicaklik arttikca R, degerleri azalmis
ve sicaklik artisiyla inhibisyon etkinligi degerleri tiim derisimlerde azalmuistir.
Inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 0,125mM’hik boyar madde iceren
cozeltilerde almstir. En yiiksek inhibitor etkinligi 313 K de % 75,40 olarak 0,125
mmol/L derisim ile Fenol Kirmizist + kloriir ortaminda tespit edilmistir. Korozyon
akimi ortama inhibitor eklendik¢e azalmigtir. % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde akim
yogunlugu 59,16 pA/cm? derisimi artmasi ile azalma olmus ve 313 K pH=3,5"de
14,55 pA/cm?olarak en diisiik degeri almustir.

Acik devre potansiyelinin zamanla degisimi inhibitdr molekiillerinin metal
yiizeyine adsorpsiyonu, film olusumu ve metal yiizeyindeki kararliligi, korozyonun
baslamasi, ve ilerlemesi hakkinda nemli bilgiler verebilmektedir. Bununla birlikte
elektrokimyasal oOlglimlerin 6zellikle EIS o&lgiimlerinin saglikli ve giivenilir
olabilmesi i¢in dncelikle agik devre potansiyelinin dengeye gelmis olmasi 6nem arz
eder. Aksi taktirde yiizeyde adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin kurulmamasi veya

korozyona ugrayan ylizeydeki aktif ¢oziinmeden dolayir potansiyel degisimleri
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onemli olabilir. Bu amagla 313 K de pH= 3,5’de bakir elektrotun deniz suyunu
temsilen %3,5 NaCl ve Variamin mavisi (VM), Fenol Kirmizis1 (FK) ve de Metil
Oranj (MO) igeren ortamlarda agik devre potansiyeli zamanla takip edilmis ve acik
devre potansiyeline kars1 zaman grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.11, Sekil 4.15).
Korozyon potansiyelinden itibaren daha katodik potansiyellere gidildiginde,
gdzlenen ani akim artisi ¢ozeltide ¢oziinmiis oksijen molekiillerinin indirgenmesine
karsilik gelir. Yaklasik -0,62 V ile -1,30 V potansiyel aralifinda hemen hemen
dogrusal olan ve yavas bir akim artisinin gozlendigi bolgede katodik reaksiyon
oksijen molekiillerinin kinetik kontrollii olarak indirgenmesine karsilik gelmektedir.
-1,3 V’tan itibaren elektrot ylizeyinde hidrojen gazinin da olugmaya baslamas: ile
akim tekrar hizli bir sekilde artmistir. Elektrot potansiyelinin, korozyon
potansiyeline gore daha pozitif potansiyellere taranmasi ile Cu ¢oziinmeye
baslamakta ve ¢ozlinme kinetigine bagli olarak akim artis1 gozlenmektedir. Elektrot
yiizeyinde bu iki metalin oksit/hidroksit/kloriir bilesiklerinin olusturdugu
birikinti/film metalin ¢6ziinme hizinin artmasini engeller. Olusan olast biitiin
korozyon tiriinleri (1.1) - (1.13) esitliklerinde verilmistir. -0,3 V ile 0,0 V araliginda
ise olusan korozyon iriinlerinin metal yilizeyinde birikerek olusturdugu film
difiizyonu zorlastirmakta ve bu bdlgede reaksiyon difiizyon kontrollii olarak
gerceklesmektedir. Metalin ¢oziinmesi ile birlikte yiizey alani artmakta ve akim

artist daha da hizlanmaktadir.
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Sekil 4.21. FK i¢in 333 K’de Ac¢ik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.22. FK i¢in 333 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).

4_0‘.‘.‘.“I...‘I‘..‘I.‘.‘I.‘..

3.5 4 ¥

25 A

2.0 r

log (Z/ohm)

1.0 A

0.5 A

07""\"“I""I""I"""""‘I
-2.0 -1.0 0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

log (Freq/Hz)
Sekil 4.23. FK i¢in 333 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4. 25. MO i¢in 333 K’de A¢ik Devre Potansiyeli- Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.3. 333 K’de, pH’s1 3,5°de korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimu,
(ixor); polarizasyon direnci, (Rp); inhibitdr etkinlik yiizdesi (IE).

Konsantrasyon R, oo Eior iE
T @ | (wAem?) Ag/(Xg/cn (%)
%3.5 NaCl - 1000.00 132.45 -0.247 -

2.50 1115.00 118.79 -0.229 10.31
5.00 1659.59 79.81 -0.237 39.74
MO + %?3.5 NaCl 10.00 1698.24 77.99 -0.227 41.12
12.50 1300.00 101.88 -0.232 23.08
2.50 1200.00 110.38 -0.249 16.67
5.00 1949.00 67.96 -0.284 48.69
FK + %3.5 NaCl 10.00 2900.00 45.67 -0.263 65.52
12.50 3150.00 42,05 -0,265 68.25
2.50 1258.89 105.21 -0.230 20.56
5.00 1584.89 83.57 -0.215 36.90
VM + %?3.5 NaCl 10.00 3162.28 41.88 -0.225 68.38
12.50 1778.82 74.46 -0.200 43.78
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Cizelge 4.3’de 333 K’de pH=3,5’de sicaklik arttikca Rp degerleri azalmistir.
Polarizasyon direngleri (Rp) bode egrilerinin ekstapolasyonu ile elde edilmistir

(Sekil 4.27). Inhibitor etkinlikleri ;

% IE = (R,’ —Ry/ R,") x 100 (1.41)

hesaplanmustir.

Inhibitér eklenmedigi kosullardaki polarizasyon direnci R, ve ortamda
inhibitor var iken saptanan polarizasyon direnci R,,’ olarak ifade edilmistir.

Inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 0,100 mM’lik boyar madde iceren
cozeltide almistir. En yliksek inhibitor etkinligi 333 K de % 68,38 olarak Variamin
Mavisi +kloriir ortaminda tespit edilmistir. 333 K de inhibitor etkinligi % 68,25
olarak Fenol Kirmizisi + kloriir ortaminda saptanmugtir (Sekil 4.22; 4.23). Korozyon
akimi ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir. %3,5 NaCl ¢ozeltisinde akim
yogunlugu 132,45 pA/cm? derisimi artmasi ile azalma olmus ve 333 K pH=3,5"de
41,88 nA/cm? olarak en diisiik degeri almistir. Ortama inhibitor eklendikte korozyon
potansiyelinden daha negatif ve daha pozitif potansiyellere kayma olmustur (Sekil
4.20; 24; 26). Boyar maddeler karma inhibitor gorevi gormiistiir. Korozyon
potansiyelleri daha pozitife kaymustir.

%3,5 NaCl ve Variamin mavisi (VM), Fenol Kirmizis1 (FK) ve de Metil
Oranj (MO) igeren ortamlarda agik devre potansiyeli zamanla takip edilmis ve agik
devre potansiyeline kargi zaman grafigi cizilmistir (Sekil 4.21, Sekil 4.25). Acik
devre potansiyeli zaman egrisinde %3,5 NaCl egrisine gore potansiyeller daha

pozitife kaymis ve zamanla potansiyel farki diigmiis egri dogrusala yaklagsmistir.
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Sekil 4.27. VM i¢in 298 K’de A¢ik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5
NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.28. VM i¢in 298 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.29. VM igin 298 K’de edilen Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
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Cizelge 4.4. 298 K’de, pH’s1 7,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimu,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE).

Konsantrasy Ro ior Ekor iE
> in;rg-gm_) (@) | (uAfom?) Ag/(XéCI) (%)
- 5304.00 24.97 -0.201 -

2.50 7762.50 17.06 -0.270 31.67
5.00 8300.00 15.96 -0.159 36.10
MO +%3.5 NaCl 10.00 10100.00 | 13.11 -0.250 | 47.49
12.50 12200.00 | 10.86 -0.198 56.52
2.50 7300.00 18.14 -0.194 27.34
5.00 10005.00 | 13.24 -0.221 46.99
FK +%3.5 NaCl 10.00 17316.00 7.65 -0.229 69.37
12.50 26100.00 5.07 -0.211 79.68
2.50 10000.00 | 13.25 -0.166 46.96
5.00 15848.93 8.36 -0.196 66.53
VM + %3.5 NaCl 10.00 19952.62 | 6.64 -0.198 | 73.42
12.50 39810.72 3.33 -0.183 86.68

Cizelge 4.4’ de, 298 K’de pH=7,0"da bakirin %3,5 NaCl ¢dzeltisi ve %3,5
NaCl + boyar madde c¢ozeltisindeki korozyon akim yogunluklari, Korozyon
potansiyelleri, Polarizasyon direngleri ve inhibisyon Etkinlik yiizdeleri verilmistir.
Konsantrasyon arttikca R, degerleri artnmstir. inhibisyon etkinligi en yiiksek
degerini 0,125 mM’lik boyar madde iceren ¢ozeltilerde almistir. En yiiksek inhibitor
etkinligi 298 K de % 86,68 olarak 0,125 mmol/L derisim ile Variamin mavisi +
kloriir ortaminda tespit edilmistir. % 79,68 inhibitor etkinligi gdsteren madde Fenol
Kirmisizi+kloriir diir. 0,125 mmol/L derigsim ile Metil Oranjm kloriir ortamindaki
inhibisyon etkinligi % 56,52’ dir. Variamin Mavisinin Polarizasyon direncleri Sekil
4.28;4.29’ da yer alan Bode ve Nyquist egrilerinden hesaplanmistir. Korozyon akimi
ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir (Sekil 4.30; 31; 32). %3,5 NaCl ¢ozeltisinde
akim yogunlugu 24,97 nA/cm? hesaplanmugtir. Derigimi artmast ile azalma olmus ve

298 K pH=7,0da 3,33 nA/cm?olarak en diisiik degeri almustir.
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82



4. BULGULAR VE TARTISMA

Sema CELIK

4_57“‘.I..‘.“.‘I““I..‘.

4.0 ]
35Ty
30 a
257

2.0

log (Z/ohm)

151
1.0 1

0.5

ot+————7— T
1.0

log (Freq/Hz)

——
2.0

3.0

4.0 5.0

Sekil 4.35. VM igin 313 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050

mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).

2.1 i
1.8 :. ® WIEHsD
157 :
1.2 3
0.9
0.6
03]

0
0.3 7
0.6 7
0.9 1

E [V vs.ag/AgCl)

-5.0

Log i (A/em? )
Sekil 4.36. VM i¢in 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.

83




4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

o2+ v b s b b

-0.14 L
-0.16 -
-0.18 ] 8

-0.20 E—w |

-0.22 4

E (V vs.Ag/AgCl)
Py o 0

-0.24 7 s
-0.26 -

-0.28 -

030
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

t (zaman)(s)
Sekil 4.37. FK i¢in 313 K’de Ac¢ik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.38 . FK i¢in 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.39. MO i¢in 313 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.40. MO i¢in 313 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.41. MO i¢in 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.

Cizelge 4.5. 313 K’de, pH’s1 7,0°da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimu,
(ixor); polarizasyon direnci, (Rp); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrlafyon Ro for E\k/or iE

(nln:g/z ) (@) | (uAfom?) Ag/(Ag/;CI) (%)

%3.5 NaCl - 1900.00 69.71 -0.227 -
2.50 2238.70 59.16 -0.215 | 15.13
5.00 2511.89 52.73 -0.238 | 24.36
MO +%3.5 NaCl 10.00 2818.38 | 47.00 -0.221 | 32.59
12.50 3162.27 41.88 -0.186 | 39.92
2.50 3250.00 40.75 -0.198 | 41.54
5.00 4750.00 27.88 -0.209 | 60.00
FK +%3.5 NaCl 10.00 6100.00 21.71 -0.233 | 68.85
12.50 8225.00 16.10 -0.219 | 76.90
2.50 4500.00 29.43 -0.206 | 57.78
5.00 5000.00 26.49 -0.208 | 62.00
VM + %3.5 NaCl 10.00 9300.00 14.24 -0.215 | 79.57
12.50 15000.00 8.83 -0.242 | 87.33

Cizelge 4.5 de 313 K’de pH=7,0’da Bakirin %3,5 NaCl ¢o6zeltisi ve %3,5
NaCl + boyar madde c¢ozeltisindeki korozyon akim yogunluklari, Korozyon

potansiyelleri, Polarizasyon direngleri ve inhibisyon Etkinlik yiizdeleri verilmistir.
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Konsantrasyon arttikga R, degerleri artmustir. Inhibisyon etkinligi en yiiksek
degerini 0,125 mM’lik boyar madde iceren ¢ozeltilerde almistir. En yiiksek inhibitor
etkinligi 313 K de % 87,33 olarak 0,125 mmol/L derisim ile Variamin mavisi +
kloriir ortaminda tespit edilmistir. 313 K de, pH= 7,0’da, 0,125 mmol/L derisimde
en yiiksek inhibitor 6zelligi variamin mavisi + kloriir ortaminda tespit edilmistir.

Sicaklik artisi ile inhibisyon etkinligi azalmas1 dogrusal olmamustir. Sicaklik
artis1 ile %3,5 NaCl ortaminda polarizasyon direncinde azalmanin dogrusal oldugu
tespit edilmistir (Sekil 4.34; 35; 40). Korozyon akimi ortama inhibitor eklendikce
azalmistir (Sekil 4.36; 38; 41). Ortama inhibitor 6zelligi gdsteren madde (boyar
madde) eklendikce daha pozitif potansiyellere kayma olmustur.

%3,5 NaCl ve Variamin mavisi (VM), Fenol Kirmizis1 (FK) ve de Metil
Oranj (MO) igeren ortamlarda agik devre potansiyeli zamanla takip edilmis ve agik
devre potansiyeline kars1 zaman grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.33, Sekil 4.37, Seki 4.39).
Agik devre potansiyeli zaman egrisinde %3,5 NaCl egrisine gore potansiyeller daha

pozitife kaymis ve zamanla potansiyel farki diismiis egriler dogrusala yaklagmustir.

E (V vs.Ag/AgCl)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

t(zamanxs)

Sekil 4.42. VM i¢in 333 K’de Agik Devre Potansiyeli-Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.43. VM i¢in 333 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.44. FK igin 333 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.45. FK i¢in 333 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM,
d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.48. MO igin 333 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.49. MO i¢in 333 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.50. MO i¢in 333 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Cizelge 4. 6. 333 K’de, pH’s1 7,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro for Ekor iE
e | @ | waem | o)
%3.5 NaCl - 800.00 | 165.56 -0.230 -

2.50 1020.00 | 129.85 -0.198 21.57
5.00 1200.00 | 110.38 -0.155 33.33
MO + %3.5 NaCl 10.00 1352.00 | 97.97 -0.200 40.83
12.50 1450.00 91.35 -0.211 44 .83
2.50 928.00 142.73 -0.210 13.79
5.00 1387.00 | 95.49 -0.153 42.32
FK +%3.5 NaCl 10.00 1540.00 | 86.01 -0.193 48.05
12.50 1713.00 77.32 -0.217 53.30
2.50 1000.00 | 132.45 -0.215 20.00
5.00 1122.05 | 118.04 -0.239 28.70
VM +%3.5 NaCl 10.00 1412.00 | 93.80 -0.250 43.34
12.50 1600.00 | 82.78 -0.243 50.00

333 K’de, pH’s1 7,0’da Inhibitér icermeyen % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakir
icin R, degeri 800,00 Q2 olmustur. Bu ortama inhibitdr eklendikce, R, degerlerinde
artiglar olmustur. R, en yiiksek degerini 0,125 mM’lik boyar madde iceren
cozeltilerde almistir (Cizelge 4.6.). Iki bucuk saat bekleme siiresi sonunda R,
degerlerinden hesaplanan % IE degerleri, ortama inhibitér eklendikge artmustir.

Sekil 4.44; 4.45; 448 ve 4.49° da goriilecegi iizere derisim arttikca
inhibisyon etkinligi artan boyar maddeler sirasiyla; Fenol Kirmizis1 Variamin Mavisi
ve Metil Oranj seklindedir. En yiiksek inhibitor etkinligi 333 K de % 53,30 ile 0,125
mmol/L derisim ile Fenol Kirmizist + kloriir ortaminda tespit edilmistir. Korozyon
akimi ortama inhibitor eklendikge azalmistir. En yiiksek inhibitor 6zelligi gosteren
Fenol Kirmizisinin (FK) en yiiksek derisimde en diisiik korozyon akimi 77,32
uA/cm? olarak hesaplanmustir. Akim - Potansiyel egrilerinde korozyon akimi,
ortama inhibitor eklendik¢e daha negatif bdlgelere ve daha pozitif bolgelere kaydigi
icin karma inhibitor 6zelligi gostermektedir (Sekil 4.43; 4.46; 4.50). Korozyon
potansiyelleri derisimin artmast ile pozitife kaymistir. Sekil 4.42 ve Sekil 4.47 ‘de
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acik devre potansiyeline karsi - zaman egrilerine gére Varyamin mavisi +kloriir ve
Fenol Kirmizist + kloriir igeren ortamlarda bir saatin sonuna egrilerde dogrusallik
gbzlemlenmis ve potansiyeller negatife kaymistir. Metil oranj + kloriir i¢eren
ortamlarda potansiyellerde pozitife kayma olmustur. Bir saatin sonunda 0,005 V
genlikte ve 10° Hz ile 5x10 Hz frekans araliginda tarama yapilarak impedans

diyagramlar1 (Nyquist egrileri) elde edilmistir.
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Z'/ 1e+4ohm
Sekil 4.51. VM igin 298 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).

93



4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

AS b
10 :
351 ;
3.0 5 :
251 :

2.0 -

log (Z/ohm)

157 :
10 - :

0.5 ] -

0:""\""\“"I""\""\"“\""
-2.0 -1.0 0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

log (Freq/Hz)
Sekil 4.52. VM igin 298 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.54. FK i¢in 298 K’de Acik Devre Potansiyeli-Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.55. FK i¢in 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.56. MO i¢in 298 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.57. MO i¢in 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Cizelge 4.7. 298 K’de, pH’s1 9,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimu,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantras , E
yon R (Q) WAz | () IE
(mmor-) )| Agiageny | ()
%3.5 NaCl i 1258.00 | 10529 | -0.296 i

250 1600.00 | 82.78 | -0.224 | 21.38
5.00 1750.00 | 75.69 | -0.181 | 28.11
MO +%3.5 NaCl 10.00 1890.00 | 70.08 | -0.252 | 33.44
1250 | 2200.00 | 6020 | -0.195 | 42.82
250 149620 | 8852 | -0242 | 15.92
5.00 3162.00 | 41.89 | -0.172 | 60.22
FK +%3.5 NaCl 1000 | 4731.00 | 2800 | -0221 | 73.41
12,50 749890 | 17.66 | -0.195 | 83.22

250 1305.00 | 101.49 | -0.228 | 3.60
5.00 2000.05 | 66.23 | -0.219 | 37.10
VM +%3.5 NaCl 1000 | 6309.00 | 20.99 | -0.296 | 80.06
1250 | 10000.00 | 1325 | -0.198 | 87.42

Cizelge 4.7° de 298 K’de pH=9,0’da bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisi ve %3,5
NaCl + boyar madde ¢ozeltisindeki korozyon akim yogunluklari, Korozyon
potansiyelleri, Polarizasyon direngleri ve inhibisyon Etkinlik yiizdeleri verilmistir.
Konsantrasyon arttikca R, degerleri artmmstir (Sekil 4.51; 52;). Inhibisyon etkinligi
en yiksek degerini 0,125 mM’lik boyar madde igeren c¢ozeltilerde almistir. En
yiiksek inhibitor etkinligi 298 K de % 87,42 olarak 0,125 mmol/L derisim ile
Variamin mavisi + kloriir ortaminda tespit edilmistir. Polarizasyon direnci 10000,00
Q olgililmiigtiir.

Korozyon akimi ortama inhibitor eklendikge azalmistir (Sekil 4.53; 55; 57).
Ortama inhibitér 6zelligi gosteren madde (boyar madde) eklendik¢e hem pozitif
hem de negatif potansiyellere kayma olmustur.

%3,5 NaCl ve Variamin mavisi (VM), Fenol Kirmizis1 (FK) ve de Metil
Oranj (MO) igeren ortamlarda agik devre potansiyeli zamanla takip edilmis ve agik
devre potansiyeline karsi zaman grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.54, Sekil 4.56). Acik

devre potansiyeli zaman egrisinde %3,5 NaCl egrisine gore potansiyeller daha
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pozitife kaymis ve zamanla potansiyel farki diismiis egriler dogrusala yaklagmustir.
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Sekil 4.58. VM i¢in 313 K’de Ag¢ik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4. 59. VM igin 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.60. FK i¢in 313 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.61. FK i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.8. 313 K’de, pH’s1 9,0°da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimu,
(ixor); polarizasyon direnci, (Rp); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro lkor Ekor iE
(mmol/L) X Q) (WA/cm?) (V/ (%)
102 Ag/AgCl)
%3.5 NaCl - 3100.00 42.73 -0.190 -

2.50 3700.00 35.80 -0.153 16.22
5.00 4100.00 32.30 -0.182 24.39
MO + %3.5 NaCl 10.00 4500.00 29.43 -0.225 31.11
12.50 4750.00 27.88 -0.202 34.74
2.50 3388.00 39.09 -0.157 8.50
5.00 4073.00 32.52 -0.179 23.89
FK+ %3.5 NaCl 10.00 5623.00 23.56 -0.197 44.87
12.50 7943.00 16.68 -0.169 60.97
2.50 5250.00 25.23 -0.1583 40.95
5.00 6150.00 21.54 -0.180 49.59
VM+ %3.5 NaCl 10.00 6900.00 19.20 -0.173 55.07
12.50 7613.00 17.40 -0.185 59.28

313 K’de, pH’s1 9,0’da Inhibitér icermeyen % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakir
icin R, degeri 3100,00 Q olmustur. Bu ortama inhibitor eklendikce, R, degerlerinde

artiglar olmustur. R, en yiiksek degerini 0,125 mM’lik boyar madde iceren
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cozeltilerde almistir (Cizelge 4.8.). Iki bucuk saat bekleme siiresi sonunda R,
degerlerinden hesaplanan % IE degerleri, ortama inhibitér eklendikce artmistir.
Derigim arttik¢a inhibisyon etkinligi artan boyar maddeler sirasiyla; Fenol
Kirmizis1 Variamin Mavisi ve Metil Oranj seklindedir (Sekil 4.61). En yiiksek
inhibitor etkinligi 313 K de % 60,97 ile 0.125 mmol/L derisim ile Fenol Kirmizist
+kloriir ortaminda tespit edilmistir. Korozyon akimi ortama inhibitor eklendikce
azalmistir. En yiiksek inhibitor 6zelligi gosteren Fenol Kirmizisinin (FK) en yiiksek
derisimde en diisiik korozyon akimi 16,68 pA/cm? olarak hesaplanmigtir. Akim-
Potansiyel egrilerinde korozyon akimi, ortama inhibitor eklendik¢e daha pozitif
bolgelere kaymistir (Sekil 4.59; 4.62). Korozyon potansiyelleri VM ve FK’da
derigimin artmasti ile pozitife, MO’da negatife kaymustir. Sekil 4.58, Sekil 4.60’da
Acik devre potansiyeline karsi-zaman egrilerine gore Varyamin mavisi +kloriir ve
Fenol Kirmizis1 + kloriir igeren ortamlarda bir saatin sonuna egrilerde dogrusallik
gbzlemlenmis ve potansiyeller pozitife kaymigtir. Bir saatin sonunda 0,005 V
genlikte ve 10° Hz ile 5x10 Hz frekans araliginda tarama yapilarak impedans

diyagramlar1 (Nyquist egrileri) elde edilmistir (Sekil 4.61).

2700 4l e
2400 - '
2100 1 i
1800 i

1500{ }

-Z" [/ ohm

1200 }
900 1 }
600{ }

300 L
] N . [

0 ; T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700

7'/ ohm
Sekil 4.63. VM igin 333 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.64. FK i¢in 333 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100mM, e; 0,125mM).
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Sekil 4.65. FK i¢in 333 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.66. MO i¢in 333 K’de Agik Devre Potansiyeli-Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.67. MO i¢in 333 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Cizelge 4.9. 333 K’de, pH’s1 9,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitdr etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro for Ekor iE
mmolt | @ | waemd |\ | )
9%3.5 NaCl - 1000.00 | 132.45 -0.171 -

2.50 1231.00 | 107.60 -0.185 18.72
5.00 1514.00 | 87.48 -0.233 33.95
MO + %3.5 NaCl 10.00 1701.00 77.87 -0.240 41.21
12.50 2546.00 52.02 -0.206 60.72
2.50 1650.00 | 80.27 -0.191 39.39
5.00 2500.00 | 52.98 -0.172 60.00
FK + %3.5 NaCl 10.00 3800.00 | 34.86 -0.202 73.68
12.50 5000.00 | 26.49 -0.234 80.00
2.50 1259.00 | 101.49 -0.165 20.57
5.00 1584.00 | 66.23 -0.187 36.87
VM + %3.5 NaCl 10.00 1778.00 | 20.99 -0.239 43.76
12.50 2500.00 | 13.25 -0.215 60.00

Rs degerleri 5-10 Q araliginda olup c¢ok Onemli bir degisiklik
gdstermemistir. Inhibitdr icermeyen % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde Rp degeri 1000,00 Q
olmustur. Ortama inhibitoér eklendik¢e, Rp degerlerinde artiglar olmustur (Sekil
4.63-64). Rp degerlerinin dagilim araligi: MO + %3,5 NaCl’de 1231 — 2546 QQ, FK
+ %3,5 NaCl’de 1650,00-5000,00, VM + %3,5 NaCl’de 1259 — 2500 ©’dur. Rp en
yiiksek degerini 0,125 mM’luk FK + %3,5 NaCl’de almis ve 5000 Q olmustur
(Cizelge 4.9.).

Iki bucuk saat bekleme siiresi sonunda Rp degerlerinden hesaplanan % IE
degerleri, ortama inhibitér eklendikge artmistir. inhibisyon etkinligi degerlerinin
dagilim araligr: % 18,72-80,00 olmustur. Cizelge 4.9° da Inhibisyon etkinligi en
yiiksek degerini 333 K’de FK + %3,5 NaCl’de almis ve % 80,00 olmustur. Cizelge
4.9 ve Cizelge 4.8 kiyaslandiginda artan sicaklik ile sistematik olarak inhibisyon
etkinligi azalmamus, 333 K de FK + %3,5 NaCl’de daha yiiksek inhibosyon etkinligi
Ol¢iilmiistiir. Korozyon akimlar1 artan derisim ile daha negatife kaymistir. Sekil

4.66’da, MO + %3,5 NaCl’de agik devre potansiyeline kars1 zaman egrisi ¢izilmis
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ve bir satin sonuna dogru dogrusallik gézlemlenmistir.

Bazik ortamda Varyamin Mavisi, Metil Oranj ve Fenol Kirmizisinin
derigiminin artmasi hem anodik hem de katodik akim yogunlugunu azaltmaktadir
(Sekil 4.65; 67.) Bu nedenle bakir elektrottaki boyar maddelerin %3,5 NaCl’li
ortamda karma tip inhibitor olarak davrandigi diisiiniilmektedir (Bedaire ve ark,
2017).

4.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Sicakligin AG s degerine etkisini belirlemek amaciyla 298 K333 K’de farkli
derigimlerdeki inhibitorlerin ikibucuk saat denge sonunda EIS dl¢iimlerinden elde
edilen yiizey kaplama kesri (0) degerleri kullanilarak her sicaklikta uygun olan (R?
degeri bire en yakin olan) adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Bu izotermlerden
hesaplanan AG s degerleri Cizelge 4.10; 4.15; 4.20°de verilmistir. AG .4 degerleri
sicaklik arttikca -20 kj/mol’den daha negatif degerler almustir.

Metal/cozelti ara ylizeyinde meydana gelen adsorpsiyon kimyasal ya da
fiziksel olabilir. AG s degerinin -40 kj/mol’den daha negatif degerler aldig
durumlarda, organik molekiilden metal yiizeyine koordine tip bag yapmaki ¢in yiik
transferini gerektiren etkilesimler oldugu adsorpsiyonun gii¢lii adsorpsiyon oldugu
kabul edilir. - AG .5 dagilim araliklar1 VM, MO ve FK igeren ¢ozeltilerde 25,34-
39,26 kJ/mol olmustur. Adsorpsiyon izotermeleri Sekil 4.68 - 4.70 araliginda
verilmistir.

Metil oranjin pH=3,5’de 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon
etikinliklerine gore Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir.
Variamin Mavisinin pH=3,5’de 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon
etikinliklerine gore sirasi ile Langmuir; Temkin; Langmuir adsorpsiyon izotermine
uygun oldugu kanitlanmigtir. Fenol Kirmizisinin pH=3,5’de 298; 313; 333 K
sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine gore sirasi ile Temkin; Langmuir; Temkin
adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmstir.

Fiziksel adsorpsiyon s6z konusu olmustur. Temkin adsorpsiyon izotermine de
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uygunluk kimyasal adsorpsiyonunun da s6z konusu olabilecegini agiklamaktadir
(Sarikaya, 2004).

Metil oranjin pH=7,0’da 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon
etikinliklerine gére Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmstir.
Variamin Mavisinin pH=7,0’da 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon
etikinliklerine gore Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmstir.
Fenol Kirmizisinin pH=7,0’da 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon
etikinliklerine gore sirasi ile Langmuir; Langmuir; Temkin adsorpsiyon izotermine
uygun oldugu kanitlanmistir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon s6z konusu olmustur.
Adsorpsiyon 1s1sinin -20 kJ/mol civarinda oldugu tutunmalar, fiziksel adsorpsiyon,
-200 kJ/mol civarinda olan tutunmalar ise kimyasal adsorpsiyondur. Her ne kadar
kimyasal adsorpsiyon izotermine R? degerine gore daha yakin olsa da DG
degerlerine gore -20kj/mol civarinda oldugu icin fiziksel adsorpsiyon s6z konusudur.
-AG°uqs dagilim araliklar1 variamin igeren ¢ozeltilerde -35,81 — (-) 36,54 kJ/mol,
fenol kirmizisi igeren ortamda -33,51-(-) 30,17 kJ/mol, metil oranj iceren ortamda -
34,23 - (-)37,59 kl/mol Sl¢iilmiistiir.

Metil oranjin pH=9,0’da 298; 313 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine
gore Langmuir adsorpsiyon izotermine 333 K de Temkin adsorpsiyon izotermine
uygun oldugu kanitlanmigtir. Variamin Mavisinin pH=9,0’da 298; 333 K
sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine goére Temkin; 313 K de Langmuir
adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Fenol Kirmizisinin pH=9,0’da
298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine gore sirasi ile Langmuir;
Langmuir; Temkin adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Her ne
kadar kimyasal adsorpsiyon izotermine R? degerine gore daha yakin olsa da AG s
degerlerine gore -20 kj/mol civarinda oldugu i¢in fiziksel adsorpsiyon sz

konusudur.
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Sekil 4.68. VM icin Adsorpsiyon Izotermleri.

107




4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK
1.00 - 0.18
090 4 0.16 1  Langmuir298 K pH=7.0
6.80 ‘ 0.14
0.70 : X a
060 Temkin 298 K pH=3.5 0.12 A
@ 0.10
0.50 - e
y = 0.6746x+ 0.0741
0.40 Y <008 R?=0.996
030 1 y=1.044x +18729 Y 0.06
0.20 R#=0.997 b 0.04 b
0.10 | 0.02 A
800 ‘ - 0.00 ; ; ‘ ; ; ;
000 50 00 a0 200 000 002 004 006 008 010 012 014
log C 4
0.90 0.18
0.80 2 . c 0.16 {  Langmuir 313 K pH=3.5
0.70 S 0.14
i ¥ =0.9089 + 1.674 N . 012 |
R?*=0.9355 i ‘
o 050 5 010 1
o N\ S0 | o
0.30 . 0.06 |
, s \ :
0.20 Temkin 298 K pH=9.0 s 004 | d
0.10 0.02 4
Ownm 050 100 150 200 000 j ’ . ’ J "
. = ) 0.00 0.02 004 006 008 010 012 0.14
log C c
0.18 070
0.16 Langmuir 313 K pH=7.0 0.60
0.14 4 0.50 f
012 y=0.7153x + 1.205 o
© 0.10 € 5, 0 R?= 09613
y = 1.0665x + 0.0328 030 N
< 0.08 1 R2=0.9924 o
0.06 + 9201 Temkin 313K pH=9.0 ~
0.04 0.10 N
0.02 0.00 - - .
0.00 T T T T T T 0.00 0.50 -1.00 1.50 -2.00
0.00 0.02 004 006 008 010 0.12 0.14 log €
c
0.80 0.60
0.70 . . ™~ . ~ LA
Temkin 333 K pH=3.5 . 0.50 | Temkin 333 K pH=7.0 -
0.60 1 \
y=0.7352x + 1.3812 AN 040 y = 0.5286x + 1.0288 e
050 R*=0.9614 N R*=0.899 \\\
® pao ™~ ® 3 .
0.30 h ™
) ™ 0.20 AN
0.20 g \. h .
010 | 0.10
0.00 . . : 0.00 . . :
0.00 0.50 -1.00 1.50 2.00 0.00 0.50 1.00 1.50 -2.00
log C log C
0.18
0.16 Langmuir 333 K pH=9.0
014 4
012
o 0.10
o =0.9518x+ 0.0383
0.08 i R?=0.9975
0.06
0.04 4
0.02 3
0.00 1 T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 012 0.14

c

Sekil 4.69. FK i¢in Adsorpsiyon izotermleri.
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Sekil 4.70. MO i¢in Adsorpsiyon Izotermleri.
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4.3. Bakirin %?3.5 NaCl Cozeltilerinde Saptanan AG %, AS’aas ve AH ags
degerleri

AG %as degerinin -20 kj/mol veya daha diisiik oldugu durumlarda yiiklii metal
ile yiiklii organik molekiiller arasinda elektrostatik etkilesimler oldugu ve
adsorpsiyonun fiziksel oldugu kabul edilmistir (Negm ve ark, 2010). Cizelge 4.10°da
-AG° 445 dagilim araliklar1 variamin iceren ¢ozeltilerde -27,45 — (-) 36,2 kJ/mol, fenol
kirmizisi igeren ortamda -25,51 - - 35,27 kJ/mol, metil oranj i¢ceren ortamda -34.34-
(-)37,47 kJ/mol dlglilmiistiir. Cizelge 4.11.’da goriilen VM; FK ve MO’ya ait AG %
degerlerinin -20 kJ/mol dolayinda olmasi, adsorpsiyonun fiziksel oldugunu
gostermektedir (Gupta ve ark, 2016). AG s degerleri sicaklik arttikga -20
kj/mol’den daha negatif degerler almustir. Ortama inhibitor eklendikge AS us
degerleri azalmis ve en yiiksek derisimde (0,125 mmol/L + %3,5 NaCI) VM; MO
i¢in sirast ile -115,78;-93,72 j/mol. K olarak minium olmustur. FK i¢in -689 j/mol.
K ve artma s6z konusu olmustur. Inhibitér bilesiklerinde AS’ s degerlerinin ortama
inhibitor eklendik¢e daha da azalmasi ¢ozeltide bulunan inhibitoér molekdilleri ile su
molekiillerinin ile yer degistirmesi sonucu diizensizligin azalmasi ile agiklanabilir
(Kilinggeker ve Galip, 2008; Cizelge 4.11). Aym1 zamanda korozyon devam ettigi
icin de ozellikle FK ortaminda artma da sdz konusu olmustur. Saptanan AH .4
degerleri VM; FK; MO igin tiim sicakliklarda negatif olmus ve en yiiksek derisimde
298 K’de (0,125 mmol/L + %3,5 NaCI) VM; MO igin sirast ile 1,08 ; -67,41 kj/mol
olarak minium olmustur. AH . nin, negatif degerleri inhibitér molekiillerinin
adsorpsiyon siireclerinin  bahsedilen sicakliklarda ekzotermik oldugu ve
polarizasyon direncinin sicaklik artisiyla azalmasi bu sonugla da uyumlu olmustur
(Kalinggeker ve Galip, 2008; Ozkir ve ark 2012; Cizelge 4.12; 14). FK igin -230
kj/mol saptanmis olup artma séz konusu olmustur. Bahsedilen sicakliklarda
endotermiktir (Cizelge 4.13). Adsorpsiyon entalpisi -200 kj/mol civarinda olan
etkilesimler sonundaki tutunmalar kimyasal adsorpsiyondur. Tanecikler ve yiizey

arasinda kovalent bag olugmaktadir. Cogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik
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oldugu halde bazi1 kimyasal adsoprsiyonlar endotermik olabilir ( Sarikaya, 2004).
Metil oranjin pH=7,0’da 298; 313; 333 K sicakliklarda G %us, AS ass ve AH a5
degerleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon 1sisinin -20 kJ/mol civarinda oldugu
tutunmalar, fiziksel adsorpsiyon, -200 kJ/mol civarinda olan tutunmalar ise kimyasal
adsorpsiyondur. Her ne kadar kimyasal adsorpsiyon izotermine R? degerine gore
daha yakin olsa da AG°.;s degerlerine gore -20 kj/mol civarinda oldugu igin fiziksel
adsorpsiyon s6z konusudur. -4G°.qs dagilim araliklart variamin igeren ¢ozeltilerde -
35,81 — (-36,54) kJ/mol, fenol kirmizisi igeren ortamda -33,51- (- 30,17) kJ/mol,
metil oranj igeren ortamda -34,23 - (- 37,59) kJ/mol 6l¢iilmiistiir (Cizelge 4.15).
Metil Oranj AS .45 0,125 mmol/L (-), diger derisimlerde (+), Fenol Kirmizisi
A48 0.025;0.125 mmol/L (-), diger derisimlerde (+), ve Variamin Mavisi igin A4S (-)
dir (Cizelge 4.16). Metil Oranj ve Fenol Kirmuzis1 298; 313; 333 K de AH 44
0,025;0,100 mmol/L. (+) diger derisimlerde (-), Variamin Mavisinde biitiin
sicakliklarda AH .4 (-) dir (Cizelge 4.17 - 4.19). Variamin Mavsi icin biitiin
sicakliklarda istemlidir. Fenol Kirmizis1 ve Metil Oranj icin ise derisimlere gore
degiskenlik gosterip biitlin sicakliklarda istemli durumlar s6z konusu olmustur
AG wis (), AS’ads (+), AH aas (-)). AS'aas Ve AH 445 degerleri MO; FK ortamlarinda
azalmis, VM ortaminda artmustir (-134,39 kj/mol). AH .4 nin, negatif degerleri
inhibitér molekiillerinin adsorpsiyon siireclerinin bahsedilen sicakliklarda
ekzotermik oldugu ve polarizasyon direncinin sicaklik artisiyla azalmasi bu sonugla
da uyumlu olmustur. AS s 'nin azalmasi diizensizligin azaldiginin gostergesidir.
Metil Oranj, Fenol Kirmizisi ve Variamin Mavisi igin AS .45 ve AH "5 0,025;
0,100 mmol/L (+), diger derisimlerde (-) olmasi1 kaynakli yiiksek sicakliklarda
istemli ( (AG ass (), AS'wss (+), AH w5 (+)), 0,050; 0,125 mmol/L igin diisiik
sicakliklarda istemlidir ((AG s (=), AS aas (=), AH w45 (-)). Variamin Mavisi i¢in biitiin
sicakliklarda 0,125 mmol/L de AH . (-), diger derisimlerde (+) dir. Biitiin
sicakliklarda istemlidir.0,125 mmol/L i¢in diisiik sicakliklarda istemlidir (Cizelge

4.20 - 4.24).
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Cizelge 4.10. pH=3,5"de AG . degerleri

Serbest Enerji
( AG aas kJ/mol)
Sicaklik(K)
VM +%3.5 NaCl | FK +%3.5 NaCl | MO +%?3.5 NaCl
298 -36.01 -25.51 -34.34
313 -27.45 -35.27 -35.94
333 -36.20 -29.35 -37.47
Cizelge 4.11. pH=3,5’de AS s degerleri
Konsantrasyon Ortam Entropi Degisimi (AS g,
(mmol/L) J/mol.K)
x 102
0 -198.48
2.50 -650.58
5.00 MO + %3.5 NaCl -843.55
10.00 -5.51
12.50 115.78
2.50 -27.56
5.00 -44.10
10.00 FK+ %3.5 NaCl -82.70
12.50 -689.17
2.50 -121.29
5.00 446.58
10.00 VM +%3.5 NaCl -325.29
12.50 -93.72
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Cizelge 4. 12. MO igin pH=3,5’de AH’ s degerleri

Konsantrasyon Sicaklik Entalpi Degisimi
(mmol/L) (K) (AH ags,kj/mol)

x 102

0 -93.488
2.50 -228.214
5.00 298 -285.719
10.00 -35.983
12.50 0.163

0 -98.06
2.50 -239.57
5.00 313 -299.97
10.00 -37.66
12.50 0.30

0 -103.56
2.50 -254.11
5.00 333 -318.37
10.00 -39.30
12.50 1.08

Cizelge 4.13. FK i¢in pH=3,5’de AH’ s degerleri

Konsantrasyon Sicaklik Entalpi Degisimi
(mmol/L) (K) (AH ags,kj/mol)

x 102

0 -84.65
2.50 -33.72
5.00 298 -38.65
10.00 -50.15
12.50 -230.88

0 -97.39
2.50 -43.89
5.00 313 -49.07
10.00 -61.15
12.50 -250.98

0 -95.44
2.50 -38.53
5.00 333 -44.03
10.00 -56.89
12.50 -258.84
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Cizelge 4.14. VM igin pH=3,5’de AH ,4s degerleri

Konsantrasyon Sicaklik Entalpi Degisimi
(mmol/L) (K) (AH ags,kj/mol)

x 102

0 -95.15
2.50 -72.15
5.00 298 97.07
10.00 -132.94
12.50 -63.94

0 -89.57
2.50 -65.41
5.00 313 112.33
10.00 -129.26
12.50 -56.78

0 -102.29
2.50 -76.59
5.00 333 112.51
10.00 -144.52
12.50 -67.41

Cizelge 4. 15. pH=7,0’da AG ;s degerleri

Serbest Eneriji
(AG aas kJ/mol)

Sicakhk(K)
VM +%3.5 NaCl | FK +%3.5 NaCl | MO +%3.5 NaCl
298 -35.81 -33.51 -34.23
313 -38.05 -37.32 -33.77
333 -36.54 -30.17 -37.59
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Cizelge 4.16. pH=7,0’da AS’.4s degerleri

Konsantrasyon Ortam Entropi Degisimi (AS aas,
(mmol/L) J/mol.K)
x 102
0 -159.88
2.50 396.96
5.00 MO + %3.5 NaCl 22.05
10.00 275.67
12.50 -71.67
2.50 600.96
5.00 -303.23
10.00 FK + %3.5 NaCl 198.48
12.50 -33.08
2.50 -270.15
5.00 -237.07
10.00 VM +%3.5 NaCl -286.69
12.50 -330.80

Cizelge 4.17. MO i¢in pH=7,0’da AH,4s degerleri

Konsantrasyon Sicaklik Entalpi Degigimi
(mmol/L) (K) (AH 4s,kj/mol)

x 102

0 -81.87
2.50 84.06
5.00 298 -27.65
10.00 47.92
12.50 -55.58

0 -83.81
2.50 90.48
5.00 313 -26.86
10.00 52.51
12.50 -56.20

0 -90.83
2.50 94.60
5.00 333 -30.24
10.00 54.20
12.50 -61.45
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Cizelge 4.18. FK i¢in pH=7,0’da AH" s degerleri

Konsantrasyon Sicaklik Entalpi Degisimi
(mmol/L) (K) (AH ags,kj/mol)

x 102

0 -81.15
2.50 145.57
5.00 298 -123.87
10.00 25.63
12.50 -43.36

0 -87.36
2.50 150.78
5.00 313 -132.23
10.00 24.80
12.50 -47.67

0 -83.41
2.50 169.95
5.00 333 -131.14
10.00 35.92
12.50 -41.18

Cizelge 4.19. VM i¢in pH=7,0’da AH .4s degerleri

Konsantrasyon Sicaklik Entalpi Degisimi
(mmol/L) (K) (AH ags,kj/mol)

x 102

0 -83.45
2.50 -116.31
5.00 298 -106.45
10.00 -121.24
12.50 -134.39

0 -88.09
2.50 -122.60
5.00 313 -112.25
10.00 -127.78
12.50 -141.59

0 -89.78
2.50 -126.50
5.00 333 -115.48
10.00 -132.01
12.50 -146.69
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Cizelge 4.20. pH=9,0’da AG .4 degerleri

Serbest Eneriji
(AG aas kd/mol)
Sicaklik(K)
M .
VM +%3.5 NaCl | FK+%3.5 NaCl O +%3.5
NaCl
298 -25.34 -25.79 -33.32
313 -38.08 -27.94 -34.37
333 -30.25 -39.26 -30.22
Cizelge 4.21. pH=9,0’da AS . degerleri
Konsantrasyon Ortam Entropi Degisimi
(mmol/L) (AS a0s,J/mol.K)
x 1072
0 689.17
2.50 215.02
5.00 MO + %3.5 NaCl -286.69
10.00 66.16
12.50 -60.64
2.50 281.18
5.00 0.00
10.00 FK + %3.5 NaCl 104.75
12.50 -215.02
2.50 347.34
5.00 176.43
10.00 VM + %3.5 NaCl 314.26
12.50 -93.72
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Cizelge 4.22. MO i¢in pH=9,0’da AH 4s degerleri

Konsantrasyon Sicaklik Entalpi Degisimi
(mmol/L) (K) (AH ags,kj/mol)

x 102

0 172.05
2.50 30.75
5.00 298 -118.75
10.00 -13.60
12.50 -51.39

0 181.34
2.50 32.93
5.00 -124.10
10.00 313 -13.66
12.50 -53.35

0 199.27
2.50 41.38
5.00 -125.69
10.00 333 -8.18
12.50 -50.41

Cizelge 4.23. FK i¢in pH=9,0’da AH" s degerleri

Konsantrasyon Sicaklik Entalpi Degisimi
(mmol/L) (K) (AH ags,kj/mol)

x 102

0 179.58
2.50 58.00
5.00 298 -25.79
10.00 5.42
12.50 -89.86

0 187.77
2.50 60.07
5.00 -27.94
10.00 313 4.84
12.50 -95.24

0 190.23
2.50 54.37
5.00 -39.26
10.00 333 -4.37
12.50 -110.86
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Cizelge 4. 24. VM igin pH=9,0’da AH 4, degerleri

Konsantrasyon Sicaklik Entalpi Degisimi
(mmol/L) (K) (AH ags,kj/mol)

x 102

0 180.03
2.50 78.16
5.00 298 27.23
10.00 68.31
12.50 -53.27

0 177.63
2.50 70.63
5.00 17.14
10.00 313 60.28
12.50 -67.41

0 199.24
2.50 85.41
5.00 28.50
10.00 333 74.40
12.50 -61.46

4.4. Arrhenius Dogrulari

E.’nin inhibitérli ortamda inhibitorsiiz ortama kiyasla daha yiiksek oldugu
bir¢ok arastirmada bildirilmistir (Al-Sabagh ve ark, 2011) ve fiziksel adsorpsiyon
seklinde agiklanmustir (Li ve ark, 2012) (Sekil 4.71 ). E,//nin azalmasi, metal

yiizeyinde inhibitoriin kimyasal olarak adsorplanmasi anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.25’de pH=3,5"de, E, ii¢ boyar maddenin degerleri verilmistir. E,,
inhibitorlii ortamda inhibitdrsiiz ortama kiyasla daha yiiksektir ve bakir ylizeyine
fiziksel adsorpsiyon s6z konusu olmustur.

Cizelge 4.26’da pH= 7,0’da, Aktivasyon enerji degerleri verilmistir. E,,
inhibitorlii ortamda inhibitorsiiz ortama kiyasla daha yiiksektir ve bakir yiizeyine
fiziksel adsorpsiyon s6z konusu olmustur (Sekil 4.72).

Cizelge 4.27°de pH=9,0’da, Aktivasyon enerji degerleri verilmistir. VM ve

MO i¢in E,, inhibitorlii ortamda inhibitorsiiz ortama kiyasla daha diisiiktiir ve bakir
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yiizeyine inhibitdriin kimyasal olarak adsorplanmasi diisiiniilmiistiir. FK i¢in £, nin
inhibitorlii ortamda olgiilen 98,88 kJ/mol degerine kiyasla inhibitdrsiiz ortamda
Olciilen 68,00 kJ/mol degere kiyasla daha yiiksek olusu fiziksel adsorpsiyonu
diistindiirmiistiir (Sekil 4.73).

5.0 6.0
50 50 b
40 -
a0 o
e
" 2 J——
8 = 30 ~—~—
= 30 = ~ 0
£ ~ +0.025 —~
+0025 ~_ 20 005 T~
20 0.05 ~——_ 0.100 ~_
~ —~
0100 Y 10 ®0.125 .
10 *0.125 *9%3.5 NaCl .
*
%35 NaCl .
0.0 285 3.00 3.05 310 315 320 3.25 330 335 340
2385 3.00 305 310 315 320 325 330 335 340 1/1-(,(103)
1/T(x10%)
50
o
= C
o =S ___“———_,___
oy —
i =1 .
E 5.0 L} &
*0.025 -
o u0.05
“0.900
Lo 0926
%353.5 MaC:
o0
285 860 305 SI0  Ei3 S0 525 880 335 340
1/Tix107)

Sekil 4.71. pH=3,5’de VM(a), FK(b), MO(c) i¢in Arrhenius Dogrulari.
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Cizelge 4.25. pH=3,5"da E," degerleri

Aktivasyon Enerjisi
(E4', kd/mol)
Konsantrasyon
(mmol/L)
x 102
VM + %3.5 NaCl | FK + %3.5 NaCl | MO + %3.5 NaCl
0 27.39 - -
2.50 42.59 27.68 32.24
5.00 38.03 27.83 37.00
10.00 37.83 41.56 34.17
12.50 70.58 69.87 48.74
f 3.0 = 30 S0 - \\,_\_\
20 20 0.05 —
0.100 g
*0.125 T~ 10 *0125
Lo *935 NaCl N *3.5 NaCl

285 300 305 310 315 320 325 330 335 340

295 3.00 3.05 3.10 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40
1/T(x10%)

1/T(x10%)
6.0
5.0
a0
2ag — X
£ +0.025 ———a
.
20 005
0100
*0.125
10 #9435 NaCl
0.0

295 3.00 3.05 310 3.15 320 3.25 3.30 335 3.40
1/T(x10%)

Sekil 4.72. pH=7,0’da VM(a), FK(b), MO(c¢) i¢in Arrhenius Dogrulari.

121



4. BULGULAR VE TARTISMA

Sema CELIK

Cizelge 4.26. pH=7,0’da E," degerleri

Aktivasyon Enerjisi
(E5', kd/mol)
Konsantrasyon
(mmol/L)
x 1072
VM +%3.5 NaCl | FK +%3.5 NaCl | MO + %?3.5 NaCl
0 44.36 - -
2.50 54.62 48.81 47.40
5.00 62.49 46.79 4515
10.00 63.04 57.12 46.91
12.50 76.44 64.32 49.68
v >f___i_T__\—7‘:x N :fj_—__\—?_——)f
Che +0025 ¢ — Ez: +0025 I —
g?gn a g?gu b
10 *0.125 10 4 ®0.125
%935 NaCl *93.5NaCl
295 3.00 3.05 3.10 3.11/511](1;3;0 3.25 3.30 3.35 3.40 295 3.00 3.05 3.10 3;1/511,(1;.3?0 3.25 3.30 3.35 3.40
) 40 . S — 5 >
E > +0.025
20 005 C
0.100
10 *0.125
%0535 NaCl
2495 300 305 310 311/51-()(1;;2]0 3.25 330 335 3.40

Sekil 4.73. pH=9,0’da VM (a), FK (b), MO (c) i¢in Arrhenius Dogrulari.
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Cizelge 4.27. pH=9,0’da E," degerleri

Aktivasyon Enerjisi
(E4', kd/mol)
Konsantrasyon
(mmol/L)
x 1072
VM +%3.5 NaCl | FK+%3.5 NaCl | MO +%3.5 NaCl
0 68.00 - -

2.50 27.90 12.39 75.02
5.00 71.94 60.34 46.81
10.00 30.78 55.42 37.48
12.50 33.17 98.88 24.72

4.5. inhibisyon Etkinligi Degerleri

P
/
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)98\\\ / @fia
33\\// 0025 o ¢
%"/'i 333

100.00
80.00
! 60.00
40.00
20.00
0.00

® 040 / /0125
.
0.20 /A /01
s
0.00 / /
3 /005
g A
298 ~_ »
/ 0.025
313 T~ &
o, 333

123




4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

333

S
s, 333
i x

Sekil 4.74. VM i¢in pH= 3,5; 7,0; 9,0 (a; b; ¢), FK i¢in pH= 3,5; 7,0; 9,0 (d; e; ),
MO i¢in pH= 3,5; 7,0; 9,0 (g; h; 1) i¢in elde edilen inhibisyon etkinligi.

Farkli sicaklik ve derisimlerde VM, FK ve MO i¢in Nyquist ve Bode
egrilerinden bulunan inhibisyon etkinligi degerleri ii¢ boyutlu grafikler halinde
cizilerek Sekil 4.74.’de verilmistir. Bu grafikten inhibisyon etkinligi degerlerinin

calisilan her derigsimde sicaklik artisiyla azaldigi net bir sekilde goriilmektedir.
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4.6. SEM Bulgular:

Elektrotlarin SEM teknigi ile incelenmis, 1000 kat biiyiitiilmiis yiizey
mikrograflart Sekil 4.75’da verilmistir. Bu mikrograflardan kolayca goriildiigii gibi
eklenen inhibitorlerde yiizeylerin diiz bir goriinim aldigi, kara lekelerin ve

cukurcuklarin yok oldugu goriilmektedir.

ol

19 x:-.eé:\‘..w:,u EH : 40 18y X1eeos 1'8_?:\_0;303 PR cm"v-
Sekil 4.75. 298 K’de %3,5 NaCl (a), %3,5 NaCl + 0,125 mmol /L. VM (b) igeren
cozeltilerde elde edilen SEM goriintiileri.

4.7. Yumusak Celigin %3,5 NaCl, %3,5 NaCl +xM ortaminda farkh sicakhik
ve pH larda Elde Edilen Bulgular

Yumusak celigin elektrokimyasal davranisini belirlemek icin; inhibitorsiiz
%3,5 NaCl ve%3,5 NaCl + xM inhibitorlii ortamlarda 298 K; 313 K ve 333 K’de
pH=3.,5;7,0 ve 9,0 da, 0,025; 0,050; 0,100; 0,125 mM konsatrasyonlarda A¢ik devre
potansiyelinin zamanla degisim Ol¢iimleri, EIS ve potansiyodinamik polarizasyon
Olctimleri yapilmis ve degerlendirilmistir (x: Variamin mavisi, Fenol kirmizisi, Metil
Oranj).

Yumusak celigin elektrokimyasal davranisini belirlemek igin; inhibitorsiiz
ve inhibitorli ¢ozeltilerde elektrotlarin iki buguk saat bekletilmesi sonunda 0,005 V
genlikte ve 10° Hz ile 5x10 Hz frekans araliginda tarama yapilarak impedans
diyagramlar1 (Nyquist egrileri) elde edilmistir. A¢ik devre potansiyeline kars1 zaman

grafigi ¢izilmigtir. 1 mV/s tarama hiziyla 6nce katodik yone dogru (-1,8 mV), tarama
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yapilip temizlenerek 2,5 saatlik bekleme siiresi sonunda anodik yone dogru (1,8 mV)
tarama yapilmistir.

Cizelge 4.28.’de inhibitorlii biitiin ortamlarda yiiksek frekans bolgesinde
olusan yarim dairelerin yaricaplari, inhibitdrsiiz ortamlardakinden daha biiyiik olmus
ve inhibitdr derisimi arttikca yaricaplar da artmistir (Rahiman ve ark, 2017). Farkli
sicakliklarda iki bucguk saat bekleme siiresi sonunda elde edilen bode
diyagramlarindan R, hesaplanmustir (Sekil 4.78.) Akim Potansiyel egrilerinden akim
yogunlugu degerleri ixor hesaplanmigtir. Nyquist egrilerinden elde edilen impedans
parametreleri; A¢ik Devre Potansiyeli (Exor), polarizasyon direnci (Ry), inhibisyon
etkinligi degerleri (% IE) ve ixor Cizelge 4.28.’de verilmistir.

298; 313; 333 K de pH=3,5; 7,0; 9,0’da, %3,5 NaCl iceren ortamda farkli
derigimlerde variamin mavisi (VM), fenol kirmizis1 (FK) ve metil oranj (MO) i¢eren
ve icermeyen ¢ozeltilerinde 2,5 saat sonunda elde edilen egriler Sekil 4.76 - 4.133°

de verilmistir (a; %3,5 NaCl, b;0,025 mM, ¢;0,050 mM, d;0,100 mM, e;0,125 mM).

045 e e e e s e e

-0.48 4 i
-0.51 .

-0.54 - .

-0.57 - -

-0.60 -

Potential / V

-0.63 - .

-0.66 - a2 L
-0.60 - .
-0.72 | T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T i

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Time / sec
Sekil 4.76. VM i¢in 298 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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)] T P R R R
2400 1 i
2100 1 i
1800 i

1500{ L

-Z" / ohm

1200 -
900 .
600 i

300 -

0_|a||tijcld\?
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700

Z' / ohm
Sekil 4.77. VM igin 298 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).

log (Z/0hm)

05_\|||\|

-2.0 -1.0 0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

log (Freq/Hz)
Sekil 4.78. VM i¢in 298 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.79. VM i¢in 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.80. FK i¢in 298 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.28. 298 K’de, pH’s1 3,5’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (iE)

Konsantrasyon Ro o Ekor iE
mmol/L X ' i o
( 10)2 (Q) (}JA/CI’T]Z) Ag/(AgCI) (/0)
%3.5 NaCl - 630.96 82.02 -0.660 -
2.50 1215.00 | 42.59 -0.511 48.07
5.00 2511.89 | 20.60 -0.563 74.88
MO + %3.5 NaCl 10.00 5623.41 9.20 -0.585 88.78
12.50 7079.46 7.31 -0.524 91.09
2.50 501.19 103.26 -0.631 -
5.00 977.24 52.96 -0.619 35.43
FK + %3.5 NaCl 10.00 1174.89 | 44.05 -0.652 46.30
12.50 1698.24 | 30.47 -0.661 62.85
2.50 1258.90 | 41.11 -0.660 49.88
5.00 1737.80 | 29.78 -0.645 63.69
VM + %3.5 NaCl 10.00 1995.26 | 25.94 -0.661 68.38
12.50 2511.88 | 20.60 -0.563 74.88

Cizelge 4.28°de 298 K’de, pH’s1 3,5’de yumusak ¢eligin inhibitor igermeyen
% 3,5 NaCl c¢ozeltisinde bakir i¢in R, degeri 630,96 Q 6l¢tlmiistiir. En yiiksek
inhibitor etkinligi 298 K de %91,09 ile 0,125 mmol/L derisim ile Metil Oranj +kloriir
ortaminda tespit edilmistir. (Cizelge 4.28.). Iki buguk saat bekleme siiresi sonunda
R, degerlerinden hesaplanan % IE degerleri, ortama inhibitér eklendikge artmustir.
(Sekil 4.77; 78; 80).

Korozyon akimi ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir. Akim-Potansiyel
egrilerinde korozyon akimi, ortama inhibitor eklendik¢e daha pozitif bolgelere
kaymustir (Sekil 4.80). Cizelge 4.28’de, Korozyon potansiyelleri MO igin - 0,511; -
0,563; - 0,585; - 0,524, FK igin - 0,631; - 0,619; - 0,652; - 0,661,VM i¢in - 660; -
0,645; -0,661; -0,563 seklinde verilmistir. Sekil 4.79, 4.76, 4.77 ve 4.80 de
goriilecegi lizere optimize derisim 0,125 mmol/L dir. Bu derisimde en yiiksek

inhibisyon etkisi elde edilmistir ve korozyon akimlari en diistiktiir.
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-Z" / ohm

2000 4———

1800
1600 -
1400 -
1200
1000 -
800
600
400 -

-2

b

c

——
200

———
400

—r—
600

LN I R L B L BN A B
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Z'/ ohm

Sekil 4.81. VM i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.82. VM i¢in 313 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.29. 313 K’de, pH’s1 3,5’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimu,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (iE)

Konsantrasyon Ro ior Ekor iE
mmolgt | @ |wAem |\ | o)
9%3.5 NaCl - 158.49 | 326.53 -0.608 -
2.50 199.53 | 259.37 -0.596 20.57
5.00 316.23 | 163.65 -0.563 49.88
MO + %3.5 NaCl 10.00 1258.93 41.11 -0.610 87.41
12.50 1584.89 | 32.65 -0.638 90.00
2.50 150.31 150.31 -0.589 -
5.00 199.52 | 199.52 -0.612 20.56
FK + %3.5 NaCl 10.00 309.03 | 309.03 -0.600 48.71
12.50 410.20 410.20 -0.617 61.36
2.50 223.87 231.17 -0.617 29.20
5.00 562.34 92.03 -0.623 71.82
VM + %?3.5 NaCl 10.00 1122.02 46.12 -0.627 85.87
12.50 1778.28 29.10 -0.620 91.09

Sekil 4.81.-Sekil 4.86’ya gore inhibitor icermeyen %3,5 NaCl’deki Rp
degeri 158,49 Q dur. Ortama inhibitor eklendik¢e Rp degerleri artmustir (Sekil 4.81
- 86). Rp degerlerinin dagilim araligi: MO + %3,5 NaCl'de 199,53 — 1584,89 O, FK
+ %3,5 NaCl'de 150,31 — 410,20 VM + % 3,5 NaCl'de 223,87 — 1778,28 Q . Rp,
0,125 mM VM + % 3,5 NaCl'de en yiiksek degere sahip olmustur ve 1778,28 Q
Olctlilmistiir (Cizelge 4.29.).

Iki bucuk saatlik bekleme siiresi sonunda ortama inhibitor eklendik¢e Rp
degerlerinden hesaplanan %IE degerleri artti. Inhibisyon verimlilik degerlerinin
dagilim araligi %20,56 - 91,09 dur. Cizelge 4.29' da, inhibisyon etkinligi, VM +
%3,5 NaCl'de 313 K'da en yiiksek degerine sahipti ve % 91,09 olmustur. Cizelge
4.29 ve Cizelge 4.28 karsilastinldiginda, artan sicaklikla inhibisyon etkinligi
sistematik olarak azalmamis, MO + %3,5 NaCl'de 313 K'de daha yiiksek inhibisyon
etkinligi 6l¢iilmiistiir. Korozyon potansiyelleri artan konsantrasyonla daha negatife

kaymustir.
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Sekil 4.87. VM icin 333 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.88. VM i¢in 333 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.90. FK i¢in 333 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM,
d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.30. 333 K’de, pH’s1 3,5’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (iE)

Konsantrasyon Ro for Ekor iE
e | @ [ qaiem | B )
9%3.5 NaCl - 75.86 | 682.20 -0.551 -
2.50 125.89 | 411.09 -0.566 39.74
5.00 154.88 | 334.14 -0.568 51.02
MO + %3.5 NaCl 10,00 169.82 | 304.74 -0.603 55.33
12.50 275.42 | 187.90 -0.643 72.46
2.50 48.98 | 1056.59 -0.551 -
5.00 100.00 | 517.52 -0.555 24.14
FK + %3.5 NaCl 10.00 162.18 | 319.10 -0.565 53.22
12.50 177.83 | 291.02 -0.585 57.34
2.50 100.00 | 517.52 -0.590 2414
5.00 158.49 | 326.53 -0.560 52.14
VM + %3.5 NaCl 10.00 281.84 | 183.62 -0.629 73.08
12.50 407.38 | 127.04 -0.652 81.38

Sekil 4.87-4.91°de goriilecegi lizere derisim arttikca inhibisyon etkinligi
artan boyar maddeler sirastyla; Variamin Mavisi, Metil Oranj ve Fenol Kirmizisi
seklindedir (Cizelge 4.30). En yiiksek inhibitor etkinligi 333 K de % 81,38 ile 0,125
mmol/L derisim ile Variamin Mavisi + kloriir ortaminda tespit edilmistir. Korozyon
akimi ortama inhibitor eklendikge azalmistir. En yiiksek inhibitor 6zelligi gosteren
Fenol Kirmizisinin (FK) en yiiksek derisimde en diisiik korozyon akimi 127,04
uA/cm? olarak hesaplanmustir. Akim - Potansiyel egrilerinde korozyon akimi,

ortama inhibitor eklendik¢e daha negatif bolgelere kaymustir (Sekil 4.89; 4.91).

137



4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

2400 f———t
2100 -
1800 -
1500 -

1200 | i

-Z"/ ohm

900 - L
600 - L

300 i d L

a

0 . — 71 - - 1 - - 1 - T T T "~ T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400
Z'/ ohm

Sekil 4.92. VM icin 298 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.31. 298 K’de, pH’s1 7,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
Y
(ixor); polarizasyon direnci, (Rp); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsalnlfrasyon Ro or Exkor iE
moigy X @ | waema |\ o)
9%3.5 NaCl - 251.19 | 206.03 -0.620 -
2.50 151.35 | 341.93 -0.529 -
5.00 812.83 63.67 -0.520 69.00
MO + %3.5 NaCl 10.00 1584.89 | 32.65 -0.544 84.00
12.50 2238.72 23.12 -0.530 89.00
2.50 199.53 | 259.37 -0.555 -
5.00 426.58 121.32 -0.540 4112
FK + %3.5 NaCl 10.00 660.69 78.33 -0.522 61.98
12.50 851.14 60.80 -0.515 70.49
2.50 1250.00 41.40 -0.563 49.52
5.00 1584.00 | 32.67 -0.611 60.17
VM + %3.5 NaCl 10.00 1770.00 | 29.24 -0.629 64.35
12.50 2238.00 23.12 -0.661 71.81

Sekil 4.92-4.94°de goriilecegi lizere derisim arttikca inhibisyon etkinligi
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artan boyar maddeler sirasiyla; Metil Oranj Variamin Mavisi, ve Fenol Kirmizisi
seklindedir (Cizelge 4.31). En yiiksek inhibitor etkinligi 298 K de % 89,00 ile 0,125
mmol/L derisim ile Metil Oranj + kloriir ortaminda tespit edilmistir. Korozyon akimi
ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir. En yiiksek inhibitor 6zelligi gosteren Metil

Oranj (MO) en yiiksek derisimde en diisiik korozyon akimi 23,12 pA/cm? olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.95. VM igin 313 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.96. FK icin 313 K’de Ac¢ik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.97. FK i¢in 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.99. MO i¢in 313 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050

mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.32. 313 K’de, pH’s1 7,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (iE)

Konsantrasyon Ro ior Ekor iE
e | @ | waemd) | W)
9%3.5 NaCl - 87.09 | 594.23 -0.593 -
2.50 125.89 | 411.09 -0.579 31.00
5.00 141.25 | 366.38 -0.577 38.00
MO + %3.5 NaCl 10.00 323.59 | 159.93 -0.626 73.00
12.50 676.08 | 76.55 -0.627 87.00
2.50 85.14 | 607.84 -0.603 -
5.00 131.82 | 392.59 -0.611 34.00
FK + %3.5 NaCl 10.00 162.18 | 319.10 -0.639 46.00
12.50 239.58 | 216.01 -0.643 64.00
2.50 150.13 | 344.71 -0.590 41.99
5.00 313.00 | 165.34 -0.623 72.18
VM + %3.5 NaCl 10.00 380.19 | 136.12 -0.585 77.09
12.50 430.53 | 120.20 -0.625 79.77

Cizelge 4.32°de 313 K’de, pH’st 7,0’da yumusak c¢eligin Inhibitor
icermeyen % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakir igin R, degeri 87,09 Q ol¢iilmiistiir. En
yiiksek inhibitor etkinligi 313 K de % 87,00 ile 0,125 mmol/L derigim ile Metil Oranj
+kloriir ortaminda tespit edilmistir. (Cizelge 4.32.). iki buguk saat bekleme siiresi
sonunda R, degerlerinden hesaplanan % IE degerleri, ortama inhibitdr eklendikge
artmugtir. (Sekil 4.95; 99).

Korozyon akimi ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir. Akim - Potansiyel
egrilerinde korozyon potansiyeli ortama inhibitor eklendik¢e daha pozitif bolgelere
kaymistir Cizelge 4.32’de, Korozyon potansiyelleri MO i¢in -0,579; - 0,577; - 0,626;
- 0,627, FK i¢in - 0,603; - 0,611; - 0,639; - 0,643, VM ig¢in - 0,590; - 0,623; - 0,585;
- 0,625 seklinde verilmistir.
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Sekil 4.100. FK i¢in 333 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.101. FK i¢in 333 K’de Bode egrisi (a; %3.5 NaCl, b; 0,025 mM, c; 0,050
mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM)
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Sekil 4.103. MO i¢in 333 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).

145



4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

SO

251 :
2.0 b :

la L
1.5 1 F
1.0 1 g

051 :

log (Z/ohm)

0:""|""\""|"“|“"|""\"“
-2.0 -1.0 0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

log (Freq/Hz)
Sekil 4.104. MO i¢in 333 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.33. 333 K’de, pH’s1 7,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimu,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro ior Ekor iE
mmold, X @ | waemd Ag/%CI) )
%3.5 NaCl i 97.73 | 52954 | -0.660 i
250 20387 | 23117 | -0670 | 56.35
5.00 346.74 | 14925 | -0680 | 71.81
MO + %3.5 NaCl 10.00 562.34 | 9203 | -0688 | 82.62
12.50 776.25 | 6667 | -0720 | 87.41
2.50 9120 | 567.45 | -0.629 :
5.00 12882 | 40174 | -0590 | 24.10
FK +%3.5 NaCl 10.00 15776 | 328.04 | -0.615 | 38.10
12.50 198.60 | 26058 | -0.639 | 50.80
2.50 70.79 | 731.06 | -0.591 :
5.00 9549 | 541.96 | -0.630 :
VM +%3.5 NaCl 10.00 24547 | 21083 | -0623 | 60.20
12.50 575.44 | 8993 | -0613 | 83.00

Cizelge 4.33°de 333 K’de pH= 7,0’da derisim arttik¢a Rp degerleri artmustir.
Polarizasyon direngleri (Rp) bode egrilerinin ekstrapolasyonu ile elde edilmistir
(Sekil 4.100-105).

Inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 0,125 mM’lik boyar madde iceren
¢ozeltide almistir. En yiiksek inhibitor etkinligi 333 K de % 87,41 olarak Metil Oranj
+kloriir ortaminda tespit edilmistir. Korozyon akimi ortama inhibitor eklendikge
azalmustir. %3,5 NaCl ¢ozeltisinde akim yogunlugu 529,54 pA/cm? derisimi artmasi
ile azalma olmus ve 333 K pH=7,0"de 66,67 uA/cm?olarak en diisiik degeri almustir.
Ortama inhibitor eklendikte korozyon potansiyelinden daha negatif ve daha pozitif
potansiyellere kayma olmustur (Sekil 4.100-105). Boyar maddeler karma inhibitor
gorevi gormiistiir.

%3,5 NaCl ve Variamin mavisi (VM), Fenol Kirmizis1 (FK) ve de Metil
Oranj (MO) igeren ortamlarda agik devre potansiyeli zamanla takip edilmis ve agik
devre potansiyeline karsi zaman grafigi cizilmistir (Sekil 4.100). Acik devre

potansiyeli zaman egrisinde %3,5 NaCl egrisine gore potansiyeller daha pozitife
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kaymis ve zamanla potansiyel farki diismiis egri dogrusala yaklagmustir.
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Sekil 4.106. VM i¢in 298 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;

0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.107. FK i¢in 298 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.109. MO i¢in 298 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.110. MO ig¢in 298 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.34. 298 K’de, pH’s1 9,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro ior Ekor iE
(rmoll A0 ()| (pavem) Ag/(Xg;CI) )
%3.5 NaCl i 128.83 | 401.70 | -0.564 i
250 10953 | 250.37 | 0522 | 3543
5.00 20387 | 23117 | -0515 | 42.45
MO + %3.5 NaCl 10.00 24547 | 21083 | -0504 | 47.52
12.50 081.84 | 183.62 | -0499 | 5429
250 12112 | 259.37 | -0.631 ;
5.00 20020 | 23117 | -0627 | 3565
FK +%3.5 NaCl 10.00 350.00 | 210.83 | -0.650 | 63.19
12.50 42518 | 183.62 | -0.660 | 69.70
250 19952 | 259.38 | -0.558 | 3543
5.00 131826 | 39.26 | -0.588 | 90.23
VM +%3.5 NaCl 10.00 154882 | 33.41 | -0595 | 91.68
12.50 204174 | 2535 | -0619 | 93.69

Sekil 4.106-110’da goriilecegi iizere inhibitdor icermeyen %3,5 NaCl
soliisyonunda R, degeri 128,83 Q2 olmustur. Ortama boyar madde eklendikge, R,
degerlerinde artiglar olmustur. R, degerlerinin dagilim araligi: MO’da 199,53 —
281,84 Q, FK’da 121,12 - 425,18Q ve VM’de 199,52 - 2041,74 (Y’dur. Cizelge
4.34°de gorildigi gibi en yiiksek R, degerini 0,125 mM’lik VM + Kloriir
soliisyonunda almig ve 2041,74 Q olmustur.

Boyar madde derisimi artikca R, degerlerinden hesaplanan % IE degerleri
de artmistir. Boyar maddelerin inhibisyon etkinligi degerleri %35,43-93,69
olmustur. Cizelge 4.34°de en yliksek inhibisyon etkinligi degerini 298 K’de 0,125
mM’lik VM + Kloriir soliisyonunda almis ve %93,69 olmustur.
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Sekil 4.111. VM igin 313 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.112. VM i¢in 313 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.114. FK i¢in 313 K’de A¢ik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, ¢;0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.116. MO igin 313 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, ¢;0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.117. MO i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.118. MO i¢in 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Cizelge 4.35. 313 K’de, pH’s1 9,0°da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro for Ekor iE
mree) | @ | qaemd) |, B %)
9%3.5 NaCl - 102.33 | 505.73 -0.580 -
2.50 87.09 | 594.23 -0.546 -
5.00 117.49 | 440.48 -0.560 13.00
MO + %?3.5 NaCl 10.00 128.83 | 401.70 -0.584 21.00
12.50 478.63 | 108.12 -0.622 79.00
2.50 95.96 | 539.30 -0.570 -
5.00 165.95 | 311.85 -0.600 38.34
FK + %3.5 NaCl 10.00 290.40 | 178.21 -0.639 64.76
12.50 335.00 | 154.48 -0.619 69.45
2.50 177.83 | 291.02 -0.571 51.03
5.00 251.19 | 206.03 -0.590 65.33
VM + %3.5 NaCl 10.00 295.12 | 175.36 -0.601 70.49
12.50 389.04 | 133.02 -0.621 77.61

Sekil 4.111-4.118’e gore %3,5 NaCl + MO ¢ozeltisinde 313 K’de saptanan;
Eior degerleri sirasiyla — 0,546 V, — 0,560 V, — 0,584 V ve — 0,622 V, %3.,5 NaCl +
FK ¢ozeltisinde - 0,570 V, - 0,600 V, - 0,630 V, - 0,619 V, %3,5 NaCl + VM
¢ozeltisinde - 0,571 V, - 0,590 V, - 0,601 V, - 0,621 V olmustur. Akim degerleri
inhibitor derisimi arttikca azalmigtir. Ortama boyar madde ilavesi ile yumusak celik
ylizeyine iyi adsorlanmasina bagli olarak iyonik iletkenlik her iki ugta da

azaldigindan, akim yogunlugu degerleri azalmistir (Cizelge 4.35).
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Sekil 4.119. VM i¢in 333 K’de Acik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; %3,5 NaCl,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.120. VM i¢in 333 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.122. FK i¢in 333 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.124. MO i¢in 333 K’de Nyquist egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).

159



4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

S R T S B
45 g
4.0 g
3.5 - g
3.0 g

25 e ' g
S ———

153b g

log (Z/ohm)

1.0 ] 2

0.5 ] :

0:""I""I""\""\"“I""\""
-2.0 -1.0 0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

log (Freq/Hz)
Sekil 4.125. MO i¢in 333 K’de Bode egrisi (a; %3,5 NaCl, b; 0,025 mM, c;
0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.36. 333 K’de, pH’s1 9,0 olan korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akima,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro ior Ekor iE
mree) | @ | waemd) |, B )
9%3.5 NaCl - 70.79 | 731.06 -0.619 -
2.50 56.23 | 920.36 -0.634 -
5.00 141.25 | 366.38 -0.641 50.00
MO + %3.5 NaCl 10.00 123.03 | 420.64 -0.640 42.00
12.50 251.19 | 206.03 -0.643 72.00
2.50 112.20 | 461.24 -0.633 36.91
5.00 134.89 | 383.66 -0.640 47.52
FK + %3.5 NaCl 10.00 141.25 | 366.38 -0.665 49.88
12.50 165.96 | 311.83 -0.705 57.35
2.50 97.73 529.54 -0.605 27.57
5.00 120.23 | 430.44 -0.660 41.12
VM + %3.5 NaCl 10.00 154.88 | 334.14 -0.704 54.29
12.50 213.79 | 242.07 -0.711 66.89

Sicaklik arttikga Rp degerleri azalmig ve inhibisyon etkinligi sicaklik artisiyla
tim soliisyonlarda azalmistir (Cizelge 4.36.). Polarizasyon direncindeki azalis
sicakligin artmastyla, yumusak celigin yiizeyine tutunan boyar maddelerin molekiil

sayisinin azaldiginin gostergesidir.

4.8. Adsorpsiyon Izotermleri

Sicakligin AG .4 degerine etkisini belirlemek amaciyla 298 K — 333 K’de
farkli derisimlerdeki inhibitdrlerin iki buguk saat denge sonunda EIS 6l¢iimlerinden
elde edilen yiizey kaplama kesri (0) degerleri kullanilarak her sicaklikta uygun olan
(R? degeri bire en yakin olan) adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Bu izotermlerden
hesaplanan AG s degerleri Cizelge 4.37; 4.42; 4.47°de verilmistir. AG .45 degerleri
sicaklik arttik¢a -20 kj/mol’den daha negatif degerler almustir.

Metal/¢ozelti ara ylizeyinde meydana gelen adsorpsiyon kimyasal ya da
fiziksel olabilir. AG s degerinin -40 kj/mol’den daha negatif degerler aldig

durumlarda, organik molekiilden metal yiizeyine koordine tip bag yapmaki ¢in yiik
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transferini gerektiren etkilesimler oldugu adsorpsiyonun gii¢lii adsorpsiyon oldugu
kabul edilir. - AG 44 dagilim araliklart VM, MO ve FK igeren ¢ozeltilerde 26,33-
43,29 kJ/mol olmustur. Adsorpsiyon izotermeleri Sekil 4.126-4.128 araliginda
verilmistir.

Metil oranjin pH=3,5"de 298; 333 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine
gore Langmuir adsorpsiyon izotermine 313 K’de Temkin adsorpsiyon izotermine
uygun oldugu kanitlanmistir. Variamin Mavisinin pH=3,5’de 298; 333 K
sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine goére Langmuir adsorpsiyon izotermine 313
K de Temkin adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Fenol
Kirmizisinin pH=3,5’de 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine
gore Temkin adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Her ne kadar
kimyasal adsorpsiyon izotermine R?> degerine gére daha yakin olsa da AG w;
degerlerine gore -20kj/mol civarinda oldugu i¢in fiziksel adsorpsiyon s6z konusudur.

Metil oranjin pH=7,0"da 298; 333 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine
gore Langmuir adsorpsiyon izotermine 313 K de Frumkin adsorpsiyon izotermine
uygun oldugu kanitlanmistir. Variamin Mavisinin pH=7,0’da 298;313 K
sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine gore sirasi ile Flory Huggins, Langmuir
adsorpsiyon izotermine uygun oldugu, 333 K de adsorpsiyon izotermine uygun
olmadigr kanitlanmistir. Fenol Kirmizisinin pH=7,0’da 298; 313; 333 K
sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine gére Temkin adsorpsiyon izotermine uygun
oldugu kanitlanmustir. Her ne kadar kimyasal adsorpsiyon izotermine R* degerine
gbre daha yakin olsa da AG . degerlerine gére -20kj/mol civarinda oldugu igin
fiziksel adsorpsiyon s6z konusudur.

Metil oranjin pH=9,0’da 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon
etikinliklerine gore sirasi ile Langmuir, Flory Huggins, Temkin adsorpsiyon
izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Variamin Mavisinin pH=9,0’da 298; 313 K
sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine gére Langmuir adsorpsiyon izotermine

uygun oldugu, 333 K de Frumkin adsorpsiyon izotermine uygun oldugu
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kanitlanmigtir. Fenol Kirmizisinin pH=9,0’da 298; 313; 333 K sicakliklarda
inhibisyon etikinliklerine gore sirasi ile Temkin, Temkin ve Langmuir adsorpsiyon
izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Her ne kadar kimyasal adsorpsiyon
izotermine R? degerine gore daha yakin olsa da AG . degerlerine gore -20kj/mol

civarinda oldugu i¢in fiziksel adsorpsiyon s6z konusudur.
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Sekil 4.128. MO i¢cin Adsorpsiyon Izotermleri.

4.9. Yumusak Celigin %3,5 NaCI Cozeltilerinde Saptanan AG ., AS'as Ve
AH’ 45 Degerleri

Metal/cozelti ara ylizeyinde meydana gelen adsorpsiyon kimyasal ya da
fiziksel olabilir. AG .4 degerinin -40 kj/mol’den daha negatif degerler aldig
durumlarda, organik molekiilden metal yiizeyine koordine tip bag yapmaki ¢in yiik
transferini gerektiren etkilesimler oldugu adsorpsiyonun giiclii adsorpsiyon oldugu
kabul edilir. - AG .5 dagilim araliklar1 VM, MO ve FK igeren ¢ozeltilerde 26,33-
43,29 kJ/mol olmustur. AG .4 degerleri Cizelge 4.37; 42 ve 47’de verilmistir.

Ortama inhibitor eklendikce AS.; degerleri azalmistir. Inhibitor
bilesiklerinde AS" degerlerinin ortama inhibitor eklendikce daha da azalmasi
¢oOzeltide bulunan inhibitér molekiilleri ile su molekiillerinin yer degistirmesi sonucu
diizensizligin azalmasi ile agiklanabilir (Cizelge 4.38). Ayn1 zamanda korozyon
devam ettigi i¢in de bazi boyar maddelerin maksimum konsantrasyonlarinda artma
da s6z konusu olmustur. Saptanan AH .4 degerleri genel olarak VM; FK; MO igin
tim sicakliklarda negatif olmustur. Bazi derisimlerde ve sicakliklarda pozitif
olmustur. AH 4 nin, negatif degerleri inhibitor molekiillerinin adsorpsiyon
stireclerinin bahsedilen sicakliklarda ekzotermik oldugu ve polarizasyon direncinin
sicaklik artisiyla azalmast bu sonugla da uyumlu olmustur Cizelge 4.38;51).
Adsorpsiyon entalpisi -200 kj/mol civarinda olan etkilesimler sonundaki tutunmalar
kimyasal adsorpsiyondur. Tanecikler ve yiizey arasinda kovalent bag olusmaktadir.

Cogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde bazi kimyasal
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adsoprsiyonlar endotermik olabilir ( Sarikaya, 2004).

Cizelge 4.37. pH=3,5’de AG s degerleri

Serbest Eneriji

(AG 4t kJ/mol)
Sicaklik(K)
VM + %3.5 NaCl | FK+%3.5 NaCl | MO +%3.5 NaCl
298 -36.76 -26.33 -35.98
313 -27.01 -27.61 -37.83
333 -43.29 -29.40 -39.29

Cizelge 4.38. pH=3,5’de AS’ s degerleri

Inhibitor Derigimi Ortam Entropi Degisimi
mmol/L C
( x10-2 ) (AS'205,J/MOL.K)
0 600.964
2.50 -303.239
5.00 MO + %3.5 NaCl Sggg
10.00 -99.
12.50 -656.098
2.50 -303.239
.00 352.859
10.00 FK +%3.5 NaCl 479.668
12.50 419.021
2.50 385.940
>-00 -303.239
10.00 VM + %3.5 NaCl 176.430
12.50 -490.695
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Cizelge 4.39. MO i¢gin pH=3,5’de AH ,4s degerleri

Inhi?:;b;;g/el_r)isimi SI(.()il)dlk Entalpi Degisimi
x10-2 (AHDads,kj/mOD
0 143.107
2.50 -126.345
5.00 298 -44.195
10.00 -65.554
12.50 -231.497

0 150.272
2.50 -132.744
5.00 -46.459
10.00 313 -68.893
12.50 -243.189

0 160.831
2.50 -140.268
5.00 -48.470
10.00 333 -72.337
12.50 -257.771

Cizelge 4.40. FK i¢in pH=3,5’de AH’ s degerleri

Inhit(;:;b’rgg;al_r;gimi Slc(:il)(hk Entalpi Degisimi

x10-2 (AH 4s,kj/mol)

0 152.857
2.50 -116.595
5.00 298 78.922
10.00 116.711
12.50 98.638

0 160.492
2.50 -122.524
5.00 82.835
10.00 313 122.526
12.50 103.543

0 170.721
2.50 -130.378
5.00 88.102
10.00 333 130.330
12.50 110.134
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Cizelge 4.41. VM igin pH=3,5"de AH ,4s degerleri

inhibitér Derisimi
(mmol/L) Sicakhk Entalpi Degisimi

x10-2 (K) (AH ags,kj/mol)

0 142.327
2.50 78.250
5.00 298 -127.125
10.00 15.816
12.50 -182.987

0 161.092
2.50 93.789
5.00 -121.924
10.00 313 28.213
12.50 -180.598

0 156.831
2.50 85.228
5.00 333 -144.268
10.00 15.461
12.50 -206.691

Cizelge 4. 42. pH=7,0"da AG s degerleri

Serbest Eneriji
( AG w45 kJ/mol)

Sicakhk(K)
VM +%3.5 NaCl | FK +%3.5 NaCl | MO +%3.5 NaCl
298 -32.45 -25.88 -37.41
313 -32.83 -27.63 -25.46
333 - -29.98 -41.22
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Cizelge 4.43. pH=7,0’da AS’.4s degerleri

Inhibitoér Derigimi Entropi Degisimi
(mmorH) Ortam (AS s, J/mol.K)
0 -220.537
2.50 -777.393
5.00 MO + %3.5 NaCl -ggg-;‘s‘g

10.00 “II-
12.50 -1047.551
2.50 -407.994
5.00 -275.671
10.00 FK + %?3.5 NaCl -512.749
12.50 -683.665
2.50 -154.376
5.00 -104.755
10.00 VM + %3.5 NaCl 33.081
12.50 264.645

Cizelge 4.44. MO i¢in pH=7,0"da AH .4 degerleri

Inhibitér Derigimi SN s s
(mmol/L) Sicaklik Entalpi Degisimi
x10-2 (K) (AH ads,kj/mol)

0 -103.130
2.50 -269.073
5.00 298 -300.290
10.00 -274.002
12.50 -349.580

0 -94.488
2.50 -268.784
5.00 -301.573
10.00 313 -273.961
12.50 -353.344

0 -114.659
2.50 -300.092
5.00 333 -334.975
10.00 -305.600
12.50 -390.055

171




4. BULGULAR VE TARTISMA

Cizelge 4.45. FK i¢in pH=7,0’da AH" s degerleri

Inhibitoér Derigimi .
(mmoliL) x10- | Sicaklik Entalpi Degisimi
. ” (AH 205,kj/mol)

0 291,600

2.50 147.462

5.00 298 -108.030

12,50 229,612

0 196,658

2,50 -155.332

5.00 -113.915

10.00 313 -188.120

12.50 241,617

0 -103.419

2.50 -165.842

5.00 333 121.779

10.00 -200.725

12.50 -257.640

Cizelge 4.46. VM igin pH=7,0"da AH .4 degerleri

inhibitdr Derigimi
(mmol/L)

Sicaklik

Entalpi Degigimi

X1 0_2 (K) (AHoadS,kJ/mol)

0 -98.170
2.50 -78.454
5.00 298 -63.667
12.50 46.414

0 -101.858
2.50 -81.150
5.00 -65.618
10.00 313 -22.476
12.50 50.004
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Cizelge 4.47. pH=9,0’da AG s degerleri

Serbest Eneriji
( AG a5 kJ/mol)
Sicaklik(K)
VM +%3.5 NaCl | FK +%3.5 NaCl | MO +%?3.5 NaCl
298 -35.15 -25.87 -46.45
313 -37.64 -27.15 -32.83
333 -27.05 -40.05 -29.29

Cizelge 4.48. pH=9,0’da AS’ s degerleri

Inhibitér Derigimi Entropi Degisimi
e priam (AS a0, J/MOl.K)
0 -303.239
2.50 -617.504
5.00 MO + %3.5 NaCl -ggg-ggg

10.00 e
12.50 -793.934
2.50 -11.027
5.00 -71.675
10.00 FK + %3.5 NaCl -82.701
12.50 -248.104
2.50 -259.131
5.00 -396.967
10.00 VM + %3.5 NaCl -600.964
12.50 -507.235
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Cizelge 4.49. MO i¢in pH= 9,0’ da AH s degerleri

Inhibitér Derigimi SN s s
(mmol/L) Sicaklik Entalpi Degisimi
et ” (AH saKj/mol)

0 136.815
2.50 -230.466
5.00 298 253.468
10.00 1269.898
1250 283.042

0 127,744
250 -226.109
5.00 -250.269
10.00 313 267.526
12.50 281.331

0 130.268
2,50 234.919
5.00 1260.622
10.00 333 278.982
12.50 1293.670

Cizelge 4.50. FK i¢in pH= 9,0’da AH s degerleri

Inhibitér Derigimi SN s s
(mmol/L) Sicaklik Entalpi Degisimi
x10-2 (K) (AH ads,kj/mol)

0 -116.235
2.50 -29.156
5.00 298 -47.229
10.00 -50.515
12.50 -99.805

0 -122.064
2.50 -30.601
5.00 -49.584
10.00 313 -53.036
12.50 -104.807

0 -141.028
2.50 -43.722
5.00 -63.918
10.00 333 -67.590
12.50 -122.669
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Cizelge 4.51. MO i¢in pH= 9,0’ da AH s degerleri

Inhibitér Derigimi o
(mmol/L) Sicaklik Entalpi Degisimi
x10-2 (K) (AH a0s,kj/mol)

0 125515
2.50 112.371
5.00 298 153.446
10.00 -214.237
12.50 -186.306

0 132,554
@50 118.748
5.00 -161.891
10.00 313 -225.742
12.50 -196.404

0 128.028
- -113.341
S 1159.240
10.00 333 -227.171
12.50 1195.959

4.10. Arrhenius Dogrulari

E.’nin inhibitorli ortamda inhibitorsiiz ortama kiyasla daha yiiksek oldugu
bircok arastirmada bildirilmistir (Al-Sabagh ve ark, 2011) ve fiziksel adsorpsiyon
seklinde agiklanmustir (Sekil 4.129). E,’nin azalmasi, metal yiizeyinde inhibitoriin
kimyasal olarak adsorplanmasi anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.52°de pH=3,5"da, E, ii¢ boyar maddenin degerleri verilmistir. E,,
inhibitorlii ortamda inhibitdrsiiz ortama kiyasla daha yiiksektir ve bakir yilizeyine
fiziksel adsorpsiyon soz konusu olmustur. Varyamin Mavisi + Kloriir ortaminda
daha diistik E, degeri s6z konusu olmustur.

Cizelge 4.53’da pH=7,0’da, Aktivasyon enerji degerleri verilmistir. E,,
inhibitorlii ortamda inhibitorsiiz ortama kiyasla daha yiiksektir ve bakir yiizeyine
fiziksel adsorpsiyon s6z konusu olmustur (Sekil 4.130).

Cizelge 4.54’de pH= 9,0’da, Aktivasyon enerji degerleri verilmistir. VM ve
MO igin E,, inhibitorlii ortamda inhibitorsiiz ortama kiyasla daha yiiksektir ve bakir
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yiizeyine fiziksel adsorpsiyon s6z konusu olmustur. MO i¢in E,’nin inhibitorlii
ortamda Olgiilen 3,52 kJ/mol degerine kiyasla inhibitorsiiz ortamda Olgiilen 14,17

kJ/mol degere kiyasla daha diisiik olusu kimyasal adsorpsiyonu diigiindiirmiistiir

(Sekil 4.131).

E]
4.0 4 H 5.0
] ] .
rELE ] Bao
= = *0.025
20 4 a 50 005
20 0.100 b
1o *0.125
10 *9435 NaCl
oo
29 300 30 ER{i] 318 EXl 2 330 335 an 0.0
m[‘loj] 295 3.00 3.05 310 315 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40
1/T(x10%)
70
6.0
5.0
L 40
4
£ 30
+0025 \'—\,_\
20 005 —3
0100
10 *0125 C
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0.0
295 3.00 3.05 310 3.15 3.20 3.25 330 3.35 3.40
1/T(x10%)

Sekil 4.129. pH=3,5’de VM (a), FK (b), MO (c¢) i¢in Arrhenius Dogrulari.

Cizelge 4.52. pH=3,5"da E," degerleri

inhibitor
Derigimi
(mmol/L) x10-
2

Aktivasyon Enerjisi
(E4', kd/mol)

VM +%3.5 NaCl

FK + %3.5 NaCl

MO + %3.5 NaCl

0 49.36 - -
2.50 58.91 55.76 52.37
5.00 56.39 53.33 64.57
10.00 46.57 45.23 82.64
12.50 43.55 51.02 76.51
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Sekil 4.130. pH=7,0’da VM (a), FK (b), MO (c¢) i¢in Arrhenius Dogrulari.

Cizelge 4.53. pH=7,0’da E," degerleri

Aktivasyon Enerjisi

inhibitdr (E&', kd/mol)

Derigimi

(mmol/L)
x1072

VM + %3.5 NaCl | FK +%3.5 NaCl | MO +%3.5 NaCl
0 21.38 - -

2.50 66.56 17.77 9.73
5.00 65.74 27.36 18.20
10.00 45.69 32.72 22.88
12.50 30.60 33.47 23.98
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Sekil 4.131. pH=9,0’da VM (a), FK (b), MO (c) i¢in Arrhenius Dogrulari.

Cizelge 4.54. pH=9,0’da E," degerleri

Aktivasyon Enerijisi

inhibitor (E4, kd/mol)
Derigimi
(mmol/L)
x10-2
VM + %3.5 NaCl | FK +%3.5 NaCl | MO +%3.5 NaCl
0 14.17 - -
2.50 17.11 1.53 29.51
5.00 55.67 9.30 10.26
10.00 53.44 21.70 15.83
12.50 52.32 22.44 3.52
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4.11. inhibisyon Etkinligi Degerleri
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Sekil 4.132. VM i¢in pH=3,5; 7,0; 9.0 (a; b; ¢), FK i¢cin pH=3,5; 7,0; 9,0 (d; e; 1),
MO i¢in pH=3.5; 7,0; 9,0 (g; h; 1) i¢in elde edilen 1nhibisy0n etkinligi.

Farkli sicaklik ve derisimlerde VM, FK ve MO i¢in Nyquist ve Bode
egrilerinden bulunan inhibisyon etkinligi degerleri ii¢ boyutlu grafikler halinde
cizilerek Sekil 4.132’de verilmistir. Bu grafikten inhibisyon etkinligi degerlerinin
calisilan her derisimde sicaklik artisiyla sistematik olarak azalma gostermedigi net

bir sekilde goriilmektedir.

4.12. SEM Bulgulan

Elektrotlarin SEM teknigi ile incelenmis, 1000 kat biiyiitiilmiis ylizey
mikrograflart Sekil 4.133°de verilmistir. Bu mikrograflardan kolayca goriildiigii gibi
eklenen inhibitorlerde yiizeylerin diiz bir goriinim aldigi, kara lekelerin ve

cukurcuklarin yok oldugu goriilmektedir.
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1@ m eee1 r)u et

Sekll 4. 133 298 K’ de pH— 9,0’ da, %3,5 NaCl (a) %3, 5NaCl + 0,125 mmol/L
VM (b) elde edilen Sem goriintiileri.

4.13. Bakirin 0,1 M Na;SO4, 0,1 M Na;SOs4 + cozeltisi Ortaminda Ortaminda

Farkh Sicakhik ve pH larda Elde Edilen Bulgular

Bakirin elektrokimyasal davranigini belirlemek igin; inhibitorsiiz 0,1 M
Na;SOq4 ve 0,1 M NaxSO4 + xM inhibitorlii ortamlarda 298 K; 313 K ve 333 K’de
pH=3.5; 7,0 ve 9,0 da, 0,025; 0,050; 0,100; 0,125 mM konsatrasyonlarda A¢ik devre
potansiyelinin zamanla degisim O6l¢iimleri, EIS ve potansiyodinamik polarizasyon
Olctimleri yapilmis ve degerlendirilmistir (x: Variamin mavisi, Fenol kirmizisi, Metil
Oranj).

Bakirin elektrokimyasal davranisim1 belirlemek i¢in; inhibitdrsiiz ve
inhibitorlii ¢ozeltilerde elektrotlarin iki buguk saat bekletilmesi sonunda 0,005 V
genlikte ve 10° Hz ile 5x10 Hz frekans araliginda tarama yapilarak impedans
diyagramlar1 (Nyquist egrileri) elde edilmistir. A¢ik devre potansiyeline karsi zaman
grafigi ¢izilmistir. 1 mV/s tarama hiziyla 6nce katodik yone dogru (-1,8 mV), tarama
yapilip temizlenerek 2,5 saatlik bekleme siiresi sonunda anodik yone dogru (1,8 mV)
tarama yapilmigtir.

Inhibitorlii biitiin ortamlarda yiiksek frekans bélgesinde olusan yarim
dairelerin yarigaplari, inhibitdrsiiz ortamlardakinden daha biiyiik olmus ve inhibitor
derigimi arttik¢a yaricaplar da artmistir. Farkli sicakliklarda iki buguk saat bekleme

stiresi sonunda elde edilen bode diyagramlarindan R, hesaplanmistir. Akim
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Potansiyel egrilerinden akim yogunlugu degerleri ixor hesaplanmustir. Nyquist
egrilerinden elde edilen impedans parametreleri; A¢ik Devre Potansiyeli (Exor),
polarizasyon direnci (R;), inhibisyon etkinligi degerleri (% IE) ve ik Cizelge
4.55.”de verilmistir.

298; 313; 333 K de pH=3.,5; 7,0; 9,0°da, 0,1 M Na>SOsiceren ortamda farkl
derisimlerde variamin mavisi (VM), fenol kirmizis1 (FK) ve metil oranj (MO) iceren
ve igermeyen ¢ozeltilerinde 2,5 saat sonunda elde edilen egriler Sekil 4.134 - 4.201°
de verilmistir (a; 0,1 M NaxSOu, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125
mM).

7 U T U T VS
181 g
161 g
141 e
12] g
10] g
0.8 ] g
06 g

-Z" [ 1e+4ohm

0.2- i
] a b C d € [

o= 77— 71— 7 71—

0 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2 14 16 1.8 2.0

Z' [ 1e+4ohm

Sekil 4.134. VM i¢in 298 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M NaxSOs, b;0,025 mM,
¢;0,050 mM, d;0,10 0OmM, e;0,125 mM).
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Sekil 4.135. VM i¢in 298 K’de Bode egrisi (a; 0,1 M NaySOs4, b;0,025 mM,
¢;0,050 mM, d;0,100 mM, ¢;0,125 mM).
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Sekil 4.137. FK i¢in 298 K’de Agik Devre Potansiyeli-Zaman egrisi (a; 0,1 M
NaxSOy4, b;0,025 mM, ¢;0,050 mM, d;0,100 mM, e;0,125 mM).
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Sekil 4.138. FK icin 298 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b;0,025 mM,
¢;0,050 mM, d;0,100 mM, €;0,125 mM).
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Sekil 4. 139. FK i¢in 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.140. MO i¢in 298 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M NaxSOs, b;0,025 mM,
¢;0,050 mM, d;0,100 mM, €;0,125 mM).
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Cizelge 4.55. 298 K’de, pH’s1 3,5 de korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro o Ekor iE
(mmol/L) o (V/ 0
x 1072 (@ | (WA | agagen | (%)
0.1M Na,SO, - 3548.13 | 37.33 | -0.07 -
2.50 4168.69 | 31.77 -0.02 14.89
5.00 7762.47 | 17.06 -0.01 54.29
MO +0.1M
10.00 12589.25 10.52 -0.03 71.82
Na,SO,
12.50 16595.87 7.98 -0.01 78.62
2.50 3235.94 40.93 -0.01 -
5.00 5011.87 | 26.43 -0.01 29.21
FK+0.1M
10.00 5754.40 23.02 -0.02 38.34
Na,SO,
12.50 7762.47 | 17.06 -0.03 54.29
2.50 4466.84 | 29.65 -0.04 20.57
5.00 6309.57 20.99 -0.03 43.77
VM +0.1M
10.00 10000.00 13.25 -0.003 64.52
Na,SO,
12.50 19498.44 | 6.79 -0.02 81.80

Cizelge 4.55’de 298 K’de pH=3,5’de bakirin 0,1 M Na,SO4 ¢ozeltisi ve 0,1
M Na»SOs4 + boyar madde ¢ozeltisindeki korozyon akim yogunluklari, Korozyon
potansiyelleri, Polarizasyon direngleri ve inhibisyon etkinlik yiizdeleri verilmistir.
Konsantrasyon arttikca R, degerleri artnustir. inhibisyon etkinligi en yiiksek
degerini 0,125mM’lik boyar madde igeren ¢ozeltilerde almistir. En yiiksek inhibitor
etkinligi 298 K de % 81,80 olarak 0,125 mmol/L derisim ile Variamin mavisi + siilfat
ortaminda tespit edilmistir.

Korozyon akimi ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir (Sekil 4.134 - 140).
Ortama inhibitor 6zelligi gosteren madde (boyar madde) eklendik¢e daha negative
potansiyellere kayma olmustur.

0,1 M Na,SO4 ve Variamin mavisi (VM), Fenol Kirmizisi (FK) ve de Metil

Oranj (MO) igeren ortamlarda agik devre potansiyeli zamanla takip edilmis ve agik
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devre potansiyeline karsi zaman grafigi ¢izilmistir. A¢ik devre potansiyeli zaman
egrisinde 0,1 M Na,SO4 egrisine gore potansiyeller daha pozitife kaymis ve zamanla

potansiyel farki diigmiis egriler dogrusala yaklagmistir.
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Sekil 4.141. VM i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b;0,025 mM,
¢;0,050 mM, d;0,100 mM, e;0,125 mM).
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Sekil 4.142. VM igin 313 K’de Bode egrisi (a; 0,1 M NaxSOs, b;0,025 mM,
¢;0,050 mM, d;0,100 mM, e;0,125 mM).
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logi (A/cm? )
Sekil 4.143. VM i¢in 313 K’de edilen Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.144. FK i¢in 313 K’de Bode egrisi (a; 0,1 M Na,SOy4, b;0,025 mM, ¢;0,050
mM, d;0,100 mM, €;0,125 mM).

E (V vs.Ag/AgCl)
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Sekil 4.145.FK i¢in 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.146. MO i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b; 0,025 mM,

¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e;0,125 mM).
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Sekil 4.147. MO i¢in 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Cizelge 4.56. 313 K’de, pH’s1 3,5 de korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro o Ekor iE
(mmol/L) " (V/ "
x 10?2 (@ | WA | agiagon | %)
0.1M Na,SO, 2238.72 | 59.16 | -0.040 -
2.50 2818.38 | 47.00 | -0.025 | 20.57
5.00 4073.80 | 3251 | -0.036 | 45.05
MO + 0.1M
10.00 6309.57 | 20.99 | -0.010 | 64.52
Na,SO,
12.50 7762.47 | 17.06 | -0.002 | 71.16
2.50 3311.31 | 40.00 | -0.025 | 32.69
5.00 5011.87 | 2643 | -0.005 | 55.33
FK +0.1M
10.00 8511.38 | 15.56 | -0.002 | 73.70
Na,SO,
12.50 9772.37 | 1355 | 0.025 | 77.09
2.50 5011.87 | 2643 | -0.023 | 55.33
5.00 5623.41 | 23.55 | -0.002 | 60.19
VM +0.1M
10.00 9332.54 | 14.19 | 0.001 | 76.01
Na,SO,
12.50 1288149 | 1028 | 0028 | 9262

Cizelge 4.56’da 313 K’de pH= 3,5’de Bakirin 0,1 M Na,SOj, ¢ozeltisi ve 0,1
M Na,SOs4 + boyar madde ¢ozeltisindeki korozyon akim yogunluklari, Korozyon
potansiyelleri, Polarizasyon direngleri ve inhibisyon Etkinlik yiizdeleri verilmistir.
Konsantrasyon arttikca R, degerleri artmustir. Inhibisyon etkinligi en yiiksek
degerini 0,125 mM’lik boyar madde iceren ¢ozeltilerde almistir. En yiiksek inhibitor
etkinligi 298 K de % 82,62 olarak 0,125 mmol/L derisim ile Variamin mavisi + siilfat
ortaminda tespit edilmistir. Sicaklik artis1 ile polarizasyon direnglerinde azalma
goriilmemistir (298 K - 313 K).

Korozyon akimi ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir (Sekil 4.141-147).
Ortama inhibitdr 6zelligi gosteren madde (boyar madde) eklendikge daha pozitif ve

daha negatif potansiyellere kayma olmustur.
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0,1 M NaxSO4 ve Variamin mavisi (VM), Fenol Kirmizis1 (FK) ve de Metil
Oranj (MO) igeren ortamlarda agik devre potansiyeli zamanla takip edilmis ve agik
devre potansiyeline karsi zaman grafigi ¢izilmistir. Agik devre potansiyeli zaman
egrisinde 0,1 M Na,SO4 egrisine gore potansiyeller daha pozitife kaymis ve zamanla

potansiyel fark: diigmiis egriler dogrusala yaklagmistir.
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Sekil 4.148. VM i¢in 333 K’de A¢ik Devre Potansiyeli-Zaman egrisi (a; 0,1 M
Na;S0s, b; 0,025mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.149. VM i¢in 333 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.150. FK i¢in 333 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na>SOq, b; 0,025 mM,
c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.151. FK i¢in 333 K’de Bode egrisi (a; 0,1 M Na;SOs, b; 0,025 mM,
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Sekil 4.152. FK i¢in 333 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.153. MO igin 333 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; 0,1 M
Na;SO4, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.57. 333 K’de, pH’s1 3,5’de korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro o Ekor iE
(mmol/L) - v/ %
x 102 (@ | A | agiagony | (%)
0.1M Na,SO, - 1778.28 | 74.48 | -0.005 -
2.50 199526 | 66.38 | -0.019 | 10.87
5.00 2454.71 | 53.96 0.001 | 27.56
MO +0.1M
10.00 3890.45 | 34.04 0.009 | 54.29
Na,SO,
12.50 5011.87 | 26.43 0.025 | 64.52
2.50 3801.89 | 34.84 | -0.001 | 53.23
FK+0.1M 5.00 4677.35 | 28.32 | 0009 | 61.98
Na,SO, 10.00 5888.44 | 22.49 0.030 | 69.80
12.50 6606.93 | 20.05 0.052 | 73.08
2.50 3715.35 | 35.65 | -0.015 | 52.14
5.00 5011.87 | 26.43 | -0.025 | 64.52
VM +0.1M 10.00 6309.57 | 20.99 0.055 | 71.87
Na,SO, 12.50 794328 | 16.67 | 0.033 | . .

Sicaklik arttikga Rp degerleri azalmigs ve inhibisyon etkinligi sicaklik
artistyla tlim sollisyonlarda azalmistir (Cizelge 4.57.). 333 K’de 298 K ve 313 K’e
gore sistematik azalma s6z konusu olmustur. Polarizasyon direncindeki azalis
sicakligin artmasiyla, bakirin yiizeyine tutunan boyar maddelerin molekiil sayisinin

azaldigimin gostergesidir.
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Sekil 4.154. VM igin 298 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b;0,025 mM,
c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, ¢;0,125 mM).
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Sekil 4.155. VM igin 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.156. FK i¢in 298 K’de Agik Devre Potansiyeli-Zaman egrisi (a; 0,1 M
Na;S0s, b; 0,025 mM, ¢;0,050 mM, d;0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.157. MO igin 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Cizelge 4.58. 298 K’de, pH’s1 7,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)
Konsantrasyon Ro Ekor

jor iE

(mmol/L) , (V/ !
x 102 (@ | WA | agiagory | %)

0.1M Na,SO, - 3162.28 | 41.88 | -0.033 -
250 6165.95 | 2148 | -0.045 | 42.46
MO + 0.1M 5.00 6456.54 | 20.51 0.040 | 45.05
Na,SO0, 10.00 1230269 | 10.77 | -0.027 | 71.16
12.50 1412538 | 9.38 0.011 | 74.88
250 3981.00 | 3327 | -0.038 | 10.87
FK+0.1M 5.00 5011.87 | 26.43 | -0.028 | 29.21
Na,S0, 10.00 7079.46 | 18.71 0.020 | 49.88
12.50 10000.00 | 13.25 | -0.007 | 64.52
250 489779 | 27.04 | -0.013 | 2756
VMs O.1M 5.00 7079.58 | 18.71 0.005 | 49.88
Na, SO0, 10.00 11220.19 | 11.80 0.001 | 68.38
12.50 12882.49 | 10.28 0.005 | 72.46

Cizelge 4.58’de 298 K’de pH=7,0°da bakirin 0,1 M Na,SOj4 ¢ozeltisi ve 0,1
M Na,SOs4 + boyar madde ¢ozeltisindeki korozyon akim yogunluklari, Korozyon
potansiyelleri, Polarizasyon direngleri ve inhibisyon Etkinlik yiizdeleri verilmistir.
Sekil 4.154 - 157°de konsantrasyon arttikca R, degerleri artnustir. Inhibisyon
etkinligi en yiliksek degerini 0,125 mM’lik boyar madde igeren ¢ozeltilerde almustir.
En yiiksek inhibitor etkinligi 298 K de % 74,88 olarak 0,125 mmol/L derisim ile
Metil Oranj + siilfat ortaminda tespit edilmistir.

Korozyon akimi ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir (Sekil 4.154-157).
Ortama inhibitor 6zelligi gosteren madde (boyar madde) eklendik¢e daha negatif

potansiyellere kayma olmustur.
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Sekil 4.158. VM igin 313 K’de Agik Devre Potansiyeli-Zaman egrisi (a; 0,1 M
NaxSOq4, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.160. FK i¢in 313 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; 0,1 M
NaxSOs, b;0,025 mM, c;0,050 mM, d;0,100 mM, e;0,125 mM).
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Sekil 4.161. FK i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na>SOq, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.162. FK i¢in 313 K’de Bode egrisi (a; 0,1 M Na;SOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.164. MO igin 313 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.165. MO igin 313 K’de Bode egrisi (a; 0,1 M NaxSOq, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.166. MO igin 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.

Cizelge 4.59. 313 K’de, pH’s1 7,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci (Rp); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro i Ekor iE
(mmolll)  x ", (V/ o
102 (Q) (UA/CTT] ) Ag/AgCI) (/0)
0.1M Na,S0, - 2818.38 | 47.00 0.005 -
2.50 5011.87 | 26.43 -0.011 43.77
5.00 6025.59 | 21.98 -0.013 | 53.23
MO + 0.1M
10.00 6606.93 | 20.05 0.013 57.34
Na,S0,
12.50 8128.30 | 16.29 0.007 65.33
2.50 4897.79 | 27.04 -0.020 | 42.46
5.00 5370.31 | 24.66 -0.009 | 47.52
FK+ 0.1M
10.00 5888.44 | 22.49 0.010 52.14
Na,S0,
12.50 7244.36 | 18.28 0.015 61.10
2.50 5370.32 | 24.66 -0.012 | 47.52
5.00 6309.57 | 20.99 0.008 55.33
VM +0.1M
10.00 7943.28 | 16.67 0.011 64.52
Na,SO,
12.50 9332.54 | 14.19 0.017 69.80
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4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

Cizelge 4.59°da 313 K’de pH=7,0’da bakirin 0,1 M Na,SO4 ¢ozeltisi ve 0,1
M Na,SO4 + boyar madde ¢ozeltisindeki korozyon akim yogunluklari, Korozyon
potansiyelleri, Polarizasyon direngleri ve inhibisyon Etkinlik yilizdeleri verilmistir.
Sekil 4.158 - 166’da konsantrasyon arttikca R, degerleri artnmstir. Inhibisyon
etkinligi en yiiksek degerini 0,125mM’lik boyar madde iceren ¢ozeltilerde almustir.
En yiiksek inhibitor etkinligi 313 K de % 69,80 olarak 0,125 mmol/L derisim ile
Varyamin Mavisi + siilfat ortaminda tespit edilmistir.

Korozyon akimi ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir (Sekil 4.158 - 166).
Ortama inhibitor 6zelligi gosteren madde (boyar madde) eklendik¢e daha negatif

potansiyellere kayma olmustur.
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Sekil 4.167. VM i¢in 333 K’de Acik Devre Potansiyeli-Zaman egrisi (a; 0,1 M
Na;S0s, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK
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Sekil 4.168. VM i¢in 333 K’de edilen Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na SOy, b; 0,025
mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.169. VM i¢in 333 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.170. FK i¢in 333 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; 0,1 M
NaxSOy4, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, €;0,125 mM).
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Sekil 4.171. FK i¢in 333 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na>SOq, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.172. FK i¢in 333 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.173. MO i¢in 333 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b;0,025 mM,
¢;0,050 mM, d;0,100 mM, €;0,125 mM).
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Sekil 4.174. MO igin 333 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

Cizelge 4.60. 333 K’de, pH’s1 7,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro o Ekor iE
(mmol/L) s (V/ 0
x 102 (@ | WA | agiagory | %)
0.1M Na,SO, - 2398.83 | 55.21 | -0.004 -
2.50 2818.38 47.00 0.0035 14.88
5.00 3548.13 37.33 0.0120 32.39
MO + 0.1M
10.00 15128.61 | 25.87 0.0130 53.15
Na,SO,
12.50 5370.32 24.66 0.0180 55.33
2.50 316228 | 41.88 | -0.013 | 24.14
5.00 3548.13 37.33 -0.001 32.39
FK+ 0.1M
10.00 3981.07 | 3227 | 0.0125 | 39.74
Na,$0,
12.50 5011.87 | 26.43 0.007 | 52.14
2.50 2238.72 59.16 0.009 -
5.00 3235.93 40.93 -0.023 25.87
VM + 0.1M
10.00 5011.87 | 26.43 0.013 | 52.14
Na,SO,
12.50 5623.41 | 2355 | -0.015 | 57.34

Cizelge 4.60°da 333 K’de pH=7,0’da bakirin 0,1 M Na,SOj4 ¢ozeltisi ve 0,1
M Na,SOs4 + boyar madde ¢ozeltisindeki korozyon akim yogunluklari, Korozyon
potansiyelleri, Polarizasyon direngleri ve inhibisyon Etkinlik yiizdeleri verilmistir.
Sekil 4.167 - 174’de konsantrasyon arttikca R, degerleri artnmstir. Inhibisyon
etkinligi en yliksek degerini 0,125 mM’lik boyar madde igeren ¢ozeltilerde almistir.
En yiiksek inhibitor etkinligi 333 K de % 57,34 olarak 0,125 mmol/L derisim ile
Varyamin Mavisi + siilfat ortaminda tespit edilmistir.

Korozyon akimi ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir (Sekil 4.167-174).
Ortama inhibitor 6zelligi gosteren madde (boyar madde) eklendik¢e daha negatif

potansiyellere kayma olmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK
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Sekil 4.175. VM igin 298 K’de Agik Devre Potansiyeli-Zaman egrisi (a; 0,1 M
Na,S04, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.176. VM i¢in 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK
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Sekil 4.177. FK i¢in 298 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M NaxSOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d;0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.178. FK i¢in 298 K’de Bode egrisi (a; 0,1 M Na;SOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d;0,100 mM, e;0,125 mM).
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4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK
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Sekil 4.179. FK icin 298 K’de edilen Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.180. MO i¢in 298 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; 0,1 M
Na,SO0y4, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK
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Sekil 4.181. MO igin 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.

Cizelge 4.61. 298 K’de, pH’s1 9,0’da korozyon potansiyeli, (Ekor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (Rp); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon . Exor i
Rp Ikor IE
(mmol/L) 2 \ o
x 102 (@ | WA | agiagey | %)
0.1IM Na,S0, - 2754.00 | 48.09 | 0.0063 -
2.50 3548.13 | 37.33 0.0015 | 22.38
5.00 4677.35 | 28.32 0.0010 | 41.12
MO +0.1M
10.00 602559 | 21.98 | -0.0053 | 54.29
Na,S0,
12.50 6760.83 | 19.59 | -0.0120 | 59.27
2.50 2570.39 | 51.53 | -0.0030 -
5.00 3890.00 | 34.05 | -0.0110 | 29.20
FK+0.1M
10.00 6606.93 | 20.05 0.0110 | 58.32
Na,SO,
12.50 7762.00 | 17.06 0.0020 | 64.52
2.50 389045 | 34.04 0.0035 | 29.21
5.00 5248.08 | 2524 | -0.0085 | 47.52
M +0.1M
10.00 7079.46 | 18.71 0.0092 | 61.10
Na,S0,
12.50 812830 | 1629 | -0.0180 | 66.12

214



4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

Sekil 4.175- 4.181°e gore 0,1 M NaxSOs + MO c¢ozeltisinde 298 K’de
saptanan; Exor degerleri sirasiyla 0,0015 V, 0,0010 V, —0,0053 V ve — 0,0120 V, 0,1
M NaxSO4 + FK ¢ozeltisinde -0,0030 V - 0,0110 V, 0,0110 V, 0,0020 V, 0,1 M
Na;SO0s + VM ¢ozeltisinde 0,0035 V, -0,0085 V, 0,0092 V, -0,0180 V olmustur.
Akim degerleri inhibitor derisimi arttik¢a azalmistir. Ortama boyar madde ilavesi ile
bakir yiizeyine iyi adsorlanmasina bagli olarak iyonik iletkenlik her iki ucta da

azaldigindan, akim yogunlugu degerleri azalmistir (Cizelge 4.61).
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Sekil 4.182. VM igin 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.183. FK i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M NaxSOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).

21 PRI S NN SO SRS R ST SRR PR L PRI S S R S S
189 o oimdaso

151 &0

1.2 ]
094
0.6

0.100
0125

LR

E (V vs.Ag/AgCl)
o
1

'2.1:""|""I""\""\""""""
-1.0 6.0 5.0 -4.0 -3.0 2.0 -1.0 0

logi (A/fcm?)
Sekil 4.184. FK i¢in 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK
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Sekil 4.185. MO igin 313 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; 0,1 M
NaSOyq, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e;0,125 mM).
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Sekil 4.186. MO i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.187. MO igin 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.

Cizelge 4.62. 313 K’de, pH’s1 9,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi
(ixor); polarizasyon direnci, (Rp); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro o Ekor iE
mmol/L ' v/ o
ios (@) | (Ao Ag/(AgCI) (%)
0.1M Na,SO, - 2511.00 | 5275 | 0.0040 -
2.50 3162.28 | 41.88 | -0.0020 | 20.60
Mo + 0.1M Na,SO, 5.00 407380 | 3251 | 0.0100 | 38.36
10.00 4897.79 | 27.04 | 00120 | 4873
12,50 602559 | 21.98 | 0.0210 | 5833
2.50 3235.94 | 4093 | 00030 | 2260
FK+ 0.1M Na,SO, 5.00 3890.45 | 34.04 | 0.0050 | 35.46
10.00 5011.87 | 26.43 | 0.0120 | 49.90
12,50 6309.57 | 20.99 | 0.0023 | 60.20
2.50 338844 | 39.09 | 0.0100 | 25.89
5.00 3981.07 | 3327 | -0.0180 | 36.93
Na.SO 10.00 4897.79 | 27.04 | 00220 | 4873
WM +0.1 a0, 12.50 616595 | 21.48 | -0.0400 | 59.28
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4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

Sekil 4.182 - 4.187°e gore 0,1 M NaxSO4 + MO ¢ozeltisinde 313 K’de
saptanan; Exor degerleri sirasiyla —0,0020V, 0,0100 V, 0,0120 V ve 0,0210 V, 0,1 M
Na;SO;4 + FK ¢ozeltisinde 0,0030 V, 0,0050 V, 0,0120 V, 0,0023 V, 0,1 M Na,SO;
VM c¢ozeltisinde 0,0100 V, -0,0180 V, -0,0220 V, -0,0400 V olmustur. Akim
degerleri inhibitér derisimi arttikca azalmistir. Ortama boyar madde ilavesi ile
bakirin ylizeyine iyi adsorlanmasina bagli olarak iyonik iletkenlik her iki ucta da

azaldigindan, akim yogunlugu degerleri azalmistir (Cizelge 4.62).
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Sekil 4.188. VM igin 333 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.189. FK i¢in 333 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; 0,1 M
NaSOyq, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e;0,125 mM).
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Sekil 4.190. FK i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na>SOs, b;0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.191. FK i¢in 313 K’de Akim- Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.192. MO i¢in 333 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.193. MO igin 333 K’de Akim - Potansiyel egrisi.

Cizelge 4.63. 333 K’de, pH’s1 9,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R;); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro o Ekor iE
mmol/L v/ o
( x 102 ) (@) (pA/cmZ) Ag/(AgCI) (%)
0.1M Na,SO, - 2398.83 | 5521 | 0.0010 -
2.50 2884.00 | 45.93 0.0110 16.82
5.00 3311.31 | 40.00 0.0150 27.56
MO + 0.1M
10.00 3890.01 | 34.05 0.0160 38.33
Na,SO,
12.50 446684 | 29%° | 00190 | 46.30
2.50 295189 | 44.87 0.0060 18.74
5.00 3392.35 | 39.04 0.0090 29.29
FK + 0.1M Na,SO, 10.00 3990.25 | 33.19 0.0400 39.88
12.50 4897.79 | 27.04 0.0160 51.02
2.50 3169.56 | 41.79 0.0020 | 2432
5.00 3548.13 | 37.33 0.0050 32.39
vM+ 0.1M Na,SO, 10.00 4466.84 | 29.66 0.0110 46.29
12.50 5128.61 | 25.83 -0.0400 | 53.23

Sicaklik arttikca Rp degerleri azalmis ve inhibisyon etkinligi sicaklik
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4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

artistyla tim sollisyonlarda azalmistir (Cizelge 4.63.). Polarizasyon direncindeki
azalig sicakligin artmasiyla, bakirin yiizeyine tutunan boyar maddelerin molekiil

sayisinin azaldiginin gostergesidir.

4.14. Adsorpsiyon Izotermleri
Sicakligin AG .5 degerine etkisini belirlemek amaciyla 298 K-333 K’de

farkli derisimlerdeki inhibitdrlerin iki buguk saat denge sonunda EIS dlgiimlerinden
elde edilen yiizey kaplama kesri (6) degerleri kullanilarak her sicaklikta uygun olan
(R? degeri bire en yakin olan) adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir (Sekil 4.194-196).
Bu izotermlerden hesaplanan AG .4 degerleri Cizelge 4.64; 4.69; 4.73’de verilmistir.
AG 445 degerleri sicaklik arttikca -20 kj/mol’den daha negatif degerler almustir.
Metil oranjin pH= 3,5’de 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon
etikinliklerine gore sirasi ile Temkin, Temkin ve Dubinin adsorpsiyon izotermine
uygun oldugu kanitlanmistir. Variamin Mavisinin pH=3,5’de 298; 333; 333 K
sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine goére Dubinin, Langmuir ve Langmuir
adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Fenol Kirmizisinin pH=3,5"de
298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine goére sirasi ile Temkin,
Temkin ve Dubilin adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Her ne
kadar kimyasal adsorpsiyon izotermine R? degerine gére daha yakin olsa da AG us
degerlerine gore -20kj/mol civarinda oldugu i¢in fiziksel adsorpsiyon s6z konusudur.
Metil oranjin pH=7,0’da 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon
etikinliklerine gore sirasi ile Langmuir, Langmuir ve Dubinin adsorpsiyon
izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Variamin Mavisinin pH=7,0" da 298; 333;
333 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine gore Dubinin, Langmuir, Langmuir ve
Temkin adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Fenol Kirmizisinin
pH=7,0" da 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine gore sirasi ile
Langmuir, Langmuir ve Dubinin adsorpsiyon izotermine uygun oldugu
kanitlanmugtir. Her ne kadar kimyasal adsorpsiyon izotermine R* degerine gore daha

yakin olsa da AG . degerlerine gore -20kj/mol civarinda oldugu icin fiziksel
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adsorpsiyon s6z konusudur.

Metil oranjin pH=9,0’da 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon

etikinliklerine gore sirasi ile Temkin, Temkin ve Dubinin adsorpsiyon izotermine

uygun oldugu kanitlanmigtir. Variamin Mavisinin pH=9,0’da 298; 333; 333 K

sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine goére Langmuir, Dubinin ve Freundlinch

adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Fenol Kirmizisinin pH=9,0’da

298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine gore sirasi ile Temkin,

Dubinin ve Freundlinch adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmigtir. Her

ne kadar kimyasal adsorpsiyon izotermine R? degerine gore daha yakin olsa da AG s

degerlerine gore -20 kj/mol civarinda oldugu igin fiziksel adsorpsiyon sz

konusudur.
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Sekil 4.194. VM i¢in Adsorpsiyon Izotermleri.
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Sekil 4.196. MO igin Adsorpsiyon Izotermleri.

4.15. Bakirin 0,1 M Na;SO, Cozeltilerinde Saptanan AG s, AS ads ve AH aas
Degerleri

Ortama inhibitor eklendikce AS.s degerleri azalmistir. Inhibitor
bilesiklerinde AS" degerlerinin ortama inhibitor eklendikge daha da azalmasi
¢ozeltide bulunan inhibitér molekiilleri ile su molekdillerinin yer degistirmesi sonucu
diizensizligin azalmasi ile agiklanabilir (Cizelge 4.65). Aym1 zamanda korozyon
devam ettigi i¢in de baz1 boyar maddelerin maksimum konsantrasyonlarinda artma
da s6z konusu olmustur. Saptanan AH .4 degerleri genel olarak VM; FK; MO igin
tim sicakliklarda negatif olmustur. Bazi derisimlerde ve sicakliklarda pozitif
olmustur. AH .4 nin, negatif degerleri inhibitér molekiillerinin adsorpsiyon
stireclerinin bahsedilen sicakliklarda ekzotermik oldugu ve polarizasyon direncinin
sicaklik artisiyla azalmasi bu sonugla da uyumlu olmustur (Cizelge 4.64 -78).
Adsorpsiyon entalpisi -200 kj/mol civarinda olan etkilesimler sonundaki tutunmalar
kimyasal adsorpsiyondur. Tanecikler ve yiizey arasinda kovalent bag olugmaktadir.
Cogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde bazi kimyasal
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adsoprsiyonlar endotermik olabilir.

Cizelge 4.64. pH=3,5’de AG s degerleri

Serbest Enerji

( AG' 145 kd/mol)
Sicaklik(K) MO +
VM +0.1M Na,SO, | FKk+ 0.1M Na,SO, 0.1M

Na,SO,

298 -27.79 -26.72 27.16
313 -38.07 -27.60 -27.62
333 -41.07 -41.47 -32.86

Cizelge 4.65. pH=3,5’da AS’ s degerleri

inhibitér Derigimi e e
Entropi Degigimi
(”:(Tg_'é") priam (AS a0, J/MOLK)
0 358.373
250 5513
5.00 60.648
MO + 0.1M Na2S04 215,024
10.00 187.457
12.50
250 49621
5.00 104.755
10.00 275.671
12.50 FK+ 0.1M Na,S0, 452101
250 358.373
5.00 137.836
10.00 27567
12.50 VM + 0.1M Na,S0, 319.779
292.212
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Cizelge 4. 66. MO igin pH=3,5’de AH’ s degerleri

Entalpi Degigimi

inhibitor Diqlgl_rgl (mmol/L) SI((3§|)(|IK (AH 205.K/mol)
0 79.635
2.50 -25.517
5.00 298 -9.087
10.00 36.917
12.50 28.702
0 84.551
2.50 -25.894
5.00 -8.637
10.00 313 39.682
12.50 31.054
0 86.478
2.50 -31.024
5.00 333 -12.664
10.00 38.743
12.50 29.563

Cizelge 4.67. FK i¢in pH=3,5’de AH" s degerleri

Inhibitér Derigimi - .
(mmoliL) Sicaklik Entalpi Degisimi
x10-2 (K) (AH ads,k]/m0|)
0 80.075
2.50 -11.933
5.00 298 4.497
10.00 55.430
12.50 108.006
0 84.571
2.50 -12.069
5.00 313 5.188
10.00 58.685
12.50 113.908

0 77.868
2.50 -24.946
5.00 333 -6.587
10.00 50.329
12.50 109.080
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Cizelge 4.68. VM igin pH=3,5"de AH ,4s degerleri

inhibitér Derigimi (mmol/L) Entalpi Degigimi

X102 S'?ﬁ')‘"k (AH aaski/mol)

0 79.005
2.50 13.285
5.00 298 -19.575
10.00 67.504
12.50 59.289

0 74.101
2.50 5.073
5.00 313 -29.441
10.00 62.021
12.50 53.392

0 78.268
2.50 4.829
5.00 333 -31.890
10.00 65.416
12.50 56.237

Cizelge 4. 69. pH=7,0’da AG .4s degerleri

Serbest Enerji
( AG 445 kd/mol)

Sicaklik(K)
MO +
WM+ 0.1M Na,SO, | Fk+ 0.1M Na,SO, | O1M
Na,S0,
298 -34.76 -28.49 -35.41
313 -38.13 -37.86 -38.08
333 -29.43 -37.38 -31.56
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Cizelge 4.70. pH=7,0’da AS’.4s degerleri

inhibitér Derigimi e
Entropi Degisimi
mmol/L Ortam .
( X10_2 ) (AS ads,J/mOLK)
0
159.889
2.50 267.401
5.00 MO + 0.1M Na,SO, 286.698
220.537
10.00 159.889
12.50
2.50 137.836
5.00 148.863
10.00 179.186
1250 FK + 0.1M Na,SO, B 58
2.50 121.295
5.00 -99.242
10.00 66.161
12.50 M + ., Na,50, -110.269

Cizelge 4.71. MO igin pH=7,0"da AH .4 degerleri

Inhibitér Derigimi SN s s
(mmol/L) Sicaklik Entalpi Degisimi
x10-2 (K) (AH ads,kj/mol)

0 12.237
2.50 44.276
5.00 298 50.026
10.00 30.310
12.50 12.237

0 11.965
2.50 45.617
5.00 313 51.657
10.00 30.948
12.50 11.965

0 21.683
2.50 57.485
5.00 333 63.911
10.00 41.879
12.50 21.683
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Cizelge 4. 72. FK i¢in pH=7,0’da AH,4s degerleri

Inhibitér Derigimi SN s s
(mmol/L) Sicaklik Entalpi Degisimi
x10-2 (K) (AH ads,kj/mol)

0 19.157
2.50 12.585
5.00 298 15.871
10.00 24.908
12.50 -5.488

0 12.185
2.50 5.283
5.00 313 8.734
10.00 18.225
12.50 -13.700

0 15.863
2.50 8.519
5.00 333 12.191
10.00 22.289
12.50 -11.676

Cizelge 4. 73.VM i¢in pH=7,0’da AH,4s degerleri

inhibitér Derigimi

Entalpi Degigimi

(T(TSJQL) S"(’ﬁ')‘"k (AH"a05,kj/mol)
0 12.887
2,50 1.386
5.00 298 64.334
10.00 15.044
12.50 -67.620
0 11.915
2,50 -0.165
5.00 313 69.193
10.00 17.422
12.50 72.644
0 23.813
2,50 10.961
5.00 333 62.477
10.00 7.398
12.50 66.149
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Cizelge 4. 74. pH=9,0’da AG s degerleri

Serbest Eneriji

( AG 145 kJ/mol)
Sicaklik(K)

MO +

WM+ 0.1M Na,SO, | Fk+ 0.1M Na,SO, | OM
Na,S0,

298 -34.19 -26.05 -26.91
313 -32.01 -31.00 -28.37
333 -35.41 -34.44 -33.85

Cizelge 4. 75. pH=9,0’da AS".4s degerleri

inhibitér Derigimi Entropi Degigimi
(mmol/L) Ortam (AS ags,J/mol.K)
x1072
0 -29.221
2.50 52.378
5.00 77.188
MO + 0.1M Na2504 117 436
10.00 170.916
12.50
2.50 49.621
5.00 93.728
10.00 -11.027
12.50 FK+ 0.1M Na,50, 209.510
2.50 68.918
5.00 35.837
10.00 -23.156
12.50 M + 0.1M Na,S0, 159.889
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Cizelge 4. 76. MO igin pH=9,0’da AH s degerleri

Inhi?:;b;;cli/el_r)isimi SI(.()il)dlk Entalpi Degisimi

x10-2 (AHDads,kj/mOD

0 -35.618
2.50 -11.301
5.00 298 -3.908
10.00 8.086
12.50 24.023

0 -37.516
2.50 -11.976
5.00 313 -4.210
10.00 8.387
12.50 25.127

0 -43.581
2.50 -16.408
5.00 333 -8.146
10.00 5.256
12.50 23.065

Cizelge 4. 77. FK igin pH=9,0’da AH .4 degerleri

inhibitdr Derigimi

Entalpi Degigimi

(T(Tg_'é") S"(’ﬁ‘)‘"k (AH ags,Ki/mol)
0 -34.758
2.50 -11.263
5.00 298 1.881
10.00 -29.336
12.50 36.384
0 -40.146
2.50 -15.469
5.00 313 -1.663
10.00 -34.451
12.50 34.577
0 -44 171
2.50 -17.916
5.00 333 -3.228
10.00 -38.112
12.50 35.327
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Cizelge 4. 78. VM igin pH=9,0’da AH s degerleri

Inhibitér Derigimi SN s s
(mmol/L) Sicaklik Entalpi Degisimi
o ® (AH saKj/mol)

0 42.898
2.50 13,652
5.00 298 23510
10.00 41.001
1250 13.457

0 41156
250 -10.439
5.00 313 120793
10.00 139.258
12.50 18.035

0 45141
2,50 12.460
5.00 333 23.476
10.00 43.121
12.50 17.833
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4.16. Arrhenius dogrulari
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Sekil 4. 197. pH=3,5’de VM (a), FK (b), MO (c¢) i¢in Arrhenius Dogrulari.

Cizelge 4. 79. pH=3,5"da E," degerleri

3.40

Aktivasyon Enerijisi

inhibitdr (E4', kd/mol)

Derigimi

(mmol/L) MO +
x10-2

M+ 0.14 Na,SO, | Fk+ 0.1M Na,SO, | O1M
Na,SO,
0 16.08 - -

2.50 4.62 3.87 17.29
5.00 5.41 1.67 26.97
10.00 11.05 0.016 27.47
12.50 21.16 4.22 27.93
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Sekil 4.198. pH=7,0’da VM (a), FK (b), MO (c¢) i¢in Arrhenius Dogrulari.

Cizelge 4. 80. pH=7,0’da E," degerleri

Aktivasyon Enerjisi
inhibitdr (E4', kd/mol)

Derigimi
(mmol/L) MO +

102
" W+ 0.14 Na,SO, | K+ 0.M Na,SO, | O1M
Na,S0,

0 6.53 - -
2.50 19.07 14.34 24.23
5.00 18.78 10.91 14.39
10.00 19.03 8.52 15.30
12.50 19.62 13.84 22.64
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Sekil 4.199. pH=9,0’da VM (a), FK (b), MO (c¢) i¢in Arrhenius Dogrulari.

Cizelge 4.81. pH=9,0’da E," degerleri

Aktivasyon Enerjisi

Inhibitor (E.", kJ/mol)

Derisimi

(mmoléL) MO +
x10 VM + 0.1M Na,SO, | FK + 0.1M Na,SO, | V1M

Na,SO,
0 3.21 - -

2.50 4.77 3.03 4.86
5.00 9.09 3.31 18.17
10.00 10.64 11.82 10.30
12.50 10.76 10.86 9.87

Bakirin pH=3,5; 7,0; 9,0, 298; 313; 333 K sicakliklarda, Siilfat ve Siilfat

+xM VM, FK ve MO igeren ortamlardaki Aktivasyon Enerjileri artan
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konsantrasyon ile artmistir.

Inhibisyon etkinligi, Variamin Mavisi, Fenol Kirmizis1 ve Metil Oranj

derisimindeki artma ile artmistir. Artan sicaklik ile azalmistir. Aktivasyon Enerjileri
de artan konsantrasyon ile artmigtir.

4.17. inhibisyon Etkinligi

Degerleri
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80.00
60.00

w

F 4000
2000
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& 313

e

Cag, 333
Jt v

Sekil 4.200. VM i¢in pH=3.5; 7,0; 9,0 (a; b; ¢), FK i¢in pH=3,§; 7,0;9,0(d; e; f),
MO i¢in pH=3,5; 7,0; 9,0 (g; h; i) i¢in elde edilen Inhibisyon etkinligi.

Farkli sicaklik ve derisimlerde VM, FK ve MO i¢in Nyquist ve Bode
egrilerinden bulunan inhibisyon etkinligi degerleri ii¢ boyutlu grafikler halinde
cizilerek Sekil 4.200’de verilmistir. Bu grafikten inhibisyon etkinligi degerlerinin
calisilan her derisimde sicaklik artigiyla sistematik olarak azalma gostermedigi net

bir sekilde goriilmektedir.

4.18. SEM Bulgulan

Elektrotlarin SEM teknigi ile incelenmis, 1000 kat biyiitiilmis yilizey
mikrograflart Sekil 4.201°de verilmistir. Bu mikrograflardan kolayca goriildiigii gibi
eklenen inhibitorlerde yiizeylerin diiz bir goriinim aldigi, kara lekelerin ve

cukurcuklarin yok oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.201. 298 K’de pH= 9,0’da, 0,1 M Na;SO4 (a) 0,1 M Na,SO4 + 0,125
mmol/L VM (b) elde edilen sem goriintiileri.

4.19. Yumusak Celigin 0,1 M Na,SO4, 0,1 M Na,SO4 +xM Boyar Madde
cozeltisi ortaminda ortaminda farkh sicakhk ve pH larda Elde Edilen
Bulgular

Yumusak celigin elektrokimyasal davranisini belirlemek i¢in; inhibitorsiiz
0,1 M Na;SO4ve 0,1 M Na,SO4+ xM inhibitorlii ortamlarda 298 K; 313 K ve 333
K’de pH=3,5; 7,0 ve 9,0 da, 0,025; 0,050; 0,100; 0,125 mM konsatrasyonlarda A¢ik
devre potansiyelinin zamanla degisim Ol¢limleri, EIS ve potansiyodinamik
polarizasyon Ol¢iimleri yapilmis ve degerlendirilmistir (x: Variamin mavisi, Fenol
kirmizisi, Metil Oranj).

Yumusak celigin elektrokimyasal davranisini belirlemek icin; inhibitorsiiz
ve inhibitorli ¢ozeltilerde elektrotlarin iki buguk saat bekletilmesi sonunda 0,005 V
genlikte ve 10° Hz ile 5x10° Hz frekans aralifinda tarama yapilarak impedans
diyagramlar1 (Nyquist egrileri) elde edilmistir. Acik devre potansiyeline karsi zaman
grafigi cizilmistir. 1 mV/s tarama hiziyla 6nce katodik yone dogru (-1,8 mV), tarama
yapilip temizlenerek 2,5 saatlik bekleme siiresi sonunda anodik yone dogru (1,8 mV)
tarama yapilmigtir.

298; 313; 333 K de pH=3,5; 7,0; 9,0’da, 0,1 M Na,SOsigeren ortamda farkli
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derisimlerde variamin mavisi (VM), fenol kirmizis1 (FK) ve metil oranj (MO) iceren
ve icermeyen ¢ozeltilerinde 2,5 saat sonunda elde edilen egriler Sekil 4.202 - 4.280
de verilmistir (a; 0,1 M NaxSOs, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125
mM).

052 b b b e s e e e e

-0.54 1
-0.56

-0.58

=7 (]
T

-0.60

E (V vs.Ag/AgCl)
o
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- =

-0.64 - L

'0-66_""I‘"‘\""I""\"“\""I""\""
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

t (zaman)(s)

Sekil 4.202. VM i¢in 298 K’de Acik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; 0,1 M
NaSOs, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.203. VM igin 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.204. FK i¢in 298 K’de A¢ik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; 0,1 M
NaSOyq, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d;0,100 mM, €;0,125 mM).
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Sekil 4.205. FK i¢in 298 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M NaxSOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.206. FK icin 298 K’de Akim -Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.207. MO i¢in 298 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na;SOq, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e;0,125 mM).
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Sekil 4.208. MO igin 298 K’de Bode egrisi (a; 0,1 M NaxSOq, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e;0,125 mM).
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Sekil 4.209. MO igin 298 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Cizelge 4.82. 298 K’de, pH’s1 3,5’de olan korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon
akimi, (ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitdr etkinlik yiizdesi (IE)

Konsant
rasyon Bior :
Re kor (V/ iE
(mmol/L Alem? | Ad/AaC o
) x| @ | (WAfem?) | Ag/Ag (%)
102 )
0.IM Na,SO, - 199.52 | 199.52 | -0.619 -
250 | 213.88 | 186.13 | -0.608 6.71
500 | 426.58 | 9332 | -0.610 | 53.23
MO +0.1M Na,SO, | 10.00 | 79432 | 50.12 | -0.611 74.88
1250 | 1412.54 | 28.18 | -0.615 | 85.88
250 | 223.87 | 177.82 | -0.605 10.88
500 | 24547 | 16217 | -0.592 18.72
FK +0.1M Na,SO, | 10.00 | 609.96 | 6526 | -0.590 67.29
1250 | 851.14 | 5012 | -0.594 | 77.88
250 | 600.00 | 66.35 | -0.628 | 66.75
500 | 690.00 | 57.69 | -0.587 | 71.08
VM +0.1M Na,SO, | 10.00 | 720.00 | 5529 | -0.600 72.29
1250 | 825.00 | 4825 | -0610 | />

Inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 0,125 mM’lik boyar madde igeren
cozeltide almistir. En yiiksek inhibitor etkinligi 298 K de % 85,88 olarak Metil Oranj
+ siilfat ortaminda tespit edilmistir. (Sekil 4.202; 4.209). Korozyon akimi ortama
inhibitor eklendikge azalmistir. 0,1 M Na;SOs ¢ozeltisinde akim yogunlugu 199,52
uA/cm? derigimi artmast ile azalma olmus ve 298 K pH= 3,5”de 28,18 nA/cm? olarak
en diistik degeri almigtir. Ortama inhibitor eklendikte korozyon potansiyelinden daha
negatif ve daha pozitif potansiyellere kayma olmustur. Boyar maddeler karma
inhibitor gorevi gérmiistiir. Korozyon potansiyelleri daha negatif ve daha pozitife
kaymustir.

0,1 M Na,SO4 ve Variamin mavisi (VM), Fenol Kirmizisi (FK) ve de Metil
Oranj (MO) igeren ortamlarda agik devre potansiyeli zamanla takip edilmis ve agik

devre potansiyeline karsi zaman grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4.210. VM i¢in 313 K’de A¢ik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; 0,1 M
Na,SOy4, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.211. VM i¢in 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.212. FK i¢in 313 K’de Agik Devre Potansiyeli - Zaman egrisi (a; 0,1 M
NaSOyq, b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.213. FK i¢in 313 K’de Bode egrisi (a; 0,1 M Na;SOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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E{V vs. Ag/fAgCl)

Sekil 4.214. FK icin 313 K’de Akim - Potansiyel egrisi.
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Sekil 4.215. MO igin 313 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b;0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.216. MO igin 313 K’de Bode egrisi (a; 0,1 M NaxSOq, b; 0,025 mM,
¢;0,050 mM, d;0,100 mM, e;0,125 mM).
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Cizelge 4.83. 313 K’de, pH’s1 3,5’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi(IE)

Konsantrasyon Ro o Ekor iE
(mmol/L) x 10 C (V/ o
2 (Q) (}JA/CI’T] ) Ag/AgCI) (/°)
0.1M Na,SO, - 105.00 | 379.13 | -0.642 -
2.50 120.00 | 331.74 | -0.646 | 12.50
5.00 160.00 | 248.81 | -0.632 | 34.38
MO +0.1M Na,SO, 10.00 200.00 | 199.04 | -0.620 | 47.50
12.50 400.00 | 9952 | -0.626 | 73.75
2.50 131.00 | 303.88 | -0.636 | 19.85
5.00 161.00 | 247.26 | -0.631 | 34.78
FK+0.1M Na,SO, 10.00 220.00 | 180.95 | -0.617 | 52.27
12.50 283.00 | 140.67 | -0.601 | 62.90
2.50 111.00 | 358.64 | -0.646 | 5.41
5.00 169.50 | 234.86 | -0.625 | 38.05
VM +0.1M Na,SO, 10.00 179.00 | 222.40 | -0.615 | 41.34
12.50 211.00 | 188.67 | -0.599 | 50.24

Cizelge 4.83’de inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 0,125 mM’lik boyar
madde iceren ¢ozeltide almistir. En yiiksek inhibitor etkinligi 313 K de % 73,75
olarak Metil Oranj + siilfat ortaminda tespit edilmistir. (Sekil 4.210; 4.217).
Korozyon akimi ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir. 0,1 M Na,SO, ¢ozeltisinde
akim yogunlugu 379,13 pA/cm? derigimi artmasi ile azalma olmus ve 313 K
pH=3,5"de 99,52 pA/cm? olarak en diisiik degeri almigtir. Ortama inhibitor
eklendikte korozyon potansiyelinden daha negatif ve daha pozitif potansiyellere
kayma olmustur. Boyar maddeler karma inhibitor goérevi gormiistiir. Korozyon
potansiyelleri daha negatife ve daha pozitife kaymustir.

0,1 M Na,SO4 ve Variamin mavisi (VM), Fenol Kirmizisi (FK) ve de Metil
Oranj (MO) igeren ortamlarda agik devre potansiyeli zamanla takip edilmis ve agik

devre potansiyeline kars1 zaman grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4. 218. VM i¢in 333 K’de Akim - Potansiyel egrisi (a; 0,1 M NaxSOs,
b; 0,025 mM, c; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.219. FK i¢in 333 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na>SOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.221. MO igin 333 K’de Bode egrisi (a; 0,1 M Na>SOq, b; 0,025mM,
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Cizelge 4.84. 333 K’de, pH’s1 3,5’de korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (iE)

Konsantrasyon Rp lior Ekor iE
(mmol/L) x 10 | (@) | (uA/cm?) | (V/ (%)
2 Ag/AgCl)

0.1M Na,S0, - 75.86 | 524.77 | -0.594 -
2.50 114.81 | 346.74 | -0.631 | 33.93
5.00 169.82 | 234.42 | -0.625 | 55.33
MO +0.1M Na,SO, 10.00 173.78 | 229.08 | -0.555 | 56.35
12.50 181.97 | 218.77 | -0.620 | 58.31
2.50 121.00 | 329.00 | -0.585 | 37.31
5.00 139.00 | 286.40 | -0.621 | 45.42
FK+0.1M Na,SO, 10.00 160.00 | 248.81 | -0.611 | 52.59
12.50 180.00 | 221.16 | -0.600 | 57.86
2.50 117.48 | 338.86 | -0.572 | 35.43
5.00 138.04 | 288.39 | -0.658 | 45.04
WM+ 0.1 Na,SO, 10.00 154.88 | 257.03 | -0.666 | 51.02
12.50 21379 | 186.21 | -0.652 | 64.52

Cizelge 4.84’de inhibisyon etkinligi en yliksek degerini 0,125 mM’lik boyar
madde iceren ¢ozeltide almistir. En yiiksek inhibitor etkinligi 333 K de % 64,52
olarak VM + siilfat ortaminda tespit edilmistir. (Sekil 4.218; 4.222). Korozyon akimi1
ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir. 0,1 M NaxSOj4 ¢ozeltisinde akim yogunlugu
524,77 pA/cm? derisimi artmasi ile azalma olmus ve 333 K pH=3,5"de 186,21
uA/cm? olarak en diisiik degeri almustir. Ortama inhibitor eklendikte korozyon
potansiyelinden daha negatif ve daha pozitif potansiyellere kayma olmustur. Boyar
maddeler karma inhibitor gorevi gormiistiir. Korozyon potansiyelleri daha negatife
ve daha pozitife kaymistir.

0,1 M Na»SO4 ve Variamin mavisi (VM), Fenol Kirmizis1 (FK) ve de Metil
Oranj (MO) igeren ortamlarda agik devre potansiyeli zamanla takip edilmis ve agik

devre potansiyeline kars1 zaman grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4.228. MO igin 298 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.85. 298 K’de, pH’s1 7,0’da korozyon potansiyeli (Exor); korozyon akimu,
(ixor); polarizasyon direnci (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro o Exor iE

(mmol/L) x 10- " (V/ o

2 (Q) (}JA/CI’T] ) Ag/AgCI) (/0)

0.1M Na,SO, - 194.98 | 204.17 | -0.634 -
2.50 213.80 | 186.20 | -0.641 | 8.80
5.00 288.40 | 138.03 | -0.638 |32.39
MO +0.1M Na,SO, 10.00 323.59 | 123.02 | -0.603 |39.74
12.50 389.04 | 102.33 | -0.620 | 49.88

2.50 190.55 | 208.92 | -0.639 -
5.00 282.80 | 140.77 | -0.621 |31.05
FK +0.1M Na,SO, 10.00 380.19 | 104.71 | -0.616 |48.72
12.50 446.68 | 89.12 | -0.610 | 56.35
2.50 239.88 | 165.95 | -0.631 | 18.72
5.00 281.84 | 141.25 | -0.626 | 30.82
VM +0.1M Na,SO, 10.00 354.81 | 112.20 | -0.625 | 45.05
12.50 416.87 | 9549 | -0.616 |53.23

Cizelge 4.85°de inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 0,125 mM’lik boyar
madde iceren ¢ozeltide almistir. En yiiksek inhibitor etkinligi 298 K de % 53,23
olarak VM + siilfat ortaminda tespit edilmistir. (Sekil 4.223; 4.230). Korozyon akimi
ortama inhibitor eklendikge azalmigtir. 0,1 M Na,SOj4 ¢ozeltisinde akim yogunlugu
204,17 pA/cm? derisimi artmasi ile azalma olmus ve 298 K pH=7,0’de, 95,49

uA/cm?olarak en diisiik degeri almstir.
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Sekil 4.232. VM i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d;0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.236. FK i¢in 313 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na>SOq, b; 0,025 mM,
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Cizelge 4.86. 313 K’de, pH’s1 7,0’da olan korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon
akimi, (ixor); polarizasyon direnci (Ry); inhibitér etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Rp lior Ekor iE
(mmol/L) Q) (uA/cm?) (V/ (%)
x 1072 Ag/AgCl)
0.1M Na,SO, - 123.03 | 323.57 | -0.615
250 117.49 | 338.83 | -0.614 -
5.00 139.32 | 28574 | -0.637 | 11.69
Mo +0.1M Na,SO, 10.00 147.91 | 269.14 | -0.598 16.82
12.50 165.96 | 239.87 | -0.573 | 25.87
2.50 148.25 | 26853 | -0.617 | 17.01
5.00 182.81 | 217.76 | -0.607 | 32.70
FK +0.1M Na,SO, 10.00 21528 | 184.92 | -0.603 | 42.85
12.50 250.61 | 158.85 | -0.596 | 50.91
250 14454 | 27542 | -0.617 | 14.88
5.00 204.17 | 194.98 | -0.596 | 39.74
wm +0.1M Na,SO, 10.00 223.87 | 177.82 | -0.587 | 45.04
1250 | 257.04 | 15487 | 0593 | °214

Cizelge 4.86’da inhibisyon etkinligi en yliksek degerini 0,125 mM’lik boyar
madde iceren ¢ozeltide almistir. En yiiksek inhibitor etkinligi 298 K de % 52,14
olarak VM + siilfat ortaminda tespit edilmistir. (Sekil 4.231; 4.239). Korozyon akimi
ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir. 0,1 M NaxSOj4 ¢ozeltisinde akim yogunlugu
323,57 uA/cm? derigimi artmasi ile azalma olmus ve 313 K pH= 7,0’da 154,87

uA/cm?olarak en diisiik degeri almstir.
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Sekil 4.241. VM i¢in 333 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Sekil 4.245. FK i¢in 333 K’de Bode egrisi (a; 0,1 M Na;SOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.87. 333 K’de, pH’s1 7,0°da olan korozyon potansiyeli (Exor); korozyon
Akimu (ixor); polarizasyon direnci, (Ry); inhibitor etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Ro fkor Ekor IE
(mmol/L) Q) (uA/Ccm?) (v/ (%)
x 102 Ag/AgCl)

0.1M Na,SO, - 7413 | 537.01 | -0.637 -
2.50 81.28 | 489.78 | -0.645 | 8.80
5.00 102.56 | 388.15 | -0.621 |27.72
MO +0.1M Na,SO, 10.00 131.83 | 301.97 | -0.599 | 43.77
12.50 162.18 | 245.46 | -0.592 | 54.29
2.50 100.00 | 398.09 | -0.627 | 25.87
5.00 128.83 | 309.00 | -0.645 | 42.46
FK +0.1M Na,SO, 10.00 141.25 | 281.83 | -0.601 | 47.52
12.50 177.83 | 223.86 | -0.621 | 58.31
2.50 100.00 | 398.09 | -0.639 | 2587
5.00 112.20 | 354.80 | -0.621 |33.93
VM +0.1M Na,SO, 10.00 150.66 | 264.23 | -0.614 |50.80
12.50 186.21 | 213.79 | -0.610 | 60.19
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Cizelge 4.86’da 333 K’de, pH’s1 7,0’da Inhibitor icermeyen 0,1 M Na»SO;4
cozeltisinde yumusak celik icin R, degeri 74,13 Q olmustur. Bu ortama inhibit6r
eklendikce, R, degerlerinde artislar olmustur. R, en yiiksek degerini 0,125mM’lik
boyar madde iceren ¢ozeltilerde almustir (Cizelge 4.87.). Iki bucuk saat bekleme
siiresi sonunda R, degerlerinden hesaplanan % IE degerleri, ortama inhibitdr
eklendikce artmustir. Cizelge 4.87°de Inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 0,125
mM’lik boyar madde iceren ¢ozeltilerde almistir.

Sekil 4.240-250°de goriilecegi iizere derisim arttik¢a inhibisyon etkinligi
artan boyar maddeler sirasiyla; Variamin Mavisi, Fenol Kirmizis1 ve Metil Oranj
seklindedir. En yiiksek inhibitor etkinligi 333 K de % 60,19 ile 0,125 mmol/L
derisim ile Variamin Mavisi + siilfat ortaminda tespit edilmistir. Korozyon akimi
ortama inhibitor eklendik¢e azalmistir. En yiliksek inhibitor Ozelligi gosteren
Variamin Mavisi (VM), en yiiksek derisimde en diisiik korozyon akimi 213,79
uA/cm? olarak hesaplanmustir. Akim - Potansiyel egrilerinde korozyon akimi,
ortama inhibitor eklendik¢e daha negatif bolgelere ve daha pozitif bolgelere kaydigi
icin karma inhibitor o6zelligi gostermektedir. Korozyon potansiyelleri derisimin
artmasi ile pozitife kaymstir. A¢ik devre potansiyeline karsi-zaman egrisi alinmig
bir saatin sonunda 0,005 V genlikte ve 10° Hz ile 5x10* Hz frekans araliginda

tarama yapilarak impedans diyagramlar1 (Nyquist egrileri) elde edilmistir.
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Sekil 4.254. FK 298 K’de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOs, b; 0,025 mM,
¢; 0,050 mM, d; 0,100 mM, e; 0,125 mM).
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Cizelge 4.88. 298 K’de, pH’s1 9,0’da korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimu,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (iE)

Konsantrasyon Ro o Ekor iE
(mmol/L) x 10 - (V/ o
2 (Q) (pA/cm ) Ag/AgCI) (/0)
0.1M Na,SO, - 162.18 | 245.46 | -0.624 -
2.50 154.38 | 257.86 | -0.611 -
5.00 186.64 | 213.29 | -0.594 |13.11
MO +0.1M Na,SO, 10.00 224.91 | 176.99 | -0.581 |27.89
12.50 283.14 | 140.59 | -0.590 |42.72
2.50 177.83 | 223.86 | -0.633 | 8.80
5.00 204.17 | 194.98 | -0.604 |20.57
FK +0.1M Na,SO, 10.00 229.61 | 17338 | -0.600 |29.37
12.50 269.15 | 147.91 | -0.589 | 39.74
2.50 223.87 | 177.82 | -0,613 |27.56
5.00 249.46 | 159.58 | -0.605 |34.99
WM +0.1M Na,SO, 10.00 263.00 | 151.36 | -0.594 |38.33
12.50 291.74 | 136.45 | -0.591 | 44.41

Cizelge 4.88’de, 298 K’de, pH’s1 9,0’da Inhibitdr igermeyen 0,1 M Na,SO4
cozeltisinde yumusak celik i¢in R, degeri 162,18 Q olmustur. Bu ortama inhibitor
eklendikge, R, degerlerinde artiglar olmustur. R, en yiiksek degerini 0,125 mM’lik
boyar madde iceren ¢ozeltilerde almistir (Cizelge 4.88.). Iki buguk saat bekleme
siiresi sonunda R, degerlerinden hesaplanan % IE degerleri, ortama inhibitor
eklendikge artmistir.

Sekil 4.251-257°de goriilecegi lizere derisim arttik¢a inhibisyon etkinligi
artan boyar maddeler sirasiyla; Variamin Mavisi, Metil Oranj ve Fenol Kirmizisi
seklindedir. En yiiksek inhibitor etkinligi 298 K de % 44,41 ile 0,125 mmol/L

derigim ile Variamin Mavisi + siilfat ortaminda tespit edilmistir.
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Sekil 4.258. VM 313 K’ de Nyquist egrisi (a; 0,1 M Na,SOy4, b; 0,025 mM,
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Cizelge 4.89. 313 K’de, pH’s1 9,0’da olan korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon
akimi, (ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitdr etkinlik yiizdesi (IE)

Konsantrasyon Rp lkor Ekor iE
(mmol/L)x 10 | (Q) | (uA/em?) | (V/ (%)
2 Ag/AgCl)
0.1M Nd2S04 - 109.64 | 363.09 -0.644 -
2.50 102.32 | 389.06 -0.650 -
5.00 112.20 | 354.80 -0.641 2.28
MO + N(12s04 10.00 149.96 | 265.46 -0.622 26.89
12.50 178.50 | 223.02 -0.632 38.58
2.50 107.50 | 370.32 -0.657 -
5.00 142.88 | 278.62 -0.655 23.26
FK + NCleO4 10.00 201.50 | 197.56 -0.640 45.59
12.50 178.50 | 223.02 -0.633 38.58
2.50 100.00 | 398.09 -0.638 -
5.00 162.92 | 244.35 -0.633 32.70
VM + Na2S04 10.00 172.78 | 230.40 -0.614 36.54
12.50 181.97 | 218.77 -0.610 39.75

Cizelge 4.89°da 313 K’de, pH’s1 9,0’da Inhibitér igermeyen 0,1 M NaxSO4
cozeltisinde yumusak ¢elik icin R, degeri 109,64 Q olmustur. Sicaklik artisi ile
azalma olmustur. Bu ortama inhibitdr eklendikge, R, degerlerinde artislar olmustur.
R, en yiiksek degerini 0,125mM’lik boyar madde iceren ¢ozeltilerde almustir. ki
buguk saat bekleme siiresi sonunda R, degerlerinden hesaplanan % IE degerleri,
ortama inhibitor eklendikce artmigtir.

Sekil 4.258-263°de goriilecegi iizere derisim arttik¢a inhibisyon etkinligi
artan boyar maddeler sirasiyla; Variamin Mavisi, Fenol Kirmizis1 ve Metil Oranj
seklindedir. En yiiksek inhibitor etkinligi 313 K de % 39,75 ile 0,125 mmol/L

derigim ile Variamin Mavisi + siilfat ortaminda tespit edilmistir.
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Cizelge 4.90. 333 K’de, pH’s1 9,0 korozyon potansiyeli, (Exor); korozyon akimi,
(ixor); polarizasyon direnci, (R,); inhibitor etkinlik yiizdesi (iE)

Konsantrasyon Rp lior Ekor iE
(mmol/L) Q) (WA/cm?) (V/ (%)
x 102 Ag/AgCl)
0.1M N(IZSO4 - 103.00 | 386.49 -0.621 -
2.50 104.71 | 380.18 -0.659 1.63
5.00 141.25 | 281.83 -0.609 27.08
MO +Na2504 10.00 171.00 | 232.80 -0.590 39.77
12.50 183.02 | 217.51 -0.561 43.72
2.50 119.00 | 334.53 -0.638 13.45
5.00 183.23 | 217.26 -0.650 43.79
FK + NCl2S04 10.00 213.79 | 186.21 -0.610 51.82
12.50 251.00 | 158.60 -0,549 58.96
2.50 193.00 | 206.26 -0.641 46.63
5.00 221.12 | 180.03 -0.598 53.42
VM + N02S04 10.00 229.01 173.83 -0.671 55.02
12.50 255.33 | 155.91 -0.665 59.66

0,1 M Na,SOq icinde ¢eligin korozyon prosesinin agamalar1 inhibitor varliginda su

sekilde verilmistir:

Fe + Inh « Fe (Inh).g « Fe™ + ne+ Inh (141

Eger metal yiizeyini kaplayacak kadar yeterli Fe (Inh).s mevcut degilse,
korozyon ¢eligin acik olan kisimlarindan devam eder. Yiiksek inhibitor
konsantrasyonlarinda metal yiizeyi adsorblanmig inhibitor tabakasi ile kapatilir Fe
(Inh).gs ve bdylece korozyona neden olan iyonlarin metale ulasmasi engellenmis
olur. MO’nun inhibisyon etkilerinin daha iyi olmasinin nedeni yapisinda bulunan
Azo grubunun (-N=N-) metal yiizeyine adsorpsiyonunun kolay olmasindan dolay1

oldugu disiiniilmiistiir. Boylece metalden ¢ozeltiye dogru hidrofobik bir bariyer
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olusturularak agresif iyonlarin metale yaklagmasina engel oldugu kanaatine

varilmustir,

4.20. Adsorpsiyon Izotermleri

Sicakligin AG .4 degerine etkisini belirlemek amaciyla 298 K — 333 K’de
farkli derisimlerdeki inhibitdrlerin iki buguk saat denge sonunda EIS 6l¢iimlerinden
elde edilen yiizey kaplama kesri (0) degerleri kullanilarak her sicaklikta uygun olan
(R? degeri bire en yakin olan) adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir (Sekil 4.274-276).
Bu izotermlerden hesaplanan AG . degerleri Cizelge 4.90; 4.95; 4.100’de
verilmistir. AG a5 degerleri sicaklik arttikca -20 kj/mol’den daha negatif degerler
almistir.
Metil oranjin pH=3,5’de 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine
gore sirasi ile Temkin, Dubinin ve Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugu
kanitlanmistir. Variamin Mavisinin 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon
etikinliklerine gére Langmuir, Temkin ve Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun
oldugu kanitlanmistir. Fenol Kirmizisinin 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon
etikinliklerine gdre sirasi ile Freundlinch, Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun
oldugu kanitlanmustir. Her ne kadar kimyasal adsorpsiyon izotermine R* degerine
gore daha yaki olsa da AG .4 degerlerine gore -20 kj/mol civarinda oldugu igin
fiziksel adsorpsiyon s6z konusudur.

Metil oranjin pH=7,0’da 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon
etikinliklerine gore Temkin adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir.
Variamin Mavisinin 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine gore
Langmuir, Temkin ve Freundlinch adsorpsiyon izotermine uygun oldugu
kanitlanmigtir. Fenol Kirmizisimin 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon
etikinliklerine gore sirasi ile Temkin, Temkin Langmuir adsorpsiyon izotermine
uygun oldugu kanitlanmigtir. Her ne kadar kimyasal adsorpsiyon izotermine R?

degerine gore daha yakin olsa da AG 4 degerlerine gore -20 kj/mol civarinda oldugu
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icin fiziksel adsorpsiyon s6z konusudur.

Metil oranjin pH=9,0’da 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon

etikinliklerine goére Temkin adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir.

Variamin Mavisinin 298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine gore

Langmuir, adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Fenol Kirmizisinin

298; 313; 333 K sicakliklarda inhibisyon etikinliklerine gore sirasi ile Freundlinch,

Temkin adsorpsiyon izotermine uygun oldugu kanitlanmistir. Her ne kadar kimyasal

adsorpsiyon izotermine R? degerine gore daha yakin olsa da AG . degerlerine gore

-20 kj/mol civarinda oldugu i¢in fiziksel adsorpsiyon séz konusudur.
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Sekil 4.276. MO igin adsorpsiyon izotermleri.

4.21. Yumusak Celigin 0,1 M Na,SO4 Cozeltilerinde Saptanan AG 45, AS aas Ve
AH’ 45 Degerleri

Ortama inhibitor eklendikce A4S, degerleri azalmistir. Inhibitor
bilesiklerinde AS'.s degerlerinin ortama inhibitor eklendikce daha da azalmasi
¢oOzeltide bulunan inhibitér molekiilleri ile su molekiillerinin yer degistirmesi sonucu
diizensizligin azalmasi ile aciklanabilir (Cizelge 4.91). Ayn1 zamanda korozyon
devam ettigi i¢in de baz1 boyar maddelerin maksimum konsantrasyonlarinda artma
da s6z konusu olmustur. Saptanan AH .4 degerleri genel olarak VM; FK; MO i¢in
tim sicakliklarda negatif olmustur. Bazi derisimlerde ve sicakliklarda pozitif
olmustur. AH 4 nin, negatif degerleri inhibitor molekiillerinin adsorpsiyon
stireclerinin bahsedilen sicakliklarda ekzotermik oldugu ve polarizasyon direncinin
sicaklik artigsiyla azalmasi bu sonugla da uyumlu olmustur (Cizelge 4.91 - 104).
Adsorpsiyon entalpisi -200 kj/mol civarinda olan etkilesimler sonundaki tutunmalar
kimyasal adsorpsiyondur. Tanecikler ve ylizey arasinda kovalent bag olusmaktadir.
Cogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde bazi kimyasal

adsoprsiyonlar endotermik olabilir.
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Cizelge 4.91. pH=3,5’de AG s degerleri

Serbest Eneriji

( AG' 145 kd/mol)
Sicaklik(K)
Na.SO FK+0.1M MO+0.1M
. a
M+ 0.1 NG,5C, Na,SO, Na,S0,
298 -39.78 -26.95 -25.52
313 -28.34 -34.24 -28.79
333 -38.93 -39.74 -40.10

Cizelge 4.92. pH = 3,5 ‘de AS s degerleri

inhibitér Derigimi Ortam Entropi Degisimi
(mmol/L) (AS agsd/mol. K)
0 137.836
2.5x1072 -126.809
5.0x10-2 Metil Oranj -82.701
10.0x102 308.752
12.5x10-2 -27.567
2.5x1072 110.269
5.0x10-2 -159.889
10.0x102 Fenol Kirmizisi -115.782
12.5x10-2 -33.081
2.5x1072 308.752
5.0x10-2 -391.453
10.0x102 VM -363.886
12.5x10-2 -231.564
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Cizelge 4.93. MO i¢in pH =3,5 ‘de AH s degerleri

E L Sicaklik Entalpi Degisimi
Inhibitér Derigimi (mmol/L) (K) (AH'as, Kj/mol)
0 15.555
2.5x1072 -63.309
5.0x10-2 298 -50.165
10.0x102 66.488
12.5x102 -33.735
0 14.353
2.5x10? -68.481
5.0x10-? 313 -54.676
10.0x10? 67.849
12.5x10? -37.419
0 5.799
2.5x10? -82.327
5.0x10-? 333 -67.640
10.0x102 62.714
12.5x102 -49.280

Cizelge 4.94. FK icin pH =3,5 ‘de AH’ s degerleri

Inhibitsr Derigimi (mmoliL) S"Zﬁ')‘"k Entalpi Degigimi
(AH 205, Kj/mol)
0 14.125
2 5x10-2 5.910
5.0x10-2 208 74597
10.0x10-2 61.453
12.5x10°2 -36.808
0 8.903
2 5x10-2 0.274
5.0x10-2 313 84.285
10.0x10-2 -70.480
12.5x10°2 44,594
0 6.159
2 5x10°2 -3.021
5.0x10-2 333 192,983
10.0x10-2 78.295
12.5x10°2 50.756
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Cizelge 4.95. VM igin pH =3,5 ‘de AH s degerleri

inhibitér Derisimi (mmol/L) S"(’%‘“k Entalpi Degisimi
(AHaqs, kj/mol)
0 1295
2.5x102 52.208
5.0x10-2 208 -156.433
10.0x10-2 148218
12.5x10-2 -108.786
0 14.803
2.5x10-2 68.299
5.0x10-2 313 -150.865
10.0x10-2 142,236
12.5x10-2 -100.820
0 6.969
2.5x10°2 63.884
5.0x10-2 333 -169.284
10.0x10-2 -160.104
12.5%10-2 -116.041

Cizelge 4.96. pH=7,0’da AG .s degerleri

Serbest Enerji
( AG 145 kJ/mol)
Sicaklik(K)
VM Fenol Kirmizisi Metil Oranj
298 -32.54 -26.45 -27.13
313 -28.51 -28.67 -30.06
333 -34.25 -37.97 -30.01

299



4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK

Cizelge 4.97. pH =7,0°da AS’ s degerleri

inhibitér Derigimi Ortam Entropi Degigimi
(mmol/L) (AS ags,J/mol.K)
0 -16.540
2.5x1072 -22.054
5.0x10-2 Metil Oranj 93.728
10.0x10-2 22.054
12.5x10-2 154.376
2.5x1072 66.161
5.0x102 -132.322
10.0x102 Fenol Kirmizisi 82.701
12.5x102 -60.648
2.5x1072 -44.107
5.0x10-? 27.567
10.0x10-2 VM 60.648
12.5x10-? 33.081

Cizelge 4.98. MO igin pH =7,0°da AH" s degerleri

Inhibitor DVeLrisimi S|cikl|k Entalpi Degigimi
(mmol/L) () (AH g, kj/mol)
0 -32.059

2.5x1072 -33.702
5.0x10-2 298 0.801
10.0x10-2 -20.558
12.5x10-? 18.874

0 -35.237
2.5x107? -36.963
5.0x10-2 313 -0.723
10.0x10-2 -23.157
12.5x10-? 18.260

0 -35.518
2.5x1072 -37.354
5.0x10-2 333 1.202
10.0x10-2 -22.666
12.5x102 21.397
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Cizelge 4.99. FK i¢in pH =7,0‘da AH,4s degerleri

Inhibitdr DVeLrigimi S|c§kl|k Entalpi Degisimi
(mmol/L) (K) (AH ags, kj/mol)
0 -31.379
2.5x1072 -6.734
5.0x10-2 298 -65.882
10.0x102 -1.805
12.5x102 -44.523

0 -33.847
2.5x10? -7.962
5.0x1072 313 -70.087
10.0x10? -2.784
12.5x10? -47.653

0 -43.478
2.5x10? -15.938
5.0x1072 333 -82.033
10.0x102 -10.430
12.5x102 -58.166

Cizelge 4.100. VM i¢gin pH =7,0 ‘da AH ,4s degerleri

Inhibitor DVeLrisimi Sle(khk Entalpi Degigimi
(mmol/L) (K) (AH g5, kj/mol)
0 -37.469

2.5x10°? -45.684
5.0x10-? 298 -24.325
10.0x10? -14.467
12.5x10? -22.682

0 -33.687
2.5x1072 -42.316
5.0x10-2 313 -19.881
10.0x102 -9.527
12.5x10-2 -18.156

0 -39.758
2.5x102 -48.938
5.0x10-2 333 -25.070
10.0x10? -14.054
12.5x10? -23.234
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Cizelge 4.101. pH=9,0’da AG 44s degerleri

Serbest Enerji

( AG aas kJ/mol)
Sicaklik(K)
VM Fenol Kirmizisi Metil Oranj
298 -34.79 -28.86 -27.35
313 -36.82 -28.41 -28.89
333 -41.95 -29.85 -30.27

Cizelge 4.102. pH =9,0 ‘da AS’ s degerleri

Inhibitér Derigimi DN e

(mmol/L) Ortam fztsrofj" JD/reng(;f'g'
0 16.540
2.5x102 -264.645
5.0x102 Metil Oranj -82.701
10.0x10-2 -49.621
12.5x10-2 159.889
2.5x102 -27.567
5.0x102 -253.618
10.0x102 Fenol Kirmizisi -55.134
12.5x10-2 220.537
2.5x102 -154.376
5.0x102 38.594
10.0x10-2 VM -424.534
12.5x10-2 -407.994
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Cizelge 4.103. MO igin pH =9,0 ‘da AH’.qs degerleri

inhibitér Derisimi (mmol/L) S"(’%‘“k Entalpi Degisimi
(AH aas, Kj/mol)
0 22.421
2 5x10-2 106.214
5.0x10-2 298 51.995
10.0x10-2 42137
12.5x10°2 20.297
0 23.713
2.5x10-2 111.724
5.0x10-2 313 54.776
10.0x10-2 44.421
12.5x10°2 21.155
0 24.762
2.5x10-2 -118.397
5.0x10-2 333 57.810
10.0x10-2 -46.794
12.5x10°2 22973
Cizelge 4.104. FK i¢in pH =9,0 ‘da AH’ s degerleri
Inhibitsr Derigimi (mmoliL) S"Zﬁ')‘"k Entalpi Degigimi
(AH 205, Kj/mol)
0 23.931
2 5x10-2 :37.075
5.0x10-2 298 -104.438
10.0x10-2 -45.290
12.5x10°2 36.860
0 -23.233
2 5x10-2 -37.039
5.0x10-2 313 -107.792
10.0x10-2 -45.667
12.5x10°2 40.618
0 24.342
2,5x10°2 -39.030
5,0x10-2 333 -114.305
10,0x10-2 148.210
12.5x10°2 43.589
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Cizelge 4.105. VM igin pH =9,0‘da AH s degerleri

inhibitér Derigimi Sicaklik Entalpi Degisimi

(mmol/L) (K) (AH ags, kj/mol)
0 -29.861
2.5x102 -80.794
5.0x102 298 -23.289
10.0x102 -161.301
12.5x10-2 -156.372
0 -31.643
2.5x102 -85.140
5.0x102 313 -24.740
10.0x10-2 -169.699
12.5x102 -164.522
0 -36.442
2.5x102 -93.357
5.0x102 333 -29.098
10.0x10-2 -183.320
12.5x10-2 -177.812

4.22. Arrhenius Dogrulari

Yumusak ¢eligin pH = 3,5; 7,0; 9,0, 298; 313; 333 K sicakliklarda, Siilfat ve
Siilfat +xM VM, FK ve MO igeren ortamlardaki Aktivasyon Enerjileri artan

konsantrasyon ile artmistir.
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50 E__ = _________':____._____‘ =0
EE ;: = : : 30 0025
“0ts o b
20 g 0.100
;U-UE a 10 J0125
10 '?'J_;?_’C[ _— N *0.1M NayS04
X 2.8 3.0 208 Jl:;rt*is';a 38 130 13 2.40 295 3.00 305 3.10 ﬁlliTtxlioiZZ]D 325 3.30 3.35 3.40
:j 0] .00 T
20 0.05
07 ;%113\;11\' 250 ¢
285 3.00 305 310 311/51-("1;3?0 3.25 3.30 335 3.40
Sekil 4.277. pH=3,5’da VM (a), FK (b), MO (c) Arrhenius dogrulari.
Cizelge 4.106. pH=3,5’da E,” degerleri
Aktivasyon Enerjisi
inhibitor (E4', kd/mol)
Derisimi
(mmol/L) MO +
x10-2
WM+ 0.1M Na,SO, | Fk+ 0.1M Na,SO, | OM
Na,SO,
0 2252 ) )
2.50 37'1 3 14.15 14.26
5.00 37'00 13.18 20.94
10.00 35'27 30.98 34.88
12.50 30.80 34.50 47.85
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1/T(x10%) 1/T(x10%)
70
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50
é 40
E 30
+0.025
. 005
0100
10 *0125 ¢
*0.1M Na; S04
00

295

Sekil 4.278. pH=7,0’da VM (a), FK (b), MO (c) Arrhenius dogrulari.

3.00 3.05 310 3.15 3.20 325 3.30 335 3.40
1/T(x10%)

Cizelge 4.107. pH=7,0’da E,” degerleri

Aktivasyon Enerijisi

inhibitor (Ea, kd/mol)

Derigimi

(mmol/L) MO+
x10-2

WM+ 0.1M Na,SO, | Fk+ 0.1M Na,SO, | OM
Na,SO,
0 22.77 - -

2.50 20.48 15.26 18.66
5.00 21.85 18.43 14.39
10.00 20.09 23.18 20.36
12.50 18.84 21.49 22.64

306




4. BULGULAR VE TARTISMA Sema CELIK
70
70
6.0
f_\__i\ri‘ﬁr‘—_ﬂ 50 — _
50 L 3 .3
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= 40
- . 40
=50 +0025 <
005 L0l 00
20 0100 005
. a 20 1 0.100
o X0 A NS0 20125
S At 10 1 ¥0.1M NaySO5
0.0
295 3.00 3.05 3.10 3.15 320 335 3.30 335 3.40 co
1/1_(,(103] 295 3.00 3.05 3.10 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40
1/T(x10%)
70
60 H—\___L____;_ﬂ
—— % -
50 I——
- 40
2
£:0 +0025
005
20 0.100
*0125
10 *0.1M Na;S0s C
00
295 3.00 3.05 310 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40
1/T(x10%)

Sekil 4.279. pH=9,0’da VM (a), FK (b), MO (c) Arrhenius dogrulari.

Cizelge 4.108. pH=9,0’da E," degerleri

Aktivasyon Enerjisi

inhibitor (Ea', kd/imol)

Derigimi

(mmol/L) MO+
x1072

WM+ 0.1M Na,SO, | Fk+ 0.1M Na,50, | OM
Na,SO,
0 10.45 - -

2.50 24.78 90.27 88.27
5.00 23.30 21.26 60.41
10.00 27.69 15.47 60.72
12.50 25.74 11.22 99.23
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4.23. inhibisyon Etkinligi Degerleri
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® / 5
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313 &

5
oty e 333
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Sekil 4.280. VM + 0,1 M Na,SO; sirastyla pH=3.5; 7,0; 9,0 (a; b; ¢), FK + 0,1 M
Na,SO; sirasiyla pH=3,5; 7,0; 9,0 (d; e; f), MO + 0,1 M Na>SOs4
strastyla pH=3,5; 7,0; 9,0 (g; h; 1) i¢in inhibisyon etkinligi degerleri.

Farkli sicaklik ve derisimlerde VM, FK ve MO i¢in Nyquist ve Bode
egrilerinden bulunan inhibisyon etkinligi degerleri ii¢ boyutlu grafikler halinde
cizilerek Sekil 4.280°de verilmistir. Bu grafikten inhibisyon etkinligi degerlerinin
calisilan her derisimde sicaklik artisiyla sistematik olarak azalma gdstermedigi net

bir sekilde goriilmektedir.

4.24. SEM bulgular:

Elektrotlarin SEM teknigi ile incelenmis, 1000 kat biyiitiilmiis yilizey
mikrograflart Sekil 4.281°de verilmistir. Bu mikrograflardan kolayca goriildiigii gibi
eklenen inhibitorlerde yiizeylerin diiz bir goriinim aldigi, kara lekelerin ve

cukurcuklarin yok oldugu goriilmektedir.
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oLy ‘,:‘!. DR R\ Dy EA:-.?f“,r:i»:.; £+ 10xy S ('" o zﬁé&‘; rold Eve ':, vh
Sekil 4. 281. pH= 3,5’ de 0,1 M NaxSOs (a), 0,1 M N£2S04 + 0,125 mmol/L MO
(b)elde edilen sem goriintiileri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yumusak ¢elik ve bakirin 298; 313; 333 K’de pH=3,5; 7,0; 9,0°da % 3,5 NaCl
ve % 3,5 NaCl+ xM Variamin Mavisi, Fenol Kirmizis1 ve Metil Oranj igeren

ortamlarda, 0,1 M Na>SO4 + 0,1 M Na,SO4 .+ XM Variamin Mavisi, Fenol Kirmizisi

ve Metil Oranj iceren ortamlardaki korozyon davranislart aragtirilmistir (x: 0,025;

0,050; 0,100; 0,125 mM). Yumusak celik ve bakirin yiizey morfolojileri taramali

elektron mikroskobu ile dl¢iilmiistiir. Elde edilen deneysel sonuglardan kinetik ve

termodinamik parametreler belirlenmistir. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

1y

Bakirin impedans bulgularina gore; polarizasyon direnci (R;) derigime
bagli olarak artmis ve buna bagli olarak Bakirin % 3,5 NaCl ortaminda
en etkin inhibitdr etkinligi gosteren pH ve sicaklik; 298 K’de
pH=3,5’de 0,125 mmol/L konsantrasyonda Fenol Kimizisi igeren
ortamda inhibisyon etkinligi %94,99 olmustur. 313 K’de pH=7,0’da
0,125 mmol/L konsantrasyonda en yliksek inhibitor etkinligi 313 K de
%87,33 ile VM +kloriir ortaminda, 333 K’de pH=9,0’da en yiiksek
inhibitor etkinligi %80.00 ile 0,125 mmol/L derisim ile Variamin
Mavisi +kloriir ortaminda tespit edilmistir. Bakirin 0,1 M NazSOg4
ortaminda en etkin inhibitor etkinligi gdsteren pH ve sicaklik; 298 K’de
pH=3,5’de 0,125 mmol/L. konsantrasyonda Varyamin Mavisi igeren
ortamda inhibisyon etkinligi %81,80 olmustur. 313 K’de pH=3,5’de
0,125 mmol/L konsantrasyonda en yiiksek inhibitor etkinligi %82,62
ile Varyamin Mavisi i¢eren ortaminda, 333 K’de pH=3,5’de en yliksek
inhibitor etkinligi %77,61 ile 0,125 mmol/L derisim ile Variamin
Mavisi ortaminda tespit edilmistir. Bakir , % 3,5 NaCl ve 0,1 M
Na>SO4 ortaminda inhibisyon aktivitesindeki artig, inhibitoriin

konsantrasyonu arttik¢a bakir yiizeyine baglanan organik molekiillerin
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2)

3)

sayisindaki artis ile ilgili oldugu belirlenmistir.

Bakirin; % 3,5 NaCl ve 0,1 M Na,SO4 ortaminda yari-logaritmik akim-
potansiyel egrileri 298; 313; 333 K’de pH=3,5; 7,0; 9,0’da boyar
maddelerin varliginda incelenmis, boyar maddelerin derisimi ile
ylizeye adsorpsiyon artarken buna bagli olarak akimin azaldigi
saptanmistir. Bu durum boyar maddelerin derisimlerinin artmasiyla
bakirin ylizeyine boyar madde molekiillerinin iyi adsorplanmasina
bagli olarak iyonik iletkenlik her iki uctada azalmakta ve karma tip bir
inhibitor oldugunu gostermektedir.

Yumusak celigin impedans bulgularina gore; polarizasyon direnci (Rp)
derisime bagli olarak artmis ve buna bagl olarak yumusak ¢eligin %3,5
NaCl ortaminda en etkin inhibitor etkinligi gosteren pH ve sicaklik; 298
K’de pH=9,0’da 0,125 mmol/L konsantrasyonda Variamin Mavisi
igeren ortamda inhibisyon etkinligi %93,69 olmustur. 313 K’de
pH=3,5’de 0,125 mmol/L. konsantrasyonda en yiiksek inhibitor
etkinligi 313 K de %91,09 ile VM +kloriir ortaminda, 333 K’de
pH=7,0’da en yiiksek inhibitor etkinligi %87,41 ile 0,125 mmol/L
derigim ile Metil oranj +kloriir ortaminda tespit edilmistir. Yumusak
Ceilgin 0,1 M Na,SO4 ortaminda en etkin inhibitor etkinligi gosteren
pH ve sicaklik; 313 K’de pH=3,5"de 0,125 mmol/L konsantrasyonda
Varyamin Mavisi igeren ortamda inhibisyon etkinligi %82,62 olmustur.
333 K’de pH=3,5’de 0,125 mmol/L konsantrasyonda en yiiksek
inhibitor etkinligi %77,61 ile Variamin Mavisi i¢eren ortaminda, 298
K’de pH=7,0’da en yiiksek inhibitor etkinligi %74,88 ile 0,125 mmol/L
derisim ile Metil Oranj ortaminda tespit edilmistir. Yumusak celik
metalinde % 3,5 NaCl ve 0,1 M Na;SO4 ortaminda inhibisyon
aktivitesindeki artis, inhibitdriin konsantrasyonu arttikga yumusak c¢elik
yilizeyine baglanan organik molekiillerin sayisindaki artis ile ilgili

oldugu belirlenmistir.
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4)

5)

6)

7)

Yumusak celigin; % 3,5 NaCl ve 0,1 M Na,SO4 ortaminda yari-
logaritmik akim-potansiyel egrileri 298; 313; 333 K’de pH=3,5; 7,0;
9,0’da boyar maddelerin varliginda incelenmis, boyar maddelerin
derisimi ile yiizeye adsorpsiyon artarken buna bagli olarak akimin
azaldig1r saptanmistir. Bu durum boyar maddelerin derisimlerinin
artmastyla bakirin ylizeyine boyar madde molekiillerinin iyi
adsorplanmasina bagli olarak iyonik iletkenlik her iki ugtada azalmakta
ve karma tip bir inhibit6r oldugunu gostermektedir. Deneysel bulgular,
elektron alan hidroksil grubu varligi nedeniyle derisimin yilikselmesiyle
korozyon siirecini boyar maddenin inhibitdr konsantrasyonu arttik¢a iyi
inhibitor 6zelligi gosterdigini ortaya koymustur.

Inhibitér molekiillerin bakir ve yumusak celik yiizeyine adsorpsiyonun
agirlikli olarak Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu ve serbest
enerji degisimi (AG ads) -20 kJ/mol civarinda kaldig ve inhibitorlerin
ekzotermik islemde kendiliginden adsorbe edildigini ve adsorpsiyonun
fiziksel oldugunu gostermistir. AG'uas ASTss ve AHu gibi
termodinamik adsorpsiyon parametreleri inhibitorlerin kendiliginden,
ekzotermik siirecte adsorplandiklarini ve adsorpsiyonun fiziksel
oldugunu gostermis, inhibitdr molekiilleri, yapilarinda bulunan azot ve
kiikiirt atomlarininllortaklasmamig elektronllgiftleri ile metalin
etkilesimillsonucu koruyucullbir film tabakasi olusturarakllyiizeyde
tutundugu gostermistir.

Aktivasyon Enerjisinin (Ea*); derisimle artmasi, her iki ortamda da
bakir ve yumusak ¢eligin yiizeyinde boyar maddelerin inhibitor
etkisinin fiziksel olarak adsorplandigini ifade etmektedir.

Elektrot yiizeylerinin SEM goriintiilerinde, yumusak ¢elik ve bakir
elektrotlarda % 3,5 NaCl ve 0,1 M Na,SO4 ortamindaki girinti ¢ikintili
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5. SONUCLAR VE ONERILER Sema CELIK

8)

9)

cukur goriinlimiinde biiyiik kara lekeler goriilmekteyken boyar madde
iceren ortamlarda ylizeyin kaplandig1 gézlemlenmistir.

Tavsiye edilen derisim, pH ve sicakligin altinda ve {istiinde korozyon
hizinda artis gézlenebilecegi géz 6niinde bulundurulmalidir.
Isitma-sogutma sistemlerinde kullanilan bakir ve yumusak celigin
boyar madde molekiilleri ile koruma uygulamalarinin sabit sicaklikta
(298 K) ve pH=3,5’de ve 0,125 mM konsantrasyonlarda yapilmasi

Onerilir.
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