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PİRİNCİN DENİZ SUYUNDAKİ KOROZYONUNA RODANİNİN 
İNHİBİSYON ETKİSİNİN İNCELENMESİ 

 
 

ÖZET 
 

Bu çalışmada pirincin %3,5 NaCl çözeltisindeki korozyonuna rodaninin inhibitör etkisi 
incelenmiştir. Deneysel çalışmalar farklı derişimlerde inhibitör içeren ve inhibitörsüz 
%3,5 NaCl çözeltisinde yapılmıştır. Bu amaçla, açık devre potansiyelinin zamanla 
değişimi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, potansiyodinamik polarizasyon 
eğrileri ve lineer polarizasyon direnci teknikleri kullanılmıştır. Metal yüzeyinde oluşan 
inhibitör filminin kararlılığı kronoamperometri tekniği ile incelenmiştir. Korozif ortamda 
belirli bir süre bekletilmiş elektrotların yüzey yapıları taramalı elektron mikroskopu ve 
atomik kuvvet mikroskopu ile incelenmiştir. Metal yüzeyinin elementel bileşimi ve 
inhibitör moleküllerinin metal yüzeyindeki dağılımları enerji dağılımlı X ışını 
spektroskopisi ile belirlenmiştir. İnhibitörsüz ve inhibitör içeren çözeltilerde bekeltilmiş 
metal yüzeyinin hidrofobik/hidrofilik özellikleri temas açısı ölçümleri yapılarak 
belirlenmiştir. Elde edilen sonuçlar, rodaninin %3,5 NaCl çözeltisinde pirincin 
korozyonun hızını önemli ölçüde yavaşlatarak iyi bir inhibisyon sağladığını göstermiştir. 
İnhibitör molekülleri metal yüzeyinde homojen dağılımlı, sıkı ve zamanla kararlı bir 
inhibitör filmi oluşturmaktadır. Metal/çözelti ara yüzeyinde oluşan bu film metalin 
çözünme hızını yavaşlatarak korozyon dayanımını arttırmaktadır. 
 

Anahtar Kelimeler:  Pirinç, korozyon, inhibitör, rodanin. 
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INVESTIGSATION OF INHIBITION EFFECT OF RHODANINE ON 
THE CORROSION BRASS IN SEA WATER 

 
ABSTRACT 
 

In this study, inhibitory effect of rhodanine on the corrosion of brass was studied in 3.5% 
NaCl solution in the absence and presence of different inhibitor concentrations. For this 
aim, potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy, linear 
polarization resistance and change of open circuit potential with time were used. The 
stability of the inhibitor film, which was formed on the metal surface, was investigated 
with the help of chronoamperometry technique. The surface of the metal which was 
exposed to the corrosive medium for a certain time was examined with scanning electron 
microscopy and atomic force microscopy. Elemental composition and the distribution of 
some elements over the steel surface were determined with energy dispersive X-ray 
spectroscopy. Surface hydrophilic/hydrophobic properties of the brass samples exposed 
to NaCl solution without and with the addition of the inhibitor. It was shown that 
rhodanine provide a good inhibition and reduces sufficiently corrosion rate of brass in 
3.5% NaCl solution.  Inhibitor molecules form a homogenous-distributed, compact, 
stable and time-protective film on the metal surface. The film formed at the 
metal/solution interface reduces dissolution rate of the metal and enhances its corrosion 
resistance. 
 

Keywords: Brass, corrosion, inhibitor, rhodamine. 



 

 

1. GİRİŞ 
 

 

Yüksek termal ve elektriksel özellikleri nedeni ile pirinç alaşımı çok geniş bir alanda 

özellikle elektronik, güneş pilleri, ev araç gereçleri, yapı mühendisliği, dekorasyon, 

biyomedikal uygulamalar gibi sanayide yaygın kullanılan malzemelerden bir tanesidir 

(Keleş ve Akça, 2016). Nispeten ucuz ve mekanik olarak iyi işlenebilir pirinç ve bakırı 

alaşımları korozyona karşı dirençli olmalarına karşın, oksijen ve yüksek derişimlerde 

klorür, sülfat, sülfit ve nitrat içeren ortamlarda korozyona uğrama eğilimlerindedirler 

(Gerengi vd, 2009; Keleş ve Akça, 2016). Bununla birlikte, pirinç içerisindeki çinko 

oranı arttıkça korozyon hızı da çinkonun seçimli çözülmesi ile hızlı bir şekilde 

artmaktadır (Rochdi, 2014). Seçimli çinko çözülmesini önlemek için inhibitör 

uygulamaları veya çözünmeye dayanıklı alaşımların geliştirilmesi çalışmaları 

yapılmaktadır. Bu malzemelerin korozyondan korumak için etkin yöntemlerden biri 

korozyon inhibitörlerinin kullanılmasıdır. 

 

1.1. Korozyon 
 

Metallerin çoğu doğada bileşikleri halinde bulunmaktadır. Enerji, emek ve bilgi 

kullanılarak bu bileşiklerden metaller üretilmektedir. Üretilen metaller bulundukları 

ortamlar ile etkileşerek metallik özelliklerini kaybetmekte ve tekrar daha kararsız 

bileşikleri haline dönme eğilimindedirler. Metallerin kimyasal veya elektrokimyasal 

olarak tepkimeye girerek metalik özelliklerini kaybetmesi olayına korozyon denir.  

Korozyonun doğrudan ve dolaylı olarak ekonomiye büyük zararları vardır. Korozyon 

sonucu hammaddeler geri dönüşümsüz bir şekilde yok olmakta önemli çevre ve su 

kirlilikleri oluşmaktadır. Bunlar gibi daha birçok olumsuz etkilerden dolayı korozyonla 

mücadele zorunlu hale gelmiştir (Çelik, 2015). 
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1.2. Korozyon Reaksiyonları 

 

Demir esaslı malzemelerde korozyon sulu çözeltilerde aşağıda verilen mekanizma ile 

yürür. Burada birinci basamakta metal ile etkileşerek iyon haline geçer. Bu aşamada 

katodik tepkime ortam koşullarına göre hidrojen ya da oksijen indirgenmesidir. Korozyon 

ürünleri ise başlıca demir oksit veya hidroksitleri olmakla birlikte ortamdaki kirletici 

artıklar da korozyon ürünleri içinde yer alır (Erbil 2012) 
 

Fe + 2H2O          Fe(OH)2 + H2                        (1.1) 
 

Fe + H2O + 1/2O2         Fe(OH)2                        (1.2) 
 

1.3. Korozyon Türleri 
 

Korozyon metalik bir malzemenin metal özelliğini kaybetme olayıdır. Korozyonu 

denetim altına alabilmenin yolu olayın nasıl ve neden olduğu konusunda bilgi sahibi 

olmayı gerektirir. Bunu, bir doktorun hastasını tedavi edebilmesi için, hastalığı 

nedenleriyle birlikte tanımlaya çalışmasına benzetebiliriz. Korozyonu sınıflandırma, 

korozyonu denetim altına alabilmek açısından son derece önemlidir (Erbil 2012). En 

yaygın korozyon türleri aşağıda verilmiştir. 
 

1.3.1. Homojen Korozyon 
 

Metaller üzerinde gerçekleşen en yaygın türlerden bir tanesidir. Bu korozyonda zamanla 

gerçekleşen korozyon olayın metal üzerinde her yerde aynı hızda olduğu kabul 

edilmektedir. Burada homojen korozyon meydana gelmesinin en temel sebebi anodik ve 

katodik bölgelerin metal yüzeyinde devamlı olarak yer değiştirmesinden 

kaynaklanmaktadır. Bu olay sırasında ortamla temas halinde bulunan metal yüzeyleri 

sürekli değiştiğinden dolayı korozyonun belli bir alanda devam etmesini engellemektedir. 

Böylelikle metalin tamamen kullanılmaz hale gelmesi önlenmiş olur. Bu tür korozyon 

olaylarında korozyon hızı genellikle çok rahat tespit edildiğinden dolayı korozyon hızı 

kavramı homojen dağılımlı korozyonlar için daha anlamlıdır. Böylelikle malzemenin 

ömrü hakkında kolay tahminde bulunulabilir. Bu olayın önlemesi de diğer korozyon 

türleri ile kıyaslandığında daha kolay önlenebilir. Bu amaçla metal yüzey kaplamaları, 



3 
 

 

katodik koruma ve korozif ortama korozyon hızını sınırlandıran kimyasalların ilavesi gibi 

yöntemler tercih edilmektedir. Bunun neticesinde korozyon olayı daha yavaş hale 

getirilmektedir  (Doruk 2014; Çelik 2015). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Şekil 1.1. Homojen korozyona uğramış çapa (URL-1 2016) 

 

1.3.2. Galvanik Korozyon 
 

Eğer metal ve metal alaşımları arasında potansiyel farkı yüksekse galvanik korozyon 

olayı meydana gelmektedir. Sanayide genellikle montaj çalışmaları sırasında farklı 

metallerin bir araya getirilmesiyle meydana gelmektedir. Bu olay genelikle metallerin iç 

yapısında meydana gelen hasarlar malzemeyi kısa zamanda kullanılmaz hale 

getirmektedir. 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

Şekil 1.2. Galvanik korozyona uğramış gemi pervanesi (URL-2 2016) 
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Alaşımda zamanla potansiyel farkı daha pozitif olan metalin korozyonu zamanla 

yavaşlarken potansiyeli daha negatif olan metal korozyonu devam eder ve daha fazla 

hasara uğramaktadır. Bu korozyon olayın önüne geçmek için genelikle birbirine benzer 

metallerin kullanılması daha uygundur. Eğer galvanik korozyon tespit edilirse alaşımlar 

arasında yalıtkan maddeler yerleştirilerek galvanik eşleştirme azaltılmış olur.  Ya da 

ortama korozyon inhibitörleri eklenerek galvanik korozyon yavaşlatılabilir (Doruk 2014; 

Çelik 2015). 
 

1.3.3. Taneler Arası Korozyon 
 

Metallerde örgü sınırların korozyona isteği genellikle diğer kısımlara göre daha fazla 

olmaktadır. Bundan dolayı metal ve alaşımlarında aşınma metal yüzeyinde genellikle her 

noktada aynı olmaktadır. Yalnız farklı ortamlarda  metallerin ara yüzeylerin tepkimeye 

olan yatkınlığı daha kolay olmaktadır. Bu olay neticesinde taneler arasında korozyon 

meydana gelir. Bu tür durumlarda meydana gelen korozyona taneler arası korozyon denir. 

Bu tür korozyonlarda tahribat çok yüksek olduğundan dayanma gücünü kaybeden alaşım 

çok rahat parçalanır. Taneler arası korozyonda kütle kaybı çok az olmasına rağmen 

korozyon hızı örgü sınırlarında çok hızlıdır ve alaşımın her noktasında meydana 

gelmektedir. Malzemenin dış görünüşünde herhangi bir aşınma meydana gelmemektedir 

(Üneri 1998). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 1.3. Taneler arası korozyona uğramış yüzey alanı (URL-3 2016) 
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1.3.4. Seçimli Korozyon 
 

Metal alaşımlarda bulunan bileşimlerden bir tanesinin aşınmasına seçimli korozyon denir. 

Genel olarak pirinç alaşımında çinko metalin seçimli olarak korozyona uğraması en çok 

bilinen örneklerden bir tanesidir. Malzeme bilimciler genel olarak bu olaya kısmı aşınma 

olarak tanımlıyorlar. Bu korozyon çeşidinden korunmak için katodik koruma veya 

korozif ortama inhibitör eklenmesiyle sağlanabilir (Üneri 1998). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Şekil 1.4. Seçimli korozyona uğramış bakır-aluminyum alaşımında aluminyumun ayrılması (URL-4 2016) 
 

1.3.5. Erozyon Korozyonu 
 

Metal yüzeyinde meydana gelen korozyon ürünlerinin korozif ortam tarafından taşınması 

neticesinde meydana gelen korozyon türüdür. Yüzeyden korozif ortam tarafından ne 

kadar çok madde taşınırsa korozyon hızı da o kadar yüksek olur. Hareketli korozif ortam 

ile temas halinde olan her metal erozyon korozyonuna uğrayabilir. Bu korozyon türüne 

verilebilecek en yaygın örnek tesisat sistemlerinde kullanılan T-boruları, dirsekler gibi 

ara malzemelerdir. Kullanılan ekipmanların erozyon korozyonuna uğramasını önlemek 

amacıyla daha dayanıklı malzemeler kullanılması, ara ekipman sayısı azaltılarak erozyon 

korozyonu önlenebilir (Üneri 1998). 
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Şekil 1.5. Erozyon korozyona uğramış piston kolu (URL-5 2016) 

 

1.3.6. Çukurcuk Korozyonu 
 

Metaller korozyona maruz kaldığında yüzeylerinde aşınmalar sonucunda çukurlar 

oluşuyorsa bu gibi korozyona çukurcuk korozyonu adı verilir. Genelikle gözle 

görülmeyen bu çukurcukların çapları birbirinden farklıdır. Bazı türlerinde korozyon 

sonucu oluşan çukurcuklar birbirinden uzak bazıların da ise birbirine çok yakın 

olabiliyor. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 1.6. Çukurcuk korozyona uğramış sürahi (URL-6 2016) 
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Bu durumda birbirine yakın çukurcukların oluştuğu yüzeyde yüzey genelde pürüzlü bir 

görüntüye sahiptir. Korozyon türleri arasında fark edilmesi en zor türlerden olan bu 

durum malzeme üzerinde en tahrip edici korozyon olarak bilinir. Çukurcuk korozyonunda 

kütle kaybı çok mühim olmamasına rağmen malzeme üzerinde meydana gelen delikler 

malzemeyi kullanılmaz hale getirir. Bu olayın zamanla bir anda meydana gelmesi yanı 

sıra metal alaşımlar üzerinde yerel ve şiddetli olması en tahrip edici korozyon türleri 

arasında gösterilmektedir. Laboratuvar çalışmaları sonucun da tahmin edilmesi en zor 

türlerleden olan bu korozyon tipi uygun malzeme kullanımı ve inhibitör kullanımı ile 

çukurcuk korozyonu önlenebilir (Üneri 1998). 

 

1.4. Korozyonu Önleme Yöntemleri 
 

Korozyonun önlenmesi ya da yavaşlatılması bilinçli bir denetim ile olur. Denetlenecek 

parametreler iki tanedir. 

1- Malzeme ile ilgili olan parametreler 

2- Ortam ile ilgili olan parametreler 

Korozyon metal/ortam ara yüzeyinde gerçekleşir. Belirtilen parametrelerin denetimi ile 

bu olay belirli ölçülerde sınırlandırılır. 

Korozyonu önleme yöntemlerinden bazıları şunlardır (Ongun 2011). 

1- Malzeme seçimi 

2- Dizayn 

3- Organik kaplama ve boyama 

4- İnhibitör uygulanması 

5- Anodik koruma 

6- Katodik koruma 
 

1.4.1. İnhibitör Uygulanması 
 

Korozyon önlenmesinde metal yüzeyinde moleküller bir film oluşturulması, ortamdaki 

korozif bileşenlerin yok edilmesini kimyasal madde katkılarıyla gerçekleştirildiğinden bu 

tür etki gösteren maddelere inhibitör denir (Erbil 2012). 
 

Korozyonu önleme yöntemlerinden biri de korozif ortama inhibitör eklenmesidir. 

İnhibitörlerin etkisi metal ile ortamın arasındaki temasın kesilmesi ya da ortamda bulunan 
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korozif etkenlerin uzaklaştırılması şeklinde olur. Ortama eklenen kimyasal maddeler 

metal/çözelti ara yüzeyinde oluşan elektriksel etkiyle metal yüzeyine adsorplanır. 

Adsorpsiyon enerjisi düşük olana ‘’fiziksel adsorpsion’’, adsorpsiyon enerjisi yüksek 

olana ‘’kimyasal adsorpsiyon’’ diye adlandırılır. 
 

Korozif ortamda korozyona neden olan türlerin etkinliğini azaltıcı inhibitörler de, bu 

türlerle tepkimeye girerek ortamdan uzaklaştırır. Örneğin oksijenin neden olduğu 

korozyonda çözünmüş oksijen tüketen maddeler, metal yüzeyinde adsorplanmadan  da 

korozyonu önler (Erbil 2012). 
 
 

 

 

1.5.  Korozyon Hızını Belirleme Yöntemi 
 
 

Korozoyon hızının doğrudan ölçülmesi imkansızdır ve korozyon hızını belirlemek üzere, 

çalışan sistemler üzerinde doğrudan deneysel çalışmalar da yapılamaz. Korozyon hızı 

değişik ve dolaylı yollardan belirlenir. Bunun için korozyonunun mekanizmasını ve 

oluşum koşullarını bilmek gerekir (Erbil 2012). Korozyon hızını belirlemek için 

kullanılan yöntemleri şu şekilde sıralayabiliriz. Kütle kaybı yöntemi,  gaz ölçüm metodu, 

Tafel ekstrapolasyonu yöntemi,  Lineer polarizasyon yöntemi, alternatif akım empedans 

yöntemi şeklinde sıralayabiliriz (Erbil 2012). 

 

1.6. Çalışmanın Amacı 
 
Metalleri korozyona karşı koruma yöntemlerinden en pratik ve uygun olanı korozyon 

inhibitörlerinin kullanılmasıdır. İnorganik korozyon inhibitörlerinin büyük çoğunluğu 

zararlı etkilerinden dolayı son yıllarda yasaklanmaya başlanmıştır. Ayrıca bu tür 

inhibitörler belirli bir derişimden sonra korozyonu daha da arttırdıklarından tehlikeli 

olabilmektedirler. Dolayısı ile inorganik inhibitörlere alternatif korozyon inhibitörleri 

geliştirme çalışmaları son yıllarda bu alanda çalışan bilim insanlarının yaygın çalışma 

konusu olmuştur. Lantan, seryum gibi bazı inhibitörler metallerin korozyon dayanımlarını 

önemli ölçüde arttırmalarına karşın fiyatlarının yüksek olması pratik kullanımlarını 

sınırlamaktadır. Son yıllarda çalışmalar N, S, O gibi aktif merkezlere sahip organik 

moleküllerinin asidik ortamda korozyon inhibitörleri olarak kullanımları üzerine 

yoğunlaşmıştır. Geliştirilecek inhibitörlerin yüksek etkinliğe sahip olmaları, ucuz 

olmaları ve özellikle de insan ve çevreye olumsuz etkilerinin olmaması gerekmektedir. 
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Bu çalışmada, sanayide en yaygın kullanılan metallerden bir tanesi olan pirincin deniz 

suyundaki korozyonuna rodanin bileşiğinin inhibitör etkisinin araştırılması 

hedeflenmiştir. Rodanin daha önce demir ve bakırın asidik ortamlardaki korozyonuna 

inhibisyon etkisi incelenmiş ve oldukça etkin olduğu belirlenmiştir. Ancak, pirinç 

metalinin korozyonuna inhibisyon etkisi literatürde henüz rapor edilmemiştir. Bu bileşik 

adsorpsiyon aktif merkezleri oldukları kabul edilen azot, kükürt ve oksijen atomlarını 

içermekte olup yüksek inhibisyon etkinlikiğine sahip olması beklenmektedir. Bu bileşiğin 

insan ve çevreye olumsuz etkisinin olmaması, birçok sanayi dalında pratik uygulamalar 

için kullanılabilmesini sağlayacaktır. 

 
Inhibitörün etkinliği çeşitli elektrokimyasal tekniklerle deneysel olarak incelenecektir. 

Elde edilecek deneysel parametrelerin değerlendirilmesi ile inhibisyon mekanizması 

aydınlatılacak ve bu organik molekülün pratikte korozyon inhibitörü olarak kullanılıp 

kullanılamayacağı belirlenecektir. Çalışmadaki amaç, pirincin deniz suyundaki 

korozyonu için yüksek etkinliğe sahip, sağlıklı uygun inhibitör ve inhibitör derişimin 

belirlenmesidir. 



 
 

2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 
 

 

Nagiub vd (2001), 26000 Pirincin %3 NaCl çözeltisindeki korozyon davranışı EIS ve 

gürültü analizi ile çalışılmıştır. Benzotriazol (BTA), glukonik asit (GASS) ve fosforik asit 

(PP) korozyon inhibitörü olarak kullanılmıştır. İki teknik arasında son derece uyumlu 

sonuçlar elde edilmiştir. 

 

 

 

 

 

Ravichandran vd (2004), iki benzotriazol türevinin, N-[1-(benzotriazol-1-yil)metil]anilin 

(BTMA) ve 1-hidroksi metil benzotriazol (HBTA) princin nötral NaCl çözeltisindeki 

korozyon dayanımı çalışılmıştır. Bu amaçla kütle kaybı, elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi ve potansiyodinamik polarizasyon teknikleri kullanılmıştır. Polarizasyon 

ölçümleri iki bileşiğinde pirincin NaCl çözeltisindeki korozyon inhibisyonu için karma 

inhibitör olarak etki ettiklerini göstermiştir. Bileşikler hem anodik hem de katodik 

reaksiyonların hızını düşürmekte ve açık devre potansiyelini pasif potansiyellere 

kaydırmaktadır. Çözelti AAS ile analiz edilerek çözülen Zn miktarı belirlenmiştir. Pirinç 

yüzeyinde oluşan filmin analizi FT-IR ile belirlenmiştir. 
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Solmaz vd (2005), rodanin’in yumuşak çeliğin 0,5 M HCl çözeltisindeki korozyonuna 

inhibitör etkisini çalışmışlardır. Bu amaçla değişik elektrokimyasal testler uygulanmıştır. 

Elde edilen sonuçlar, asidik ortamda rodanin öçelik yüzeyine tutunarak koruyucu bir film 

oluşturmakta ve metalin bu koşullardaki korozyon hızını yavaşlatmaktadır.. 
 

Mamas vd (2005), 70/30 Pirincin 0,1 M NaCl çözeltisindeki korozyonuna benzotriazolün 

(BRAH) inhibisyon etkisi polarizasyon ve çözelti analizi yapılarak incelenmiştir. 

Polarizasyon ölçümleri potansiyele bağlı olarak BTAH’ın değişik derişimlerde pirincin 

korozyonunu yavaşlattığını göstermiştir. Polarizasyon eğrilerinde iki potansiyel bölgesi 

oluşturmuştur. Birinci bölgede ZnO film oluşumuna bağlanmıştır. Cu(I) BTA oluşumu 

elektron transferi ile bu bölgede oluşmuştur. İkinci bölgede CuCl oluşumu ile bakır Cu(I) 

oksie ve Cu(II) hidroksite yükseltgendiği rapor edilmiştir. Bu oksit/hidroksit filmi 

üzerinde Cu(I) BTA film kompleksinin de oluştuğu belirtilmiştir. Çözeltinin analizi, 

pirincin inhibitör varlığındaki çözünmesinin yavaşladığı tespit edilmiştir. 
 

Gao vd (2007), uçucu bir korozyon inhibitörü olan 1,3-bis-dietilamino-propan-2-ol 

(DEAP) atmosferik suda pirincin korozyonuna inhibitör etkisi polarizasyon, 

elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve gravimetrik yöntemlerle açlışılmıştır. DEAP 

varlığında pirincin korozyon hızı önemli ölçüde azalmıştır. Polarizasyon ölçümleri 

DEAP’ın metal yüzeyindeki aktif merkezleri bloke ederek anodik inhibör etkisi yaptığını 

göstermiştir. İnhibitör derişimi ve daldırma süresi arttıkça yük transfer direnci artmıştır. 

Pirinç üzerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uyduğu tespit edilmiştir. 
 

 

 

 
 

Kosec vd (2007), benzotriazol (BTAH) içeren klorürlü ortamda bakır, çinko ve bakır-

çinko (Cu-10Zn ve Cu-40Zn)yüzeylerinde koruyucu filmlerin oluşumu incelenmiştir. Bu 

amaçla elektrokimyasal teknikler, AFM VE XPS teknikleri kullanılmıştır. Açık devre 

koşullarında ve potansiyele bağlı olarak yüzeyde oluşan ürünler ve elektrokimyasal 

reaksiyonlar incelenmiştir. Atmosfere açık ve nötrale yakın 0,5 M NaCl çözeltisine 

BTAH eklenmesi bu metallerin çözünmesine etki etmektedir. İnhibisyon etkisi ve Gibbs 

enerjisi arasındaki ilişki de incelenmiştir. Bakır için iyi bir korozyon inhibitörü olduğu 
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bilinen BTAH’ın çinko ve bakır-çinko alaşımı için de iyi bir inhibitör olduğu 

gösterilmiştir. BTAH içeren ortamda alaşımların yüzeyinde oluşan filmin oksit ve Cu2O 

ve ZnO oksitleri ve Cu(I)-BTA ile Zn(II)-BTA polimerik yapılarından oluştuğu tespit 

edilmiştir. Yüzeyde bakır-çinko oksit polimer filminin oluşumu metallerin klorürlü 

ortamdaki korozyonu için iyi bir bariyer oluşturduğu belirlenmiştir. 
 

Gerengi vd (2009), 118 Pirincinin deniz suyundaki korozyon davranışı ve benzotriazol’ün 

inhibitör etkisi yeni bir metot olan dinamik elektrokimyasal impedans spektroskopisi 

(DEIS) ile incelenmiştir. Bu yöntemde uygulanan elektriksel eşdeğer devre elemanına 

karşılık gelen elektrokimyasal ve korozyon parametrelerinin anlık olarak 

değerlendirilmesine olanak sağlamaktadır. Korozyon çözeltisine kısa süreli daldırmalarda 

inhibisyon etkisini yeterli ölçüde belirlemek zor olduğundan 10 saatlik daldırma süresine 

kadar ölçümler alınmıştır. Elde edilen sonuçlar DEIS tekniğinin korosyon inhibisyon 

etkisini belirlemede yeni ve uygulanabilir faydalı bir teknik oluğunu göstermiştir. 

 

 

 

 
 

Fan vd (2011), silan yapısının pirincin korozyonuna inhibisyon etkisini belirlemek için 3-

merkaptopiyltrimetoksilan (PropS-SH), dodesiltrimetoksilan (DTMS), 3-

aminopropil(trimetoksi)silan (APS) ve kloropropil(trimetoksi)silan (CPTMS) kendi 

kendine biriken tek tabakalı SAM filmler çalışılmıştır. APS iyi bir korozyon inhibisyonu 

sağlayamazken, diğer SAM filmler hem anodik hem de katodik reaksiyonlara etki ederek 

pirincin 0,2 M NaCl çözeltisindeki korozyonunu yavaşlatmıştır. PropS-SH ve DTMS 

kimyasal olarak metal yüzeyinde tutunmaktadır. Adsorpsiyonları Langmuir adsorpsiyon 

izotermine uymaktadır. 
 

Xavier vd (2012), Pirincin değişik tiadiazol türevlerini i,çeren nötral deniz suyundaki 

elektrokimyasal davranışları polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi 

tekniği ile incelenmiştir. Değişik derişimlerde ölçümler yapılmış ve en uygun inhibitör 

derişimleri belirlenmiştir. Sıcaklığın inhibisyona etkisi 303 ile 343 K sıcaklık aralığında 

çalışılmıştır. Deneysel ölçümler inhibisyon etkisinin derişimle arttığını, sıcaklıkla 
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azaldığını göstermiştir. Kuantum kimyasal hesaplamalar yapılarak teorik inhibisyon 

etkileri ile molekül yapıları arasındaki ilişki irdelenmiştir. ICP-AES ölçümleri inhibitör 

varlığında çinkonun seçimli olarak çözülmesinin yavaşladığını göstermiştir. İnhibisyon 

etkinlikleri moleküllerin metal yüzeyine adsorplanmaları ile açıklanmıştır. Moleküllerin 

çalışılan koşullarda pirinç yüzeyine adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uyduğu 

belirlenmiştir. SEM, EDX ve FTIR ölçümleri ile yüzeyde oluşan inhibitör filmleri 

incelenmiştir. Termodinamik parametreler adsorpsiyonun daha çok kimyasal olduğunu ve 

ve adsorpsiyonun ekzotermik olduğunu göstermiştir. 
 

Xavier ve Nallaiyan (2012), Bazı piperidin türevlerinin nötral deniz suyundaki 

korozyonuna inhibitör etkileri çalışılmıştır. Bu amaçla elektrokimyasal teknikler 

kullanılmıştır. Korozif ortama piperidin türevlerinin ilavesi ile hem anodik hem de 

katodik reaksiyonların hızları yavaşlamıştır. Korozyon hızı derişimin arttırılması ile 

düşmüştür. Pirincin inhibitörlü ve inhibitörsüz ortamlardaki yüzey yapısı SEM ile 

incelenmiştir. ICP-AES ölçümleri inhibitörlü ortamda çinkonun seçimli çözülmesinin 

yavaşladığı belirlenmiştir. 
 

Raj ve Rajendran (2013), bazı pridin türevleri sentezlenerek pirincin deniz suyundaki 

korozyonuna inhibitör etkileri polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi 

teknikleri ile incelenmiştir. Piridin türevlerinin korozif ortamda bulunması hem anodik 

hem de katodik reaksiyonların hızını düşürerek korozyon hızını yavaşlatmaktadır. 

İnhibisyon etkileri derişimleri ile artmış, sıcaklık ile azalmıştır.  İnhibitör etkileri ile 

molekül yapıları arasındaki ilişki teorik oralar hesaplanmış ve tartışılmıştır. İnhibitörlü ve 

inhibitörsüz ortamlarda bekletilen metalin yüzey bileşimi SEM ve EDX ile incelenmiştir. 

Yüksek inhibisyon etkileri inhibitör moleküllerinin pirinç yüzeyine adsorpsiyonu ve aktif 

merkezleri bloke etmesi ile açıklanmıştır. SEM ve EDX ölçümleri metal yüzeyinde 

oluşan filmin bakır ve çinko oksit/klorürlerinin oluşumunu yavaşlattığını göstermiştir. 

ICP-AES analizleri inhibitörlerin çinkonun seçimli olarak çözünmesini önlediğini 

göstermiştir. 
 

Radovanović vd (2013), Cu37-Zn pirincin nötral ve zayıf bazık sülfat çözeltilerindeki 

korozyonuna çevreci ve sağlıklı bir bileşik olan sisteinin inhibisyon etkisi çalışılmıştır. 

Bu amaçla polarizasyon, açık devre potansiyelinin zamanla değişimi ve 
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kronoamperometri gibi teknikler kullanılmıştır. Polarizasyon ölçümleri sisteinin karma 

inhibitör olduğunu göstermiştir. Çalışılan koşullarda değişik sistein derişmlerinde Cu+ 

iyonları ile sistein molekülleri etkileşerek elektrot yüzeyinde koruyucu bir film 

oluşturmuştur. Optik mikroskopla film oluşumu doğrulanmıştır. Kronoamperometrik 

ölçümler metal yüzeyinde oluşan filmin kararlı olduğunu göstermiştir. Sisteinin çalışılan 

çözeltilerde pirinç yüzeyine adsorpsiyonu Langmuir izotermine uymuştur. 

 

 

 

 

 

Ramde vd (2014), doğal bir bileşik olan Camellia sinensi’nin Cu65Zn35 pirincin 

korozyonuna inhibisyon etkisi 0,1 M Na2SO4 çözeltisinde pH 7 ve 4’te çalışılmıştır. Bu 

amaçla inhibitörlü ve inhibitörsüz ortamlarda polarizasyon ve elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi ölçümleri yapılmıştır. Metal yüzeyi SEM ile incelenmiştir. Elde edilen 

bulgular bileşiğin hem asidik hem de nötral ortamlarda metal yüzeyine adsorplanarak 

pirincin korozyonunu önemli ölçüde inhibe ettiğini göstermiştir. İnhibisyon etkisi 120 

saat daldırma süresince takip edilmiş ve daldırma süresinin artması ile arttığı 

belirlenmiştir. İnhibiötrsüz ortamda pH 7’de koyu renkli br oksit, ph 4’te lokalize 

korozyon meydana gelmiştir. İnhibitör ilavesi ile her iki ürünün oluşumu yavaşlatılmıştır. 
 

Singh vd  (2014), 1,3,5-tri-p-tolil-1,3,5-triazin 0,5 M HCl çözeltisinde pirincin 

korozyonuna inhibitör etkisi kütle kaybı, potansiyodinamik polarizasyon, lineer 

polarizasyon direnci ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri ile 

incelenmiştir.  Elde edilen bulgular optimum derişimde %76 inhibisyon sağlandığını 

göstermiştir. Organik bileşik hem anodik hem de katodik reaksiyonların hızını 

yavaşlatarak etki etmiştir. İnhibisyon etkisi inhibör moleküllerinin pirinç yüzeyine sıkı bir 

şekilde tutunması ile açıklanmıştır.  Bileşiğin metal yüzeyine adsorpsiyonu Frumkin 

izotermine uymuştur. 
 

Rochdi vd (2014), 2,5-Bis(n-metilfenil)-1,3,4-oksidazol (n=2, 3, 4) (n-MPOX) 

bileşiklerinin pirincin sıtma ve soğutma sitemlerindeki korozyonuna inhibitör etkileri 

potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri ile 
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belirlenmiştir.  Polarizasyon ölçümleri bileşiklerin hem anodik hem katodik 

reaksiyonların hızını düşürerek (karma inhibitör etkisi) korozyon hızını yavaşlatmaktır. 

Çalışılan bileşiklerin inhibisyon etkileri 3-MPOX>4-MPOX>2-MPOX sırasına göre etki 

ettiği belirlenmiştir. Çalışma kapsamında setiltrimetilamonyum bromür (CTAB) ile 3-

MPOX>4-MPOX’in (bir korozyon ve biyokorozyona karşı etkileri ayrıca çalışılmıştır. 

CTAB ile diğer bileşiklerin bir arada kullanılmasının sinerjistik etki oluşturarak oldukça 

yüksek inhibisyon sağladığı belirlenmiştir. SEM ve EDX ölçümleri metal yüzeyinde 

çözünmeyen kararlı bir filmin oluştuğu ve bu filmin korozyonu yavaşlattığı rapor 

edilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Damej vd (2015), metil-1,2,4-triazol-5-tion (MTS) 60C-Zn pirincin %3 NaCl 

çözeltisindeki korozyonu nu önlemek amacı ile inhibitör olarak test edilmiştir. Bu amaçla 

eletkrokimyasal tekniklerden yararlanılmıştır. SEM ve EDX ile metal yüzeyinde oluşan 

film analiz edilmiştir. Elde edilen bulgular MTS derişiminin artması ile inhibitör etkinliği 

artmıştır. Polarizasyon ölçümleri MTS’nin karma inhibitör olduğu belirlenmiştir. EIS 

ölçümleri inhibitör derişiminin artması ile yük transfer direncinin de arttığı belirlenmiştir. 

SEM ölçümleri MTS’nin iyi bir inhibitör olduğu belirlenmiştir. Yüksek inhibisyon etkisi 

MTS moleküllerinin pirinç yüzeyinde koruyucu bir film oluşturması ile açıklanmıştır. 

 

 

 

 

Yohai vd (2015), korozyon inhibitörü olarak fosfat iyonları ve biyosit olarak hipoklorit 

karışımının yapay içme suyunda pirincin elektrokimyasal davranışına etkisi çalışılmıştır. 

İki bileşiğin etkileşimi ve metal yüzeyinde film oluşumu 2 ile 192 saat arasındaki 

daldırma sürelerinde çalışılmıştır. Ayrıca 90 günlük daldırma sürelerinin etkisi kütle 
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kaybı ile çalışılmıştır. Oluşan film Raman spektroskopisi ve XPS ile çalışılmıştır. 

Biyositin bulunduğu ortamda uzun süreli daldırmalarda çinkonun lokal olarak seçimli 

çözüldüğü belirlenmiştir. İnhibitörün bulunduğu ortamda ise daha pozitif pitting 

potansiyeli gözlenmiştir.  İnhibiötrlü ortamda NaOCl bulunsa dahi lokalize korozyon 

oluşmamıştır. Kütle kaybı ölçümleri iki bileşiğin de bulunduğu koşullarda %90’dan 

yüksek bir inhibisyon etkisinin elde edildiği belirlenmiştir. Ortamda NaOCl bulunması 

çinkonun yükseltgenmesini hızlandırmakta ve Zn3(PO4)2 tabakası oluşumunu arttırarak 

daha sıkı bir yüzey filmi oluşmasını sağlamaktadır. 
 

Keleş ve Akça (2015), Variamin Mavisi B’nin (VBB) Cu-35Zn alaşımının %3,5 NaCk 

çözeltisindeki korozyonuna inhibitör etkisi değişik derişim ve sıcaklıklarda çalışılmıştır. 

Bu amaçla elektrokimyasal teknikler kullanılmıştır. Pirinç yüzeyi ATR-FTIR ve SEM ile 

incelenmiştir. Deneysel sonuçlar VBB derişimi ve sıcaklığın artması inhibisyon etkisi 

artmıştır. VBB karma inhibitör olarak etki etmiştir. Aktivasyon enerjisi ve standart 

serbest enerji kimyasal etkileşimlerin daha az, fiziksel etkileşimlerin daha çok etkili 

olduğunu göstermiştir. 120 saat daldırmadan sonra dahi VBB metal üzerinde etkili 

olmuştur. Bileşiğin yüzeydeki varlığı ATR-FTIR ile tespit edilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

Fuchs-Godec (2016), anyonik elepolietanol sülfatın (NaPAS) Cu40Zn alaşımının yağmur 

suyundaki (pH 5) korozyonuna inhibitör etkisi elektrokimyasal tekniklerle incelenmiştir. 

Bu amaçla potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi 

teknikleri kullanılmıştır. Metal yüzeyinde oluşmuş filmdeki inhibisyonu sağlayan aktif 

bazı fonksiyonel gruplar ATR-FTIR ile belirlenmiştir. İnhibitörsüz ortam ile 

kıyaslandığında çalışılan bütün inhibitör derişimlerinde korozyon akımı önemli ölçüde 

azalmıştır. 0,01% ve daha yüksek derişimlerde NaPAS hem anodik hem de katodik 

akımları düşürerek karma inhibitör etkisi göstermiştir. NaPAS %40 ile %90 arasında 

değişen inhibisyon etkileri göstermiştir. 
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Radovanovic vd (2016), pirincin klorür içeren ve içermeyen zayıf alkali ortamdaki 

korozyonuna 2-merkapto-1-metilimidazol’ün (2-MMI) inhibitör etkisi elektrokimyasal 

teknikler ve SEM-EDS analizleri ile çalışılmıştır. Elde edilen bulgular inhibisyon 

etkisinin inhibitörün derişimine ve korozif ortamdaki daldırma süresine bağlı olduğunu 

göstermiştir. SEM-EDS ölçümleri 2-MMI’nın inhibisyon mekanizmasının inhibitör 

moleküllerinin metal yüzeyindeki aktif merkezlere adsorbe olması ile gerçekleşmiştir. 2-

MMI’nın sodyumtetraborat içerisinde pirincin metal yüzeyine adsorpsiyonunun Flory-

Huggins izotermine, klorür içeren ortamda ise Langmuir izotermine uyduğu 

belirlenmiştir. Açık devre potansiyeli çözelti bileşimine bağlı olarak değişmiştir. Klorürlü 

ortamda açık devre potansiyeli daha negatife kaymış ve bu kayma 2-MMI moleküllerinin 

katodik bölgelere tutunmasına bağlanmıştır. Yüksek inhibisyon etkisi inhibitör 

moleküllerinin metal yüzeyine adsorpsiyonu ve koruyucu bir film oluşturması ile 

açıklanmıştır. İnhibitörün metal yüzeyine adsorpsiyonunun molekül yapısındaki azot ve 

sülfür atomlarındaki ortaklanmamış elektron çiftleri ile metalin etkileşmesi ile 

gerçekleştiği belirtilmiştir. 

 

 

 

 

 

El Bakri vd (2016), pirincin soğutma sistemlerindeki korozyonuna triazol (TR), 3-amino-

1,2,4-triazol (ATA) ve setiltrimetilamonyum bromürün (CTAB) inhibitör etkileri 

elektrokimyasal, SEM ve EDX teknikleri ile incelenmiştir. Polarizasyon ölçümleri bu 

bileşiklerin hem anodik hem de katodik reaksiyonların hızını düşürerek karma inhibitör 

etkisi gösterdikleri belirlenmiştir. İnhibisyon etkileri molekül yapılarındaki azot 



18 
 

sayılarına bağlıdır. Çalışılan bileşikler içerisinde ATA en yüksek inhibisyon etkisi 

göstermiştir. CTAB ve TR türevleri arasındaki sinerjistik etkinin inhibisyona etkisi ayrıca 

çalışılmıştır. Bu bileşiklerin karışımının kullanıldığı korozif ortamlarda daha geniş bir 

aralıkta pasiflik elde edilmiştir. İnhibisyon etkisi pH, daldırma süresi ve sıcaklıkla artması 

ile artmıştır. 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

3. MATERYAL VE METOD 
 

 
3.1. Materyal 

 
Kimyasallar: NaCl, HNO3, rodanin  

Rodanin (Rh): Bakır yüzeyine inhitör filmi oluşturmada değişik çözücülerde ve 

derişimlerde çözeltileri hazırlanarak kullanılmıştır. 

Etanol (teknik): Cam malzemelerin ve elektrotların temizlenmesinde kullanılmıştır. 

Aseton (Teknik): Cam malzemelerin temizlenmesinde kullanılmıştır. 

NaCl: Korozyon test çözeltisinin (% 3,5 ‘ik NaCl) hazırlanmasında kullanılmıştır. 

Hazırlanan deniz suyunu temsilen pirincin korozyon dayanımını test etmek için korozif 

ortam olarak kullanılmıştır. 

HNO3: Pt elektrotun kimyasal olarak temizlenmesinde 1:1(v/v) HNO3:H2O seyreltilmiş 

çözelti kullanılmıştır. 

H2S04: Pt elektrotun elektrokimyasal olarak temizlendiğinin kontrol edilmesinde 

kullanılmıştır. 

Poliester: P elektrotların ölçüm yapılmayan kısımlarının kapatılmasında kullanılmıştır. 

Destile Su: Korozyon test çözeltisinin hazırlanmasında, elektrot ve diğer malzemelerin 

temizlenmesinde kullanılmıştır. 

Ultra Saf Su: Referans elektrotun iç çözeltisinin (3 M KCl) hazırlanmasında ve inhibitör 

çözeltisi hazırlanmasında çözücü olarak kullanılmıştır. 

Pirinç Elektrot (P): çalışma elektrotu olarak kullanılmıştır. 

Gümüş/Gümüş Klorür Elektrot (Ag/AgCl, 3 M KCl): Elektrokimyasal ölçümlerde 

referans elektrot olarak kullanılmıştır.  

Platin Elektrot: 10mmx10mmx0,1mm boyutlarında platin levha karşıt elektrot olarak 

kullanılmıştır. Toplam yüzey alanı 2 cm2’ dir. Platin levhanın sadece dışarıda kalacak 

şekilde bağlantı kablosu poliester ile kaplanmıştır. 

Azot Tüpü ve Gazı: P elektrotların yüzeylerinin kurutulmasında kullanılmıştır. 

Su banyosu (Nüve): Çözeltilerin sıcaklıklarının ayarlanmasında kullanılmıştır. 
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Distile/Ultra su Cihazı (GFL 2004/Human Power I):   Destile/Ultra saf su üretmek 

amacı ile kullanılmışlardır. 

Etüv (Nüve): Çalışma elektrotlarının kurutulmasında kullanılmıştır. 

Desikatör: Elektrotların muhafaza edilmesi için kullanılmıştır. 

Mekanik Parlatıcı (Imro Propol-VTD): Elektrotların yüzeylerinin parlatılmasında 

kullanılmıştır. 

Elektrokimyasal Cam Hücre: Elektrokimyasal ölçümlerde kullanılmıştır. 

Ultrasonik Banyo (Elma S60H Elmasonic): P elektrotlar parlatıldıktan sonra 

yüzeyindeki zımpara ve metal parçacıkların uzaklaştırılması ve temizlenmesi için 

kullanılmıştır. 

Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D ve CHI 6096E): Elektrokimyasal ölçümlerde 

kullanılmıştır. 

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Elektrotların yüzeylerinin 

incelenmesinde kullanılmıştır. 

Enerji Dağılımlı X-Işnı Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): Korozif ortam ile 

muamele edilmiş P elektrotların yüzeylerinin elementel analizlerinde kullanılmıştır. 

Atomik Kuvvet Mikroskopu (Nanoteknoloji Park System XE-100): Elektrotların 

yüzey yapılarının ve porozitelerinin incelenmesinde kullanılmıştır. 

Temas Açısı Ölçüm Cihazı (Biolin Scientific, Theta Lite): Bakır yüzeyinin 

hidrofobik/hidrofilik özelliklerinin belirlenmesinde kullanılmıştır. 

D.C. Doğru Akım Kaynağı (GW INSTEK): Platin elektrotların yüzeylerinin 

elektrokimyasal olarak temizlenmesinde kullanılmıştır. 

Metal Testere: P elektrotların kesilmesi için kullanılmıştır. 

Analitik Terazi (Denver Instrument S1-234): Kimyasalların tartılmasında 

kullanılmıştır. 

Zımpara Kağıtları (Değişik gritlerde): P elektrotların yüzeylerinin parlatılmasında 

kullanılmıştır. 

 
3.2. Metod 

 
3.2.1. Çözeltilerin Hazırlanması 

 
Korozyon deneyleri %3,5 NaCl ve değişik derişimlerde (10,0; 5,0; 1,0, 0,5; 0,1 mM) 

rodanin içeren %3,5 NaCl çözeltilerinde gerçekleştirilmiştir. Test çözeltileri, yüksek 
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saflıktaki Rh’nin uygun miktarının tartılarak (Merck) destile suda çözülmesi ile 

hazırlanmıştır. Bu amaçla öncelikle 10,0 Mm Rh stok çözeltisi hazırlanmış, diğer 

derişimler stok çözeltilerin destile su ile seyreltilmesi ile hazırlanmıştır. Ölçümler 

esnasında çözeltilerin sıcaklığı termostat ile sabit tutulmuştur. Kullanılan inhibitörün 

kimyasal yapısı Şekil 1’de verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.1. Rh’nin kimyasal yapısı 

 
3.2.2. Çalışma Elektrotlarının Hazırlanması 

 
Çalışma elektrotları, çapı 8 mm olan P çubuklar yaklaşık 5 cm uzunluğunda metal testere 

ile kesilmiş, bir ucu delinerek elektrik iletimini sağlamak için bakır bir tel geçirilmiş ve 

sadece test çözeltisi ile temas eden delinmemiş diğer ucu açıkta kalacak şekilde diğer 

bütün yüzeyleri polyester ile kaplanmıştır. Çözelti ile temas eden açık ucunun toplam 

yüzey alanı 0,5 cm2’dir. Elektrokimyasal ölçümlerden önce elektrot yüzeyi zımpara 

kağıtları kullanılarak (320-1200)  mekanik parlatma cihazı ile parlatılmıştır. Parlatmadan 

sonra elektrotların parlak yüzeyi saf su ve arkasından mutlak etanol ile yıkanmış ve 

ultrasonik banyoda mutlak etanol içerisinde bekletilmiştir. Bu şekilde parlatma esnasında 

yüzeyde kalmış metal tozların uzaklaşması sağlanmıştır. Banyodan çıkarılan elektrotlar 

bir kez daha etanol ve saf su ile yıkanmış, kurutulmuş ve zaman kaybetmeden çalışma 

çözeltilerine daldırılmıştır. 

 

3.2.3. Elektrokimyasal Ölçümler 

 
Bütün korozyon deneyleri elektrokimyasal olarak 3 elektrot tekniği ile yapılmıştır. Bu 

amaçla P elektrotlar çalışma elektrotu, Pt karşı elektrot ve Ag/AgCl, 3M KCl referans 

elektrot olarak kullanılmıştır. Ölçümler bilgisayar kontrollü CHI 660D 

Galvanostat/Potansiyostat cihazı ile yapılmıştır. Ölçümler atmosfere açık koşullarda 

yapılmış ve çözelti sıcaklığı yaklaşık 298 K’de sabit tutulmuştur. P elektrotun 
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inhibitörsüz ve inhibitörlü ortamlardaki korozyon davranışının zamanla değişimi 

atmosfere açık koşullarda ve oda sıcaklığında yapılmıştır. 

 

Çalışma elektrotları çalışma test çözeltilerine daldırılmış ve açık devre potansiyelinin 

zamanla değişimi (Eocp-t) grafiksel olarak kaydedilmiştir. Elde edilen değişimlerden 

korozyonun başlaması ve ilerlemesi mekanizmaları, ayrıca filmin anodik veya katodik 

reaksiyonlardan hangilerini nasıl etkilediği hakkında bildi edinilmeye çalışılmıştır. 

 

Açık devre potansiyeli dengeye geldikten sonra elektrokimyasal impedans spektroskopisi 

(EIS) ölçümleri 100 kHz ile 0.04 Hz frekans aralığında 5 mV genlik uygulanarak 

yapılmıştır. 

 

Potansiyodinamik polarizasyon eğrileri (PPE) açık devre potansiyeline göre daha katodik 

potansiyellerden başlanarak 1 mV s-1 tarama hızı ile potansiyodinamik elde edilmiştir. 

Elde edilen verilerden bazı kinetik parametreler hesaplanmıştır. 

 

Lineer polarizasyon direnci (LPR) belirleme ölçümleri açık devre potansiyelinden 10 mV 

katodik potansiyelden başlayarak açık devre potansiyeline göre +10 mV anodik 

potansiyele kadar potansiyodinamik olarak yapılmıştır. Bu ölçümlerde tarama hızı 1 mV 

s-1’dir. Grafiksel olarak elde edilen akım-potansiyel eğrilerin eğiminden polarizasyon 

dirençleri hesaplanmıştır 

 

P yüzeyinde oluşmuş inhibitör filminin kararlılığı kronoamperometri ile belirlenmiştir. 

Bu amaçla, P elektrotun açık devre potansiyeli dengeye geldikten sonra (1 saat) %3,5 

NaCl çözeltisinde PPE eğrilerinden belirlenen potansiyeller belirli bir süre elektrota 

uygulanmış ve akımın zamanla değişimi takip edilmiştir. Aynı eğriler inhibitör içermeyen 

ortamda da elde edilmiş ve P elektrotların eğrileri kıyaslanarak Rh filmin özellikleri 

hakkında bilgi edinilmeye çalışılmıştır. 

 

İnhibisyon mekanizmasının belirlenmesi amacı ile elektrotun yüzey yükü EIS tekniği ile 

belirlenmiştir. Bunun için EIS tekniği kullanılarak değişik potansiyellerde belirli genlikte 

Rp değerleri elde edilmiş ve uygulanan potansiyele karşı grafiğe geçirilerek sıfır yük 
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potansiyelleri belirlenmiştir. Belirlenen sıfır yük potansiyeli açık devre potansiyeli ile 

kıyaslanarak yüzey aşırı yükü belirlenmiştir. 

 

3.2.4. Elektrot Yüzeylerinin Karakterizasyonu 

 

P elektrotlar belirli bir süre inhibitörlü ve inhibitörsüz asit çözeltilerinde bekletildikten 

sonra yüzeylerinin yapısı SEM ve AFM ile incelenmiştir. Metalin yüzey bileşimi SEM 

cihazı ile kombine EDX cihazı ile belirlenmiştir. Ayrıca inhibitör moleküllerinin 

yapısında bulunan ve adsorpsiyon aktif merkezleri oldukları bilinen bazı atomların metal 

yüzeyindeki dağılımları EDX-haritalama yöntemi ile incelenmiştir. Elde edilen verilerden 

inhibitör filminin yüzeydeki dağılımı hakkında bilgi edinilmiştir.  
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA  
 

 

4.1. Açık Devre Potansiyelinin Zamanla Değişimi 

 

Açık devre potansiyelinin zamanla değişimi (Eocp-t) organik inhibitör moleküllerinin 

metal yüzeyine adsorpsiyonu, film oluşumu, filmin metal yüzeyindeki kararlılığı, 

korozyonun başlaması, ilerlemesi veya mekanizması hakkında önemli bilgiler 

verebilmektedir. Bununla birlikte elektrokimyasal ölçümlerin özellikle EIS ölçümlerinin 

sağlıklı ve güvenilir olabilmesi için öncelikle açık devre potansiyelinin dengeye gelmiş 

olması gerekmektedir. Aksi taktirde yüzeyde adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin 

kurulmaması veya korozyona uğrayan yüzeydeki aktif çözünmeden dolayı potansiyel 

değişimleri önemli olabilir ve elde edilecek sonuçlar güvenilir olamayabilir. Bu amaçla P 

elektrotun deniz suyunu temsilen %3,5 NaCl ve Rh içeren ortamlarda açık devre 

potansiyeli zamanla takip edilmiş ve elde edilen veriler Şekil 4.1’de grafiğe geçirilmiştir. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Şekil 4.1. P elektrotun inhibitör içermeyen (○) ve 10,0 mM Rh içeren (●) %3,5 NaCl çözeltilerinde elde 
edilen Eocp-t eğrileri 
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Açık devre koşullarımda yüzeyde oluşacak filmin yapısı metalin yüzey bileşimine ve 

ortamda inhibitörün bulunup bulunmadığına bağlıdır. Atmosfere açık koşullarda klorürlü 

çözeltilerde oksijenin bulunması oksijen indirgenmesinden dolayı katodik reaksiyonu 

hızlandırır. Açık devre koşullarında (potansiyel uygulanmamış durumda) oksijen içeren 

nötral koşullarda katodik oksijen indirgenmesi aşağıdaki reaksiyona göre gerçekleşir (Fan 

vd, 2011): 
 

O2  +  2H2O  +  4e-   →   4OH-              (4.1) 
 

Oksijen indirgenmesi anodik bölgelerde metalin çözünmesine neden olur. Cu+ iyonları 

Cu(OH)ads veya Cu2O şeklinde bulunabilir (Gao vd, 2007) Açık devre koşullarında ve 

daha sonra anodik polarizasyon sırasında gerçekleşmesi muhtemel anodik reaksiyonlar 

aşağıda toplu bir şekilde verilmiştir. 
 

2Cu+  +  H2O  →  Cu2O  +  2H+ veya,             (4.2) 
 

2Cu  +  H2O  →  Cu2O  +  2H+  +  2e-            (4.3) 
 

Cu+  +  Cl-  →  CuCl                (4.4) 
 

CuCl  +  Cl-  →  CuCl2-               (4.5) 
 

Oluşan CuCl2-, bu şekilde çözeltiye geçebilir veya Cu2+ iyonları şeklinde çözülerek 

çözeltiye geçer. 
 

CuCl2-   →   Cu2+  +  2Cl-  +  e-             (4.6) 
 

Cu  +  H2O →   Cu(OH)ads  +  H+  +  2e-            (4.7) 
 

Klorür iyonları Cu(OH)ads filmi üzerine adsorplanarak aşağıdaki adsorplanmış komleksi 

oluşturabilir (Gao vd, 2007): 
 

Cu(OH)ads + Cl- → CuClads + OH-             (4.8) 
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Bazı çalışmalarda anodik polarizasyon sırasında Cu2O’nun bir kısmının Zn ile 

indirgenebileceği de rapor edilmiştir (Kosec vd, 2007); 
 

Cu2O + Zn + 2Cl- + H2O  →  Cu + Zn(OH)2Cl22-            (4.9) 
 

Katodik polarizasyon sırasında da daldırma sırasında yüzeyde kendi kendine oluşan 

oksidin bir kısmı indirgenir. 
 

Zn2+  + H2O → ZnO + 2H+ veya,                       (4.10) 
 

Zn + H2O →  ZnO + 2H+   +  2e-                           (4.11) 
 

Zn  + 4Cl-  →  ZnCl42-  +  2e-                              (4.12) 

 

Zn  + 2Cl-  →  ZnCl2  +  2e-                              (4.13) 
 

Katodik polarizasyon sırasında daldırma sırasında kendi kendine oluşan oksidin bir kısmı 

indirgenir. 
 

Elde edilen eğriler incelendiğinde inhibitör içermeyen korozif ortamda P elektrotun Eocp 

değeri -0,400’tan başlamış ve çok hızlı bir şekilde daha pozitif potansiyellere doğru 

kaymıştır. Bu hızlı değişim P yüzeyindeki eşitlik (4.3, 4.4) ve (4.10, 4.11)2e göre metal 

yüzeyinde daha bakır ve çinko oksitlerin oluşmasından kaynaklanmaktadır. Bununla 

birlikte, Zn Cu’dan daha aktif bir metal olduğundan Zn seçimli olarak çözülebilmektedir 

(dezincification). Yüzeydeki Zn metalinin çözülerek uzaklaşması ile yüzey daha çok daha 

pozitif potansiyele sahip Cu ile zenginleşebilmekte ve karma açık devre potansiyeli daha 

pozitif potansiyellere kayabilmektedir. Yaklaşık 500 s sonra elektrot potansiyeli hemen 

hemen dengeye gelmiştir. Zamanla gözlenen küçük potansiyeller salınmaları Cl- 

iyonlarını yüzeyde korozyon ürünlerinin veya kararlı bir oksit/hidroksit filmi oluşumunu 

engellemesinden kaynaklanabilir. 3600 s sonunda potansiyel hemen hemen sabit 

kalmıştır. Ortama inhibitör ilavesi, açık devre potansiyelini daha pozitif potansiyellere 

kaydırmıştır. Bu sonuç, inhibitörün metal yüzeyinde pasif ve koruyucu bir film 

oluşturduğunu göstermiştir. İnhibitörlü ortamında açık devre potansiyelinin zamanla fazla 

değişim göstermemesi yüzeyde oluşan filmin kararlılığını göstermektedir. Ortama 10,0 
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mM Rh ilavesi ile başlangıç karma Eocp değeri -0,435 V’a kaymıştır. İnhibitör içeren 

korozif ortam ile ilk temas ile birlikte Eocp değeri inhibitörsüz ortama benzer şekilde daha 

anodik potansiyellere kaymakla birlikte değişim inhibitörsüz ortama kıyasla daha 

yavaştır. Bu davranış, Rh moleküllerinin Zn ve Cu metalinin çözünmesini de 

yavaşlattığını göstermektedir. 1100 s sonrasında çok keskin bir anodik potansiyele kayma 

oluşmaktadır. Bu keskin değişim, yüzeydeki Zn-Rh kompleksinin yüzeyden atması ile 

açıklanabilir. İnhibitörlü ortamda Eocp değeri yaklaşık olarak -0.260 V dolayında dengeye 

gelmektedir. Bu daldırma süresi sonunda inhibitörlü ortamdaki Eocp değerinin daha 

negatif olması inhibitörün daha çok katodik mekanizmaya daha fazla etki ettiğini ve/veya 

daha aktif Zn metalinin daha az çözünmesi ile açıklanabilir. Saf halde daha negatif 

potansiyele sahip olduğundan yüzeyde Zn miktarının daha fazla olması elektrotun karma 

Eocp değerinin daha negatif olmasına neden olur. 
 
 
Yukarıda da bahsedildiği gibi daha sağlıklı ve güvenilir elektrokimyasal verilerin elde 

edilebilmesi için açık devre potansiyelinin dengeye gelmesinden sonra ölçümlerin 

alınması son derece önemlidir. Şekil 4.1’e göre inhibitör içermeyen ve içeren NaCl 

çözeltilerinde 1 saat sonunda Eocp değeri dengeye gelmiştir. Dolayısı ile ölçümler bu 

daldırma süresinden sonra alınmaya başlanmıştır. 
 
 
İnhibitör moleküllerinin metal yüzeyine adsorpsiyon hızları yavaş ya da hızlı olabilmekte 

olup zamana önemli ölçüde bağlıdır. Filmin korozyon inhibisyon etkisi de zamana bağlı 

olarak olumlu ya da olumsuz bir şekilde değişebilmektedir. Pratik uygulamalar açısından 

da inhibitörün etkisinin zamanla korunması son derece önemlidir. Bu nedenle 240 saatlik 

(10 gün) korozyon testleri yapılmıştır. Uzun süreli daldırma testlerinde öncelikle 

elektrotun inhibitörlü ve inhibitörsüz ortamlardaki Eocp değerinin zamanla değişimi 

belirlenmiş ve Şekil 4.2’de grafiksel olarak verilmiştir. Şekil 4.1’den farklı olarak 

elektrotun çözelti ile temasının ilk sürelerine göre Eocp değeri keskin değişimler 

göstermemiştir. İnhibitörsüz ortamda ilk 24 saate kadar daha pozitif potansiyele kayan 

Eocp değeri daha sonra yavaş bir şekilde katodik potansiyellere kaymıştır. Bu değişim 

elektrot yüzeyinde korozyon mekanizmasının biraz daha katodik kontrollü olabileceği 

veya klorür iyonlarının yukarıdaki reaksiyonlarda gösterildiği gibi oksit filmlerini 

çözmeti ve etkili olması ile açıklanabilir. Ortama inhibitör ilave edildiğinde ise Eocp 

değeri 24 saate kadar hızlı bir şekilde daha pozitife kaydıktan sonra küçük hareketlilikler 
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yapıldığından günlük sıcaklık değişimlerinden de kaynaklanabilmektedir). Eocp değerinin 

hemen hemen sabit kalması yüzeyde oluşan Rh filminin son derece kararlı olduğunu 

göstermektedir. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Şekil 4.2. P elektrotun inhibitör içermeyen (○) ve 10,0 mM Rh içeren (●) %3,5 NaCl çözeltilerinde uzun 
süreli daldırmalarda açık devre potansiyelinin zamanla değişimi 
 

4.2. Elektrokimyasal İmpedans Spektroskopisi 
 

Elektrokimyasal impedans spektroskopi tekniği, metal yüzeylerinin incelenmesinde 

özellikle korozyon çalışmalarında son yllarda oldukça yaygın kullanılmaktadır. Bu 

teknikte metale küçük genlikli alternatif akım (veya potansiyel) uygulanmakta ve metalin 

davranışları incelenmektedir. Doğrusal akım (veya potansiyel) uygulanmadığından yüzey 

polarize olmamakta ve bozulmamaktadır. Bu durum son derece avantajlar sağlamaktadır. 

EIS yönteminde, çalışma elektrotuna uygulanan küçük genlikli A.C. akım veya 

potansiyel metal/çözelti ara yüzeyinin yapısını önemli ölçüde değiştirmediğinden 

özellikle zamanla periyodik olarak yapılacak ölçümlerde son derece avantaj sağlamakta 

ve daha güvenilir sonuçlar vermektedir. EIS yönteminde, metal/çözelti ara yüzeyinde 

oluşan bütün dirençlerin toplamı olan polarizasyon direnci hesaplanabilmektedir. 

Yöntemle ayrıca metal yüzeyindeki kaplamaları veya filmlerin dirençleri ve korozif 
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iyonların difüzyonuna karşı gösterilen difüzyon direnci ile ilgili detaylı bilgiler 

edinilebilmektedir.  Bu tez çalışmasında, EIS sonuçları Erbil tarafından ileri sürülen 

yarım-elips modeli ile açıklanmıştır (Erbil 1987; 1988; 2002). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
Şekil 4.3. Erbil tarafından önerilen impedans eğrilerinin şematik yaklaşımı (Erbil 2002) 
 
 
Metal /çözelti ara yüzeyi Erbil tarafından Şekil 4.3’te şematik olarak verildiği gibi 

tasarlanmıştır (Erbil 2002). Metal/çözelti ara yüzeyi ile çift tabaka bölgesinin sınırı 

(OHP) metalin yüzeyinden yaklaşık 10-9 - 10-8 m uzaklıktadır. Metal çözelti arasında 
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elektron alışverişi bu bölgede gerçekleşmektedir. Yüzeyde birikinti olan sistemlerde OHP 

ve difüz tabaka birbirinden ayrılmamakta ve bir yarım elips oluşmaktadır. Burada ölçülen 

direnç yük transfer direnci ve OHP ile Lugin kapileri (çözelti direncini minimize etmek 

amacı ile referans elektrot genellikle Lugin kapileri içerisine koyulur) arasında oluşan 

difüz tabaka direncini içine alan polarizasyon direnci olarak verilebilir. Yani toplam 

direnç, yük transfer direnci ve difüz tabaka direncinin toplamına karşılık gelen 

polarizasyon direncine eşittir (Rp= Rt+Rd). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil. 4.4. P elektrotun inhibitör içermeyen (○) ve 0,1 mM Rh içeren (●) %3,5 NaCl çözeltilerinde 1 saat 
daldırmadan sonra elde edilen Nyquist (a) ve Bode (logf-logZ) (b) eğrileri 

Eğim (İdeal eğim -1 
olmalıdır) 

Çözelti direncinin (Rs) 
logaritması 

Polarizasyon 
direncinin (Rp) 
logaritması 

(b) 

Rs 

Rp - Rs 

(a) 
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P elektrotun inhibitör içermeyen ve 0,1 mM Rh içeren %3,5 NaCl çözeltilerinde 25°C’de 

elde edilen Nyquist ve Bode (log(ƒ)-log(Z)) diyagramları Şekil 4.4’te verilmiştir. Burada 

Rs çözelti direnci, Rp polarizasyon direncidir. İnhibitörsüz ortamda elde edilen eğri 

incelendiğinde yüksek frekans bölgesinde yaklaşık 50 Ω dirence sahip küçük bir kapasitif 

lup, düşük frekans bölgesinde ise yaklaşık 30° açılı doğrusal bir eğri oluşmuştur. Yüksek 

frekans bölgesinde gözlenen kapasitif lup yük transfer direnci (Rct) ve diffüz tabaka 

direncine (Rd) karşılık gelmektedir. Düşük frekans bölgesindeki belirli bir açıya sahip 

doğrusal kısım ise Warburg impedansına karşılık gelmekte olup bu ortamda korozyon 

reaksiyonunun difüzyon kontrollü gerçekleştiğini göstermektedir. Bu davranış, 

metal/çözelti ara yüzeyinde oluşan korozyon ürünlerinin yüzeyi kısmen kapattığı ve 

korozif iyonların/moleküllerin veya oluşan ürünlerin yüzeydeki difüzyonunu 

zorlaştırdığını göstermektedir. Bu filmin altında ise metal belirli bir hızda çözünmeye 

devam etmektedir. Ortama inhibitör ilave edildiğinde ise metalin elektrokimyasal 

davranışı önemli ölçüde değişmektedir. Biri yüksek ve orta frekans bölgesinde diğeri ise 

düşük frekans bölgesinde olmak üzere bir biriyle çakışan ve basık iki kapasitif lup (yarım 

daire) oluşmaktadır. İki kapasitif lup Bode eğrilerinde (logf-logZ) daha açık bir şekilde 

gözlenebilmektedir. Yüksek ve orta frekans bölgelerinde gözlenen birinci kapasitif lup 

yük transfer direnci (Rct) ve diffüz tabaka direncine (Rd), düşük frekans bölgesindeki 

ikinci lup ise metal yüzeyinde oluşan inhibitör filmi (Rf), korozyon ürünlerinin yüzeyde 

oluşturdukları metal oksit/hidroksit filmleri ve diğer birikintilerin dirençleri (Ra) 

toplamına karşılık gelmektedir. İnhibitörsüz ortamla kıyaslandığında düşük frekans 

bölgesinde doğrusal bir eğrinin oluşmaması reaksiyonun daha çok kinetik kontrollü 

olduğunun göstergesidir. Dolayısı ile Rh molekülleri yüzeyde sıkı bir film oluşturarak 

metalin çözünmesini yavaşlatmaktadır. Bununla birlikte inhibitör filminin kapatamadığı 

bölgelerde yavaş ta olsa korozyon devam etmektedir. 
 
Şekil 4.4a’da verilen Nyquist eğrisinin çapı (başlangıç ve bitiş uçlarının x eksenine 

ekstrapolasyonu ile x eksenini kestiği noktalar arasındaki fark) polarizasyon direncine 

(Rp) karşılık gelmektedir. Eğrinin çapı yani Rp ne kadar yüksekse metalin korozyona karşı 

direnci de o kadar yüksektir. Dolayısı ile Şekil 4.4’te inhibitörsüz ve inhibitörlü 

ortamlardaki eğriler kıyaslandığında ortama 0,1 mM Rh ilavesinin metalin korozyon 

direncini yaklaşık 10 kat arttırdığı görülmektedir. Düşük derişimde dahi direncin yaklaşık 

%90 artması ekonomik açıdan da son derece avantajlar sağlayacaktır. Korozyon 
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direncindeki önemli artış moleküllerin metal yüzeyinde adsorplandığını, koruyucu bir 

inhibitör filmi oluşturduğunu ve metal yüzeyinde korozif çözelti ile temas eden aktif 

merkezlerin sayısını azaltarak korozyon hızını düşürdüğünü göstermektedir. İnhibitör 

moleküllerinin yüzeyde adsorplanması ve daha büyük bir kaplama sağlaması ya da 

metal/çözelti ara yüzeyinde çift tabakanın kalınlığını arttırması ile inhibisyon etkinliği 

artmaktadır (John vd 2012; Moradi vd 2013). Suya göre daha geniş Rh moleküllerinin 

metal yüzeyine adsorpsiyonu organik moleküllerin daha önceden adsorplanmış su 

molekülleri ile yer değiştirmesi ile gerçekleşmektedir. Bu da kapasitansı düşürmekte, çift 

tabaka kalınlığını arttırmaktadır. Çift tabaka kapasitansı ile film kalınlığı Helmholtz 

modeline göre aşağıda verilmiştir (Li vd 2012; Farag ve Hegazi 2013); 
 

d
SC xεεε 0

=                          (4.14) 

 

Bu eşitlikte d çift tabakadaki filmin kalınlığı, ε0 ve ε sırası ile vakum ve ortamın 

dielektrik sabitleri, S yüzey alanıdır. 
 
 
İdeal sistemlerde Nyquist eğrilerinin mükemmel bir yarım daire göstermesi 

gerekmektedir. Ancak, metal/çözelti ara yüzeyinde metal tarafında yük elektronlar ile 

sağlanırken çözelti tarafında iyonlar tarafından sağlanmaktadır. İyonların çaplarının çok 

daha büyük olması nedeni ile elektronlar tarafından sağlanan aynı miktardaki yükün 

sağlanması için iyonlar çözelti tarafında çok fazla yer kaplar ve çözelti derinliklerine 

doğru uzanırlar (Özcan vd 2008). Dolayısı ile ideal bir kapasitör oluşamamaktadır. Bode 

diyagramlarının orta frekans bölgelerinin eğimleri ideal bir kapasitörde -1 olmalıdır. Elde 

edilen eğrinin eğimi -1’den son derece düşük olup (Şekil 4.4b) yukarıda bahsedilen neden 

ve ayrıca yüzeyin heterojen olması nedeni ile metal/çözelti ara yüzeyinde yük 

birikmesinden kaynaklanan kapasitörün davranışı ideallikten sapmaktadır. 
 
 
Yukarıda da değinildiği gibi inhibitörlerin etkinliklerinin zamanla azalmaması pratik 

uygulamalar için çok önemlidir. İnhibitörlerin etkinlikleri ve etki mekanizmaları da 

zamana bağlı olarak değişmektedir. Bu nedenler inhibitörsüz ve değişik derişimlerde Rh 

içeren %3,5 NaCl çözeltilerinde P’nin korozyon dayanımı elektrokimyasal ölçümlerle 

belirlenmiştir. 
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P elektrotun inhibitör içermeyen ve 0,1 mM Rh içeren %3,5 NaCl çözeltilerinde değişik 

daldırma sürelerinden sonra elde edilen Nyquist eğrileri Şekil 4.5’te verilmiştir. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil. 4.5. P elektrotun inhibitör içermeyen (○) ve 0,1 mM Rh içeren (●) %3,5 NaCl çözeltilerinde değişik 
daldırma sürelerinden sonra elde edilen Nyquist eğrileri 

24 saat 48 saat 

72 saat 96 saat 

120 saat 144 saat 

192 saat 240 saat 
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Şekil. 4.6. P elektrotun inhibitör içermeyen (○) ve 0,1 mM Rh içeren (●) %3,5 NaCl çözeltilerinde değişik 
daldırma sürelerinden sonra elde edilen Bode (logf-logZ) eğrileri 
 

 

24 saat 48 saat 

72 saat 96 saat 

120 saat 144 saat 

192 saat 240 saat 
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Şekil. 4.7. P elektrotun inhibitör içermeyen (○) ve 1,0 mM Rh içeren (●) %3,5 NaCl çözeltilerinde değişik 
daldırma sürelerinden sonra elde edilen Nyquist ve Bode (logf-logZ) eğrileri 
 

 

240 saat 

1 saat 1 saat 

24 saat 24 saat 

120 saat 120 saat 

240 saat 
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Şekil. 4.8. P elektrotun inhibitör içermeyen (○) ve 10,0 mM Rh içeren (●) %3,5 NaCl çözeltilerinde değişik 
daldırma sürelerinden sonra elde edilen Nyquist ve Bode (logf-logZ) eğrileri 
 

 

1 saat 1 saat 

24 saat 24 saat 

120 saat 120

240 saat 240 saat 
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Şekil 4.5 incelendiğinde 1 saat sonunda elde edilen veriler (Şekil 4.4) ile kıyaslandığında 

inhibitörsüz ortamda P elektrotun elektrokimyasal davranışının zamanla biraz değiştiği 

görülmektedir. Yüksek frekans bölgesindeki yük transfer direnci ve difüz tabaka 

dirençleri toplamına karşılık gelen lupun biraz daha belirgin olduğu ve çapının 

(direncinin) zamanla arttığı görülmektedir. Bu artış oluşan korozyon ürünlerinin yüzeyi 

kısmen kapatması ile açıklanabilir. İnhibitörsüz ortamdaki bir diğer önemli değişim ise 

düşük frekans bölgesindeki doğrusal açılı eğrinin kapasitif davranışa doğru değişmesi ve 

tam olarak kapanmayan ikinci bir lupun oluşmasıdır. Bu değişim, korozyon 

mekanizmasının zamanla difüzyon kontrolünden biraz daha aktivasyon kontrolüne doğru 

gittiğinin göstergesidir. Ancak, ikinci lupun da tam olarak kapanmaması (net kapasitif 

etki) difüzyon direncinin hala önemli ölçüde yüksek olduğunun göstergesidir. 0,1 mM Rh 

içeren ortamda 240 saat boyunca çok daha yüksek bir direnç oluşmuştur. Bu koşullarda 

direncin zamanla bir miktar daha artması, yüzeydeki Rh filminin daha da kalınlaşması 

veya oluşan korozyon ürünlerinin filmin gözeneklerini tıkaması ile açıklanabilir. Kesin 

bir kanıya varabilmek için daha detaylı analitik/spektroskopik analizlere ihtiyaç vardır. 
 
İnhibitör içeren ortamda yüksek ve düşük frekans bölgelerindeki luplar zamanla 

ayrışmaktadır. Bu ayrışma Şekil 4.6’da verilen Bode diyagramlarında daha net 

görülebilmektedir. Bode diyagramlarında, yüksek ve düşük frekans bölgelerinde biri yük 

transfer direnci+difüzyon direnci diğeri de film direnci+korozyon ürünlerinin oluşturduğu 

direnç+yüzeydeki diğer birikintilerin oluşturduğu dirence karşılık gelen iki bölge 

oluşmuştur. İki lupun belirgin bir şekilde ayrışması filmin metal ile bağının biraz 

zayıfladığını göstermektedir. Uzun daldırma süreleri sonunda inhibitör içermeyen ve 0,1 

mM Rh içeren NaCl çözeltilerinde P elektrotun elektrokimyasal davranışının hemen 

hemen eşit olması, bu koşullarda inhibitörün korozyon mekanizmasını değiştirmeden etki 

ettiğini göstermektedir. 
 

Şekil 4.7 incelendiğinde Rh derişiminin 1,0 mM’a arttırılması ile elektrotun direncinin 

aynı koşullarda 0,1 mM Rh içeren ortama göre yaklaşık 2 kat arttığı görülmektedir. 1 saat 

sonunda elde edilen eğride (Şekil 4.7), sadece bir tane tam olarak kapanmamış kapasitif 

lup ve buna karşılık gelen Bode eğrisinde (logf-logZ) sadece bir tane doğrusal kısım 

(time-constant) oluşmaktadır. Nyquist eğrisinde görülen tek lup, yüzeyde sıkı ve 

koruyucu bir inhibitör filminin oluştuğunu ve korozyon reaksiyonun yük transfer 

kontrollü gerçekleştiğini göstermektedir. Elde edilen eğrinin çapı bütün dirençlerin 



38 
 

toplamına karşılık gelen polarizasyon direncine (Rp) eşittir. Daldırma süresinin artması ile 

elektrotun davranışı da değişmektedir. 24 saat sonunda biri yüksek frekans bölgesinde 

diğeri küçük frekans bölgesinde olmak üzere 2 basık yarım daire (lup) oluşmuştur. Bu 

değişim 24. saatten itibaren elde edilen Bode diyagramlarında (iki doğrusal bölge) daha 

net görülebilmektedir. Yüksek frekans bölgesinde gözlenen basık yarım daire yük 

transfer direnci (Rct) ve diffüz tabaka direncine (Rd) karşılık gelmektedir. Bu dirençlerin 

hepsinin toplamı polarizasyon direncine (Rp) karşılık gelmektedir. Düşük frekans 

bölgesindeki ikinci yarım daire ise film direnci (Rf) ve yüzeydeki diğer birikintilerin (Ra) 

dirençleri toplamına karşılık gelmektedir. İki eğrinin toplam çapı, bütün dirençlerin 

toplamına karşılık gelen polarizasyon direncini (Rp=Rct + Rd + Rf + Ra) verir. 24 saat ara 

ile alınan ölçümler (bütün eğriler burada gösterilmemiştir) direncin 72 saate kadar artığı 

ve daha sonra tekrar bir miktar azaldığını göstermiştir. Direncin zamanla artışı yüzeyde 

filmin daha sıkı ve kalınlaşması ile açıklanmıştır. Direncin 72. saatten sonra tekrar 

azalması ise filmin deforme olması veya metalin çözünmesinden dolayı sıkı 

tutunamayarak yüzeyden ayrılması ile açıklanabilir. 
 
 
Şekil 4.8 incelendiğinde inhibitör derişiminin daha da arttırılması (10,0 mM) ile P 

elektrotun direncinde bir miktar daha artış olduğu görülmektedir. 1 saat sonunda elde 

edilen Nyquist ve Bode eğrilerinde sadece bir tane basık yarım daire (lup) ve doğrusal 

bölge (time-constant) oluşmaktadır. 1,0 mM derişimde elde edilen eğri ile 

kıyaslandığında (Şekil 4.7), eğrinin çapının (polarizasyon direnci) arttığı ve yarım 

dairenin basıklığının biraz daha azaldığı görülmektedir. Bu davranış, derişimin artması ile 

daha sıkı ve koruyucu bir filmin oluştuğunun göstergesidir. Daldırma süresinin artması 

ile 1,0 mM’da elde edilen benzer bir davranış gözlenmiştir. 24. saatten itibaren iki yarım 

daire oluşmuştur. İnhibitörlü ortamdaki Bode ve Nyquist eğrileri incelendiğinde biri 

yüksek ve orta frekans bölgelerinde diğeri düşük frekans bölgesinde ve ilkine göre daha 

büyük ikinci bir lup oluşmuştur. Birinci lup yük transfer direnci ve difüz tabaka direnci, 

ikinci lup ise film direnci ve yüzeydeki diğer birikintilerin direncine karşılık gelmektedir. 

İnhibitör ilavesi ile toplam direncin artması Rh moleküllerinin metal yüzeyinde 

adsorplandığını, koruyucu bir inhibitör filmi oluşturduğunu ve metal yüzeyinde korozif 

çözelti ile temas eden aktif merkezlerin sayısını azaltarak korozyon hızını düşürdüğünü 

göstermektedir. Daldırma süresinin artması ile polarizasyon direnci artmakta ve 120 

saatte maksimuma ulaşmaktadır. Daha yüksek daldırma sürelerinde dirençte hafif bir 
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düşüş gözlenmesine karşın, inhibitörsüz ortam ile kıyaslandığın çok büyük bir direncin 

olduğu açık bir şekilde görülebilmektedir. Daldırma süresinin artması ile birinci yarım 

dairenin çapının artması, filmin zamanla sıkılaştığını ve filmin altında veya kaplanmamış 

bölgelerde metalin çözünme reaksiyonunun azaldığını göstermektedir. Benzer davranışlar 

karşılık gelen Bode diyagramlarında da gözlenmiştir. 
 
 
EIS ölçümlerinden açık bir şekilde görülebileceği gibi %3,5 NaCl çözeltisine inhibitör 

olarak Rh ilave edilmesi P’nin bu ortamdaki korozyon dayanımını %90’dan fazla 

arttırmaktadır. İnhibisyon etkisi derişimin artması ile artmakta ve çalışılan derişimlerde 

en fazla 10,0 mM Rh’da elde edilmektedir (Bazı ara derişimler de test edilmiş fakat 

verilerin daha net ve açık bir şekilde gösterilmesi amacı ile burada verilmemiştir). 

Ekonomik boyutu da düşünülerek en yüksek derişim 10,0 mM Rh olarak 

sınırlandırılmıştır. 
 

4.3. Lineer Polarizasyon Direnci 
 

P’nin inhibitör içermeyen ve değişik derişimlerde Rh içeren %3,5 NaCl çözeltisinde 

25oC’de LPR tekniği ile elde edilen akım-potansiyel eğrisi Şekil 4.9’da verilmektedir. 

Elde edilen eğrinin eğiminin tersi Ohm yasası uyarınca polarizasyon direncini, Rp 

vermektedir (Rp=ΔE/Δi). 
 
 
Elektrotun test çözeltilerindeki direnci LPR ölçümleri ile belirlenmiştir. Bu ölçümlerde 

elde edilen akım potansiyel eğrilerinden Eşitlik (4.2) yardımı ile Rp değerleri 

hesaplanmıştır. 
 

i
ER

d
d

p =                                                                                                (4.15) 

 

Burada, dE potansiyeldeki değişimi, di ise akımda meydana gelen değişimi 

göstermektedir. P’nin bu koşullardaki polarizasyon direnci 1528 Ω olarak hesaplanmıştır. 

Bu direnç son derece düşük olup pirincin bu ortamdaki korozyon hızının beklenildiği gibi 

son derece hızlı olduğunu göstermektedir. Dolayısı ile pirincin bu koşullardaki yüksek 

korozyon hızının uygun korozyon inhibitörleri ile yavaşlatılması son derece önem arz 

etmektedir. 
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Şekil 4.9. P’nin %3,5 NaCl çözeltisinde 1 saat daldırma sonunda elde edilen akım-potansiyel eğrisi 
 
 
Eşitlik 4.15’ten belirlenen polarizasyon dirençleri ve inhibisyon etkinlikleri Tablo 4.1’de 

verilmiştir. 
 

LPR ölçümlerinde inhibitörün etkinliği (I %) aşağıdaki eşitlikten hesaplanmıştır. 
 

100% '
p
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'
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I 









 −
=                                   (4.16)  

 

Burada, pR  ve '
pR  sırası ile inhibitörsüz ve inhibitörlü ortamlardaki polarizasyon 

dirençleridir. 
 
Tablo 4.1’de verilen veriler incelendiğinde derişimin artması ile Rh’nin inhibisyon 

etkisinin arttığı görülmektedir. Korozif ortam ile muamele süresi arttırıldığında düşük 

derişimlerde ihmal edilebilir çok az miktarda bir düşü gözlenmekle birlikte etkinlik 

hemen hemen sabit kalmıştır. Yüksek derişimlerde (10,0 mM) ise başlangıç daldırma 

süresi ile kıyaslandığında daha yüksek bir etkinlik elde edilmiştir. 
 

Genel olarak inhibitörler zamanla etkinliklerini kaybetmektedirler. Bu çalışmada elde 

edilen bulgular 240 saatin sonunda dahi bütün derişimlerde oldukça yüksek inhibisyon 
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etkinlikleri elde edilmiştir. Dolayısı ile bu bileşik P’nin NaCl çözeltilerindeki 

korozyonunu önlemek amacı ile güvenilir ve etkili bir şekilde kullanılabilecektir. 
 
Tablo 4.1. P elektrotun inhibitörsüz ve değişik derişimlerde Rh içeren %3,5 NaCl çözeltisinde değişik 
daldırma süreleri sonunda LPR ölçümlerinden belirlenen elektrokimyasal parametreleri 
 
 
 %3,5 NaCl 0,1 mM  1,0 mM  10,0 mM  

t (saat) Rp (Ω) Rp (Ω) I % Rp (Ω) I % Rp (Ω) I % 

1 1528 15004 89,8 28553 94,6 29053 94,7 

24 1564 12273 87,3 38037 95,9 52110 97,0 

48 2080 12295 83,1 38491 94,6 67476 96,9 

72 2095 18034 88,4 39139 94,6 70126 97,0 

96 2196 21381 89,7 38941 94,4 70474 96,9 

120 2478 26042 90,5 33234 92,5 79374 96,9 

144 2442 25100 90,3 29334 91,7 72674 96,6 

168 2412 26082 90,8 26392 90,9 68832 96,5 

192 2511 26344 90,5 25994 90,3 70077 96,4 

216 2959 30257 90,2 28353 89,6 74516 96,0 

240 3330 28994 88,5 33245 90,0 72622 95,4 

 
 
 
4.4. Akım-Potansiyel Eğrileri 
 

En yüksek etkinliğin elde edildiği (10,0 mM) inhibitör derişiminde daha detaylı 

incelemeler yapılmıştır. İnhibitör içermeyen ve 10,0 mM Rh içeren %3,5 NaCl 

çözeltilerinde 24 saat daldırma süresi sonunda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon 

eğrileri Şekil 4.10’da verilmiştir. Elde edilen eğriler incelendiğinde hem anodik hem de 

katodik bölgelerde Tafel davranışı sergilediği görülmektedir (Oguzie vd 2007). Bu 

davranış elektrot yüzeyinde hem katodik bölgelerde hidrojen gazı indirgenmesi hem de 
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anodik bölgelerde pirincin çözünme reaksiyonlarının yük transfer kontrollü 

gerçekleştiğini göstermektedir. Bu koşullarda pirincin korozyon potansiyeli -0.746 V’tur. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                           
Şekil 4.10. P elektrotun inhibitörsüz ve 10,0 mM Rh içeren %3,5 NaCl çözeltilerinde 24 saat sonunda elde 
edilen yarı logaritmik akım-potansiyel eğrileri 
 

Korozyon potansiyelinden itibaren daha katodik potansiyellere gidildiğinde, gözlenen ani 

akım artışı çözeltide çözünmüş oksijen moleküllerinin indirgenmesine karşılık 

gelmektedir. Yaklaşık -0,85 V ile -1,30  potansiyel aralığında hemen hemen doğrusal 

olan ve yavaş bir akım artışının gözlendiği bölgede katodik reaksiyon oksijen 

moleküllerinin kinetik kontrollü olarak indirgenmesine karşılık gelmektedir. -1,35 V’tan 

itibaren elektrot yüzeyinde hidrojen gazının da oluşmaya başlaması ile akım tekrar hızlı 

bir şekilde artmıştır. 
 

Elektrot potansiyelinin, korozyon potansiyeline göre daha pozitif potansiyellere taranması 

ile Zn ve Cu çözünmeye başlamakta ve çözünme kinetiğine bağlı olarak akım artışı 

gözlenmektedir. Elektrot yüzeyinde bu iki metalin oksit/hidroksit/klorür bileşiklerinin 

oluşturduğu birikinti/film metalin çözünme hızının artmasını engellemektedir. Oluşan 

olası bütün korozyon ürünleri (4.2) - (4.13) eşitliklerinde verilmiştir. Yaklaşık -0,090 

V’ta potansiyelin oldukça pozitif olması ve metalin aşırı çözünmesinden dolayı 

yüzeydeki korozyon ürünleri filmi yüzeyden sökmekte ve keskin bir akım artışı 

Anodik bölge 
Katodik bölge 

Ekor 

ikor 
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oluşturmaktadır. Bu potansiyel genellikle desorpsiyon potansiyeli olarak 

tanımlanmaktadır (Zarrouk 2013). 
 
 
Yukarıda da kısmen değinildiği gibi korozyon potansiyelinden ±50 mV daha pozitif 

potansiyelden itibaren akımın 10 kat arttığı bölgede E-logi grafiğinin doğrusallık 

göstermesi, pirincin çözünmesinin yük transfer kontrollü olduğunu göstermektedir. -0,3 

V ile 0,0 V aralığında ise oluşan korozyon ürünlerinin metal yüzeyinde birikerek 

oluşturduğu film difüzyonu zorlaştırmakta ve bu bölgede reaksiyon difüzyon kontrollü 

olarak gerçekleşmektedir. Metalin çözünmesi ile birlikte yüzey alanı artmakta ve akım 

artışı daha da hızlanmaktadır. 
 

 

Korozif ortama 10,0 mM Rh ilave edilmesi ile katodik tarafta daha baskın olmak üzere 

hem anodik hem de katodik akımların azaldığı görülmektedir. Korozyon potansiyeli ise 

daha negatif potansiyele (-0,856 V) kaymıştır. Bu bulgular Rh bileşiğinin karma inhibitör 

olduğunu ve daha çok katodik reaksiyonu kontrol ettiğini göstermektedir. 

 
 
Şekil 4.10, ortama inhibitör ilave edilmesi ile Rh moleküllerinin metal yüzeyinde 

adsorplanarak koruyucu bir film oluşturduğunu göstermektedir. Oluşan film hem katodik 

bölgelerde hidrojen gazı indirgenmesini hem de metalin çözünmesini yavaşlatmaktadır. 

Genel olarak inhibitörsüz ortam ile benzer bir davranışın gözlenmesi inhibitörün 

korozyon mekanizmasını değiştirmeden etki ettiğini göstermektedir. Anodik bölgede       

-0,20 V ile 0,0 V aralığında potansiyelin arttırılması ile akımın azaldığı gözlenmiştir. 

Akımdaki bu azalma, çözünen metallerin korozyon ürünlerinin Rh filminin gözeneklerini 

tıkaması ve korozif iyonların metal yüzeyine ulaşmasını daha da azaltması ve böylece 

koruyucu bir yapı oluşturması ile açıklanabilir (Solmaz 2014). 0,0 V’tan itibaren filmin 

büyük olasılıkla yüzeyden atması veya deforme olması ile keskin bir akım artışı 

gerçekleşmektedir. 
 
PPE ölçümlerinden I % aşağıdaki bağıntı kullanılarak korozyon akım yoğunluklarından 

hesaplanmıştır. 
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Bu eşitlikte ikor ve i’
kor sırası ile inhibitörsüz ve inhibitörlü ortamlardaki korozyon 

akımlarıdır. Korozyon akımları eğrilerin doğrusal kısımlarının korozyon potansiyeline 

ekstrapole edilmesi ile belirlenmiştir. 24 saat sonunda elde edilen etkinlik %88,5 olarak 

hesaplanmıştır. LPR ölçümleri ile kıyaslandığında daha düşük bir etkinliğin 

hesaplanması, PPE tekniğinde sisteme aşırı katodik potansiyelden itibaren potansiyel 

uygulanmaya başlaması ve oluşan hidrojen gazının filme zarar vermesi veya kısmen 

yüzeyden sökmesi ile açıklanabilir 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 4.11. P elektrotun inhibitörsüz ve 10,0 mM Rh içeren %3,5 NaCl çözeltilerinde 240 saat sonunda elde 
edilen yarı logaritmik akım-potansiyel eğrileri 
 

İnhibitör içermeyen ve 10,0 mM Rh içeren %3,5 NaCl çözeltilerinde 240 saat daldırma 

süresi sonunda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon eğrileri Şekil 4.11’de 

verilmiştir. Elde edilen eğriler Şekil 4.10’da 24 saat sonunda elde edilen eğriler ile 

kıyaslandığında pirincin genel olarak benzer bir davranış gösterdiği görülmektedir. 

Ancak, EIS ve LPR ölçümlerinde bu derişim ve daldırma süresinde %95,4 inhibisyon 

etkinliği gözlenmesine karşı PPE ölçümlerinde 240 saat sonundaki etkinliğin düştüğü 

görülmektedir. PPE ölçümlerinde gözlenen bu farklı durum, bu teknikte katodik 

potansiyel uygulanmaya başlanması ile oluşan aşırı hidrojen gazının filmi yüzeyden 

atması ile açıklanabilir. 
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Şekil 4.11’den de görüldüğü gibi katodik akım-potansiyel eğrileri hemen hemen 

paraleldir. Bu davranış korozif çözeltiye Rh ilavesinin oksijen gazının indirgenmesi ve 

hidrojen gazı oluşumu reaksiyonların mekanizmasını etkilemediğini göstermektedir. Her 

iki reaksiyonda inhibitörlü ve inhibitörsüz ortamlarda yük transfer kontrollü olarak 

gerçekleşmektedir (Solmaz, 2014). 

 

4.5. Yüzey Karakterizasyonu 

 

P elektrotlar inhibitör içermeyen ve değişik derişimlerde Rh içeren %3,5 NaCl 

çözeltilerinde değişik sürelerde bekletilmiş ve yüzeyi SEM, AFM ve EDX ile 

incelenmiştir. 
 

Karşılaştırmak amacı ile yüzeyi zımpara kağıtları ile mekanik olarak parlatılmış ve 

korozif ortamlar ile muamele edilmemiş P elektrotun SEM görüntüsü iki farklı 

büyütmede Şekil 4.12’de verilmiştir. Şekilden de görülebileceği gibi yüzey oldukça 

homojen olup zımparalama izlerinden kaynaklanan çizikler görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Şekil 4.12. Parlatılmış ve çözelti ile muamele edilmemiş P elektrotun SEM görüntüsü 
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Şekil 4.13. P elektrotun inhibitörsüz (a) ve 0,1 mM (b), 1,0 mM (c) ve 10,0 mM (d) Rh içeren %3,5 NaCl 
çözeltilerinde 240 saat sonunda elde edilmiş SEM görüntüleri 
 

 

İnihibitör içermeyen ve değişik derişimlerde Rh içeren %3,5 NaCl çözeltilerine 240 saat 

daldırılmış P elektrotların SEM görüntüleri Şekil 4.13’te verilmektedir. Elde edilen 

görüntülerden görülebileceği gibi inhibitör içermeyen ortamda P metali oldukça 

korozyona uğramış ve yüzey son derece tahrip olmuştur. Yüzeyde görülen partiküller 

oluşan korozyon ürünlerine karşılık gelmektedir. Ortama 0,1 mM Rh ilave edilmesi ile 

yüzeyde ince bir Rh filmi oluşmakta, oluşan film metalin korozyonunu yavaşlatmaktadır. 

240 saat sonunda ince Rh filmi altında zımparalamadan kaynaklanan çizgiler görülmekte 

olup metalin korozyonunun son derece düştüğünü göstermektedir. Derişimin arttırılması 

ile oluşan film daha sıkı ve kalın olmaktadır. 10,0 mM Rh ilavesinde oldukça sıkı ve 

koruyucu bir inhibitör filminin oluştuğu görülmektedir. Bu film metali korozif iyonlara 

karşı son derece korumaktadır. SEM görüntüleri elektrokimyasal ölçüm sonuçlarını 

desteklemektedir. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Şekil 4.14. P elektrotun inhibitörsüz (a-c) ve 10,0 mM Rh içeren (a’-c’) %3,5 NaCl çözeltilerinde 24 saat 
(a,a’), 120 (b, b’) ve 240 (c, c’) saat sonunda değişik büyütmelerde elde edilmiş SEM görüntüleri 
 
 
En iyi etkinliğin elde edildiği 10,0 mM Rh içeren korozif ortamda değişik daldırma 

süreleri sonunda elde edilen SEM görüntüleri değişik büyütmelerde alınmış ve Şekil 

4.14’te verilmiştir. Karşılaştırmak amacı ile inhibitörsüz ortama bırakılan pirinç 

yüzeyinin de analizi yapılmıştır. Elde edilen SEM görüntüleri, inhibitör içermeyen 

ortamda daldırma süresi arttıkça pirincin daha çok korozyona uğradığı ve tahrip olduğunu 

(a) (a’) 

(b) (b’) 

(c) (c’) 
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göstermektedir. İnhibitör içeren ortamlarda ise yüzeyde oldukça yoğun ve homojen bir 

inhibitör filmi oluşmaktadır. Daldırma süresinin artması ile filmin kalınlığı artmaktadır.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Şekil 4.15. Korozif ortam ile muamele edilmemiş P elektrotun EDX spektrumu 
 
 
Korozif ortam ile muamele edilmemiş P elektrotun EDX spektrumu Şekil 4.15’da 

verilmiştir. Elde edilen spektrumdan da görülebileceği gibi pirinç sadece Cu ve Zn 

içermektedir. Yüzeyin ortalama bileşimi %61,7 Cu ve %38,3 Zn’dir. 
 
SEM analizleri yapılmış yüzeylerin kimyasal bileşimleri EDX ile belirlenmiş ve elde 

edilen EDX spektrumları Şekil 4.16’da verilmiştir. İnhibitörsüz ortamda 24 saat sonunda 

metal yüzeyinin EDX analizlerinden belirlenen bileşimi %7,4 O; %0,9 Cl; %55 Cu ve 

%36,7 Zn olarak belirlenmiştir. Korozif ortam ile muamele edilmemiş pirincin bileşimi 

ile kıyaslandığında Hem Cu hem de Zn’nin çözünmektedir. Yüzeyde O ve Cl 

elementlerinin gözlenmesi (4.2) ve (4.13) reaksiyonlarında verilen çinko ve bakırın 

oksit/klorür/hidroksit/hidroksi klorür korozyon ürünlerinin oluştuğunu göstermektedir. 

Korozyon ürünlerinin türü ve oranları daha detaylı analizler ile belirlenebilir. 
 

İnhibitörlü ortamda bekletilen örneğin yüzey bileşimi ise %1,7 C; %2,6 O; %3,4 S, %0,5 

Cl; %56,7 Cu ve %35,2 Zn’dir. İnhibitörlü ortamda O ve Cl yüzdelerinin azalması 

inhibitör filminin oksit ve klor bileşiklerinin oluşmasını önlediğini göstermiştir. Bu 

elektrot yüzeyinde %3,4 oranında S ve %1,7 oranında C bulunması yüzeyde Rh filminin 

oluşması ile ilgilidir. İnhibitörlü ortamda Zn miktarının azalması, Rh moleküllerinin bu 
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metal ile oluşturduğu kompleks bileşiğin yüzeyde kalıcı olmayıp çözeltiye geçmiş 

olabileceğini göstermektedir. Literatür çalışmaları (Solmaz vd, 2011). Rh moleküllerinin 

Cu’ın boş d orbitalleri ile kimyasal olarak etkileşerek metal yüzeyinde ince bir film 

oluşturduğunu ve bu filmin bakırın korozyonunu önlediği belirlenmiştir. Aynı çalışmada 

Rh moleküllerinin metal yüzeyinde oluşan Cu+ iyonları ile [Cu-Rhnx]+
ads bileşiği 

oluşturduğunu ve metal yüzeyine çöken bu bileşiğin fiziksel bariyer etkisi göstererek 

bakırı korozyona karşı koruduğu belirtilmiştir. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Şekil 4.16. P elektrotun inhibitörsüz (a) ve 10,0 mM (d) Rh içeren %3,5 NaCl çözeltilerinde 24 saat 
sonunda yüzeyinin EDX spektrumları 
 
 
 

(b) 

(a) 
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Şekil 4.17. P elektrotun 10,0 mM Rh içeren %3,5 NaCl çözeltilerinde 24 saat sonunda bazı metallerin 
yüzeydeki dağılımları (EDX haritalama) 
 
 
 
İnhibitör molekülü yapısında bulunan bazı elementlerin metal yüzeyindeki dağılımı 

EDX-haritalama ile yapılmıştır (Saf P bileşiminde C, O, S bulunmamaktadır). Şekil 

4.17’de verilen sonuçlar incelendiğinde C, O ve S atomlarının (dolayısı ile Rh 

molekülünün) metal yüzeyine son derece homojen bir şekilde dağıldığı görülmektedir. Bu 

dağılım, metalin her tarafının korozyondan korunması açısından son derece önemlidir. 
 

İnhibitörsüz ortamda daldırma süresinin arttırılması ile (240 saat) korozyon ürünlerinin 

miktarlarının arttığı belirlenmiştir. 240 saat sonunda EDX analizlerinden belirlenen yüzey 

bileşimi %17,7 O; %2,5 Cl; %38,6 Cu ve %41,2 Zn olarak belirlenmiştir. 24 saat ile 

kıyaslandığında O miktarı yaklaşık 10 kat (%7,4’ten %17,7’ye), klor miktarı ise yaklaşık 

3 kat (%0,9’dan %2,5’e) artmıştır. Cu miktarı ise oldukça düşmüştür. Zn miktarının 

yüksek çıkması bu daldırma süresi sonunda Zn bileşiklerinin çoğunun yüzeyde kalmış 

olabileceği ile açıklanabilir. 
 

İnhibitörlü ortamda 240 saat sonunda EDX analizlerinden belirlenen yüzey bileşimi %4,5 

C; %5,4 O; %13,1 S, %0,7 Cl; %50,4 Cu ve %25,9 Zn’dir. İnhibitörlü ortamda inhibitör 

bileşiminde bulunan S ve C miktarlarının 24 saate göre daha da artması, filmin zamanla 

kalınlaştığını/sıkılaştığını göstermektedir. 
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Şekil 4.18. P elektrotun inhibitör içermeyen (a) ve 10,0 mM Rh içeren (b) %3,5 NaCl çözeltilerinde 240 
saat sonunda bazı metallerin yüzeydeki dağılımları (EDX haritalama), İnhibitörsüz ortamda S (c) ve Cl (d) 
elementlerin yüzeyde bir çizgi boyunca değişimi 
 

 

240 saat sonunda inhibitör içermeyen ve 10,0 mM Rh içeren çözeltilerde P yüzeyinin 

EDX haritalaması Şekil 4.18’de verilmiştir. Şekil 4.18a’da görülebileceği gibi SEM 

görüntüleri ile paralel bir sonuç elde edilmiş; korozyon pirincin özellikle belirli yerlerinde 

yoğunlaşmaktadır. İnhibitörlü ortamda (Şekil 4.18b) ise elementler daha homojen 

dağılmaktadır. C, O ve S atomlarının (dolayısı ile Rh molekülünün) metal yüzeyinde son 

derece homojen bir şekilde dağıldığı görülmektedir. Nhibitörlü ortamda, S ve Cl 

elementlerinin yüzeyde bir çizgi boyunca değişimi Şekil 4.18c ve d’de verilmiştir. Elde 

edilen grafiklerden her iki elementin de yüzeyde hemen hemen homojen dağıldığı 

görülmektedir. 
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Şekil 4.19. P elektrotun 10,0 mM Rh içeren %3,5 NaCl çözeltilerinde 240 saat sonunda 10.000x büyütmede 
elde edilen SEM görüntüsü, S elementinin bir çizgi boyunca yüzeydeki değişimi ve bazı metallerin 
yüzeydeki dağılımları (EDX haritalama) 
 

 

240 saat sonunda inhibitör içeren ortamda daha büyük büyütmede elde edilen SEM 

görüntüsü ve EDX analizleri Şekil 4.19’da verilmiştir. Metal yüzeyinde gözlenen 

partiküllerin detaylı analizinde yüzeyin genel analizine göre S ve C içeriğinin daha 

yüksek olduğu tespit edilmiştir. EDX haritalama (Şekil 4.19c) görüntülerinden de de bu 

bölgelerde S ve C miktarının daha yüksek olduğu görülebilmektedir. Dolayısı ile 

korozyon ürünleri Cu ve Zn’nin bileşikleri ve ayrıca bu bileşiklerin Rh ile kompleks 

yapılarını da içerdiği söylenebilir. BVir diğer olasılık ise Rh moleküllerinin pirincin 

çözünmeyen kısmına tutunduğu gibi oluşan korozyon ürünleri üzerine de tutunmuş 

olabileceğidir. 
 

Parlatılmış ve korozif ortam ile muamele edilmemiş, inhibitörsüz ve 10,0 mM Rh içeren 

%3,5 NaCl çözeltilerine 24 ve 240 saat daldırıldıktan sonra yüzeyinin 3D boyutlu AFM 

görüntüleri Şekil 4.20’de verilmiştir. Elde edilen görüntüler SEM görüntüleri ile 

paralellik göstermektedir. Parlatılmamış P yüzeyinde sadece zımparalamadan 

kaynaklanan çizgiler oluşmuştur. İnhibitörsüz ortamda ise yüzeyin oldukça korozyona 

uğradığı ve tahrip olduğu görülmektedir. Ortama 10,0 mM Rh ilave edildiğinde ize Rh 
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molekülleri yüzeye adsorbe olarak koruyucu ve son derece sıkı bir inhibitör filmi 

oluşturmuş oluşan film korozyon hızından son derece yavaşlamıştır. 240. Saatte SEM-

EDX analizlerinden de belirlendiği gibi film daha da sıkılaşmış ve kalınlaşmıştır. Elektrot 

yüzeylerinin pürüzlük faktörleri AFM ölçümlerinden sırası ile 25,8,  205,7 ve 0,041 μm 

olarak belirlenmiştir. İnhibitörlü ortamda pürüzlük faktörü son derece düşmüştür. Bu 

sonuç diğer yüzey analiz yöntemleri ve elektrokimyasal ölçümleri desteklemektedir. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 
Şekil 4.20. P elektrotun  korozif ortama daldırılmamış (a), inhibitörsüz (b) ve 10,0 mM Rh içeren (c) %3,5 
NaCl çözeltilerine 24 saat  inhibitörlü ortamda 240 saat (d) daldırıldıktan sonra yüzeyinin 3D boyutlu AFM 
görüntüleri 
 

Nhibiötrsüz ve inhibitörlü ortamlarda bekletilmiş pirinç yüzeyinin hidrofobik/hidrofilik 

özellikleri hakkında bilgi edinmek amacı ile temas açısı ölçümleri yapılmış ve Şekil 

4.21’de verilmiştir. Parlatılmamış, inhibitörsüz ve inhibitörlü ortamlarda 24 saat 

bekletilmiş pirinç yüzeyinin ortalama temas açıları sırası ile 83,2°, 49,2° ve 104,8° olarak 

(a) (b) 

(c) (d) 
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ölçülmüştür. Inhibitörsüz ortam da temas açısının küçülmesi, yüzeyinde hidrofilik özellik 

kazandıran klorür iyonlarının veya klorür/oksijen/hidroksit bileşiklerinin oluşması ile 

açıklanabilir. Ortama inhibitör ilavesi ile temas açısı yaklaşık iki kat artmıştır. Bu artış, 

inhibitör moleküllerinin S ve O gibi hidrofil grupları üzerinden metale yönlenerek 

tutunduğunu, daha hidrofobik kısımların ise çözeltiye doğru yönlendiğini göstermektedir. 
 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 
 
 
Şekil 4.21. P elektrotun  korozif ortama daldırılmamış (a), inhibitörsüz (b) ve 10,0 mM Rh içeren (c) %3,5 
NaCl çözeltilerine 24 saat daldırıldıktan sonra yüzeyinin temas açıları 
 

 

4.6. İnhibitör Filminin Kararlılığı 
 

Rh moleküllerinin P yüzeyinde oluşturduğu inhibitör filminin dayanıklılığı ölçmek amacı 

ile açık devre potansiyeline göre 100 mV anodik aşırı gerilimde sabit bir potansiyel 

uygulanmış ve sistemden geçen akım zamanla ölçülmüştür. Elde edilen veriler Şekil 

4.22’de verilmiştir. Şekilden de görülebileceği gibi inhibitörsüz ortamda oldukça yüksek 

ve sallantılı akımlar oluşmaktadır. Buna karşın ortama inhibiör ilave edildiğinde akım son 

derece yavaşlamakta ve zamanla hemen hemen sabit kalmaktadır. Elde edilen bulgular, P 

yüzeyinde oluşan Rh filminin son derece dayanıklı ve zamanla kararlı olduğunu 

göstermektedir. 

 

(a) (b) 

(c) 
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Şekil 4.22. 100 mV anodik ve katodik aşırı gerilimlerde inhibitör içermeyen (○) ve 10 mM inhibitör içeren 
(●) 1 M HCl çözeltilerinde elde edilen akım-zaman grafikleri 
 
4.7. İnhibisyon Mekanizması 
 

Metal yüzeyinin 10,0 mM Rh içeren ortamdaki yüzey literatürde verilen yöntem ile 

belirlenmiştir (Moretti vd 2013;Antropov 1960; Popova vd 2003) ve çalışılan koşullarda 

bütün sürelerde P yüzeyinin pozitif yüklü olduğu belirlenmiştir. 
 

İnhibitör molekülleri asidik ortamlarda genellikle protonlanmaktadır. 
 

Inh  +  H+  ↔  InhH+                                   (4.18)  
 

Dolayısı ile NaCl çözeltisinde Cl- iyonları metal yüzeyine adsorplanarak yüzeyi negatif 

yükler. Ayrıca, Eşitlik (4.5)’te de verildiği gibi oluşan CuCl2- yüzeyi negatif 

yüklemektedir. Asidik ortamda protonlanmış Rh molekülleri Cl- iyonları üzerinden metal 

yüzeyine elektrostatik olarak tutunabilmektedir. EDX ölçümleri bu mekanizmayı 

desteklemiştir. Bununla birlikte yukarıda da açıklandığı gibi Rh molekülleri yapılarında 

bulunan O ve S gibi aktif merkezler ve benzen yapısındaki π elektronları üzerinden 

demirin boş d orbitalleri koordine kovalent bağ yaparak kimyasal olarak ta 

tutunabileceklerdir (Hoseinzadeh 2013). Temas açısı ölçümleri, Rh moleküllerinin S ve O 

üzerinden metale yönlenerek tutunduğunu, daha hidrofobik kısmının ise çözelti tarafına 

doğru yönlendiğini göstermiştir. 



5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 
 

 

Bu çalışmada, yumuşak çeliğin 3.5% NaCl çözeltisinde korozyonuna rodaninin (Rh) 

inhibitör etkisi deneysel olarak incelenmiştir. Bu amaçla değişik elektrokimyasal, teams 

açısı, spektroskopik ve mikroskopik teknikler kullanılmıştır. Elde edilen deneysel 

bulgulardan bazı elektrokimyasal ve kinetik parametreler hesaplanarak korozyon ve 

inhibisyon mekanizmaları açıklanmıştır. Elde edilen sonuçlar aşağıda özetlenmiştir 
 

1) Rh bileşiği P’nin 3.5% NaCl çözeltisindeki yüksek korozyon hızını önemli ölçüde 

yavaşlatmıştır. 
 

2) İnhibisyon etkisi derişime önemli ölçüde bağlıdır. Derişimin artması ile inhibitörün 

etkinliği artmakta ve 10,0 mM derişimde %97’ye ulaşmaktadır. Bu davranış Rh 

moleküllerinin metal yüzeyine adsorplanarak etki ettiğini göstermiştir. 
 

3) Rh hem anodik metal çözünme reaksiyonunun hem de katodik hidrojen gazı çıkışı 

reaksiyonunun hızını yavaşlatmaktadır. İnhibitörsüz ortam ile kıyaslandığında 

ortama inhibitör ilave edilmesi inhibitör derişimine bağlı olarak elektrotun 

korozyon potansiyelini bir miktar daha negatif potansiyele kaydırmaktadır. Bu 

nedenle Rh karma inhibitör olarak sınıflandırmış olup daha çok katodik reaksiyona 

etki etmektedir. 
 

4) Katodik ve anodik akım-potansiyel eğrileri hemen hemen paralel çıkmıştır. Bu 

davranış 3.5% NaCl çözeltisine Rh ilavesinin katodik ve anodik reaksiyonların 

mekanizmasını etkilemediğini göstermiştir. Reaksiyonlar yük transfer kontrollü 

olarak gerçekleşmiştir. Benzer davranış EIS ölçümleri ile de desteklenmiştir. 
 

5) İnhibitörün anodik reaksiyona etkisi potansiyele bağlı olarak değişmiştir. Özellikle 

yüksek inhibitör derişiminde düşük potansiyellerde oldukça yüksek inhibisyon 

etkinliği sağlanmış ve platu şeklinde pasif bir bölge oluşmuştur. Bu davranış 
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çözünen korozyon ürünlerinin filmin altında birikerek filmin gözeneklerini tıkaması 

ve daha koruyucu bir yapı oluşturması ile açıklanmıştır. Potansiyel daha da 

arttırıldığında metalin aşırı bir şekilde çözülmesi ve yüzeyindeki inhibitör filminin 

deforme olarak yüzeyden ayrılması nedeni ile akım ani bir şekilde yükselmiştir. 

 

6) SEM görüntüleri inhibitörsüz ortamda metal yüzeyinin son derece korozyona 

uğradığını göstermiştir. Ortama Rh ilave edildiğinde metal yüzeyinde son derece 

homojen ve sıkı bir film oluşmuş ve çözünme hızı oldukça yavaşlamıştır. Rh 

molekülleri metal yüzeyinde son derece sıkı ve hemen hemen bütün yüzeyde 

homojen bir şekilde inhibitör filmi oluşturmuştur. Bu film yüzeyde korozif iyonlara 

karşı bir bariyer etki göstererek korozyona karşı koruma sağlamıştır. 

 

7) İnhibitör molekülü yapısında bulunan bazı elementlerin metal yüzeyindeki 

dağılımları EDX-haritalama ile yapılmıştır (Saf P bileşiminde bu elementler 

bulunmamaktadır. Bu elementlerin (dolayısı ile Rh molekülünün) metal yüzeyinde 

son derece homojen bir şekilde dağıldığı görülmüştür. Bu dağılım, metalin her 

tarafının korozyondan korunması açısından son derece önemlidir. 

 

8)  P yüzeyinin inhibitör içeren 3.5% NaCl çözeltisinde kısmi pozitif yüklendiği 

belirlenmiştir. Dolayısı ile öncelikle çözeltideki Cl- iyonları metal yüzeyine 

adsorplanarak yüzeyi negatif yapmış ve sonrasında asidik ortamda protonlanmış Rh 

molekülleri elektrostatik olarak Cl- iyonları üzerinden tutunmuştur. Bununla 

birlikte, Rh molekülleri yapılarında bulunan O ve S gibi aktif merkezler ve 

yapısındaki π elektronları üzerinden Cu ve Zn metallerinin boş d orbitalleri ile 

koordine kovalent bağ yaparak kimyasal olarak tutunmaktadırlar. 

 

9)  Rh’nin yüksek inhibisyon etkisi, Rh’nin pirinç yüzeyinde tutunarak homojen 

dağılımlı, sıkı ve koruyucu bir inhibitör filmi oluşturması ile açıklanmıştır. 

 

10)  Anodik potansiyellerde sabit bir potansiyel belirli bir süre uygulanarak elde edilen 

kronoamperometrik ölçümler, P yüzeyinde oluşan Rh filminin son derece dayanıklı 

ve zamanla kararlı olduğunu göstermiştir. 

 



58 
 

11)  Elektrokimyasal ölçümler daldırma süresinin artması ile Rh’nin inhibisyon 

etkisinin zamanla bir miktar arttığını göstermiştir. Bu sonuç, P yüzeyinde oluşan 

filmin zamanla daha sıkılaşması ve kalınlaşması ile açıklanmıştır. Bu sonuçlar 

SEM, EDX ve AFM analizleri ile de desteklenmiştir. 

 

Rh molekülü 3.5% NaCl çözeltisinde metal yüzeyinde koruyucu bir film oluşturarak 

pirincin korozyonunu önemli ölçüde yavaşlatmaktadır. Düşük derişimlerde dahi yüksek 

etkinlik elde edilebileceğinden ekonomik faktörde dikkate alınarak Rh bileşiğinin pratik 

uygulamalarda pirincin deniz suyundaki korozyonunu önlemek amacı ile inhibitör olarak 

kullanılabileceği önerilmiştir. 
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