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PIRINCIN DENiZ SUYUNDAKiI KOROZYONUNA RODANININ
INHIBISYON ETKIiSINiN iINCELENMESI

OZET

Bu ¢ahismada pirincin %3,5 NaCl ¢Ozeltisindeki korozyonuna rodaninin inhibitor etkisi
incelenmistir. Deneysel ¢alismalar farkh derisimlerde inhibitor igeren ve inhibitérsiz
%3,5 NaCl ¢0Ozeltisinde yapilmistir. Bu amacla, acik devre potansiyelinin zamanla
degisimi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, potansiyodinamik polarizasyon
egrileri ve lineer polarizasyon direnci teknikleri kullaniimistir. Metal yizeyinde olusan
inhibitor filminin kararlihgi kronoamperometri teknigi ile incelenmistir. Korozif ortamda
belirli bir siire bekletilmis elektrotlarin yiizey yapilari taramal elektron mikroskopu ve
atomik kuvvet mikroskopu ile incelenmistir. Metal yiizeyinin elementel bilesimi ve
inhibitdor molekillerinin  metal yizeyindeki dagilimlari enerji dagilimli X isini
spektroskopisi ile belirlenmistir. inhibit6rsiiz ve inhibitor iceren cozeltilerde bekeltilmis
metal yuzeyinin hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri temas agist Olgumleri yapilarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, rodaninin %3,5 NaCl c¢ozeltisinde pirincin
korozyonun hizini 6nemli 6l¢uide yavaslatarak iyi bir inhibisyon sagladigini géstermistir.
inhibitdr molekiilleri metal yiizeyinde homojen dagihmh, siki ve zamanla kararli bir
inhibitor filmi olusturmaktadir. Metal/cozelti ara yizeyinde olusan bu film metalin
¢ozinme hizini yavaslatarak korozyon dayanimini arttirmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Piring, korozyon, inhibitor, rodanin.



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.
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1. GIRIS

Yuksek termal ve elektriksel 6zellikleri nedeni ile piring alasimi ¢cok genis bir alanda
Ozellikle elektronik, gines pilleri, ev arag gerecleri, yapi mihendisligi, dekorasyon,
biyomedikal uygulamalar gibi sanayide yaygin kullanilan malzemelerden bir tanesidir
(Keles ve Akga, 2016). Nispeten ucuz ve mekanik olarak iyi islenebilir piring ve bakiri
alasimlari korozyona karsi direncli olmalarina karsin, oksijen ve ylksek derisimlerde
klorUr, sulfat, stlfit ve nitrat iceren ortamlarda korozyona ugrama egilimlerindedirler
(Gerengi vd, 2009; Keles ve Akga, 2016). Bununla birlikte, piring igerisindeki ¢inko
orani arttikga korozyon hizi da ¢inkonun segimli ¢Ozulmesi ile hizh bir sekilde
artmaktadir (Rochdi, 2014). Sec¢imli ¢inko ¢0Ozulmesini Onlemek igin inhibitor
uygulamalari veya ¢O0zunmeye dayanikli alasimlarin gelistirilmesi ¢alismalari
yapilmaktadir. Bu malzemelerin korozyondan korumak icin etkin ydntemlerden Dbiri

korozyon inhibitorlerinin kullaniimasidir.

1.1. Korozyon

Metallerin ¢ogu dogada bilesikleri halinde bulunmaktadir. Enerji, emek ve bilgi
kullanilarak bu bilesiklerden metaller retilmektedir. Uretilen metaller bulunduklari
ortamlar ile etkileserek metallik 6zelliklerini kaybetmekte ve tekrar daha kararsiz
bilesikleri haline donme egilimindedirler. Metallerin kimyasal veya elektrokimyasal
olarak tepkimeye girerek metalik 6zelliklerini kaybetmesi olaymna korozyon denir.
Korozyonun dogrudan ve dolayh olarak ekonomiye blyik zararlari vardir. Korozyon
sonucu hammaddeler geri donusimsuz bir sekilde yok olmakta 6nemli cevre ve su
kirlilikleri olusmaktadir. Bunlar gibi daha birgok olumsuz etkilerden dolay! korozyonla
mucadele zorunlu hale gelmistir (Celik, 2015).



1.2. Korozyon Reaksiyonlari

Demir esasli malzemelerde korozyon sulu cozeltilerde asagida verilen mekanizma ile
yurdr. Burada birinci basamakta metal ile etkileserek iyon haline gecer. Bu asamada
katodik tepkime ortam kosullarina gore hidrojen ya da oksijen indirgenmesidir. Korozyon
urtinleri ise baslica demir oksit veya hidroksitleri olmakla birlikte ortamdaki Kirletici
artiklar da korozyon dranleri iginde yer alir (Erbil 2012)

Fe + 2H,0 — Fe(OH);,+ H; (1.1)

Fe + H,0 + 1/20, —» Fe(OH), (1.2)

1.3. Korozyon Turleri

Korozyon metalik bir malzemenin metal 6zelligini kaybetme olayidir. Korozyonu
denetim altina alabilmenin yolu olayin nasil ve neden oldugu konusunda bilgi sahibi
olmayi gerektirir. Bunu, bir doktorun hastasini tedavi edebilmesi icgin, hastaligi
nedenleriyle birlikte tanimlaya calismasina benzetebiliriz. Korozyonu siniflandirma,
korozyonu denetim altina alabilmek agisindan son derece 6énemlidir (Erbil 2012). En

yaygin korozyon tirleri asagida verilmistir.

1.3.1. Homojen Korozyon

Metaller tzerinde gerceklesen en yaygin tirlerden bir tanesidir. Bu korozyonda zamanla
gerceklesen korozyon olayin metal (zerinde her yerde ayni hizda oldugu kabul
edilmektedir. Burada homojen korozyon meydana gelmesinin en temel sebebi anodik ve
katodik bolgelerin  metal yilzeyinde devamli olarak yer degistirmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu olay sirasinda ortamla temas halinde bulunan metal ylzeyleri
strekli degistiginden dolayi korozyonun belli bir alanda devam etmesini engellemektedir.
Boylelikle metalin tamamen kullaniimaz hale gelmesi 6nlenmis olur. Bu tir korozyon
olaylarinda korozyon hizi genellikle gok rahat tespit edildiginden dolay1 korozyon hizi
kavrami homojen dagilimli korozyonlar i¢in daha anlamhdir. Boylelikle malzemenin
omrl hakkinda kolay tahminde bulunulabilir. Bu olayin énlemesi de difer korozyon

tarleri ile kiyaslandijinda daha kolay dnlenebilir. Bu amagla metal yuzey kaplamalari,



katodik koruma ve korozif ortama korozyon hizini sinirlandiran kimyasallarin ilavesi gibi
yontemler tercih edilmektedir. Bunun neticesinde korozyon olayr daha yavas hale
getirilmektedir (Doruk 2014; Celik 2015).

Sekil 1.1. Homojen korozyona ugramis ¢capa (URL-1 2016)

1.3.2. Galvanik Korozyon

Eger metal ve metal alasimlari arasinda potansiyel farki yiiksekse galvanik korozyon
olayi meydana gelmektedir. Sanayide genellikle montaj calismalari sirasinda farkl
metallerin bir araya getirilmesiyle meydana gelmektedir. Bu olay genelikle metallerin i
yapisinda meydana gelen hasarlar malzemeyi kisa zamanda kullanilmaz hale
getirmektedir.

Sekil 1.2. Galvanik korozyona ugramis gemi pervanesi (URL-2 2016)



Alasimda zamanla potansiyel farki daha pozitif olan metalin korozyonu zamanla
yavaslarken potansiyeli daha negatif olan metal korozyonu devam eder ve daha fazla
hasara ugramaktadir. Bu korozyon olayin dniine ge¢mek igin genelikle birbirine benzer
metallerin kullaniimasi daha uygundur. Eger galvanik korozyon tespit edilirse alagimlar
arasinda yalitkan maddeler yerlestirilerek galvanik eslestirme azaltilmis olur. Ya da
ortama korozyon inhibitorleri eklenerek galvanik korozyon yavaslatilabilir (Doruk 2014;
Celik 2015).

1.3.3. Taneler Arasi Korozyon

Metallerde 6rgl sinirlarin korozyona istedi genellikle diger kisimlara gére daha fazla
olmaktadir. Bundan dolayr metal ve alasimlarinda asinma metal yuzeyinde genellikle her
noktada ayni olmaktadir. Yalniz farkli ortamlarda metallerin ara yuzeylerin tepkimeye
olan yatkinhg! daha kolay olmaktadir. Bu olay neticesinde taneler arasinda korozyon
meydana gelir. Bu tir durumlarda meydana gelen korozyona taneler arasi korozyon denir.
Bu tir korozyonlarda tahribat ¢cok yiksek oldugundan dayanma guciini kaybeden alasim
cok rahat pargalanir. Taneler arasi korozyonda kitle kaybi ¢cok az olmasina ragmen
korozyon hizi 6rgi sinirlarinda c¢ok hizhidir ve alasimin her noktasinda meydana
gelmektedir. Malzemenin dis goruntsunde herhangi bir asinma meydana gelmemektedir
(Uneri 1998).

.':."1':""'.' N ] g 1
arge desn pit TEIN 370w

gt ; P
210552 1 =300 prm —

Sekil 1.3. Taneler arasi korozyona ugramis yiizey alani (URL-3 2016)



1.3.4. Se¢imli Korozyon

Metal alasimlarda bulunan bilesimlerden bir tanesinin asinmasina se¢imli korozyon denir.
Genel olarak piring alasiminda ¢inko metalin se¢imli olarak korozyona ugramasi en gok
bilinen 6rneklerden bir tanesidir. Malzeme bilimciler genel olarak bu olaya kismi asinma
olarak tanimliyorlar. Bu korozyon cesidinden korunmak igin katodik koruma veya

korozif ortama inhibitor eklenmesiyle saglanabilir (Uneri 1998).

o

Sekil 1.4. Secimli korozyona ugramis bakir-aluminyum alasiminda aluminyumun ayrilmasi (URL-4 2016)

1.3.5. Erozyon Korozyonu

Metal yiizeyinde meydana gelen korozyon Grinlerinin korozif ortam tarafindan tasinmasi
neticesinde meydana gelen korozyon tirudur. Ylzeyden korozif ortam tarafindan ne
kadar cok madde tasinirsa korozyon hizi da o kadar yuksek olur. Hareketli korozif ortam
ile temas halinde olan her metal erozyon korozyonuna ug@rayabilir. Bu korozyon tiriine
verilebilecek en yaygin 6érnek tesisat sistemlerinde kullanilan T-borulari, dirsekler gibi
ara malzemelerdir. Kullanilan ekipmanlarin erozyon korozyonuna ugramasini dnlemek
amaclyla daha dayanikli malzemeler kullaniimasi, ara ekipman sayisi azaltilarak erozyon

korozyonu onlenebilir (Uneri 1998).



Sekil 1.5. Erozyon korozyona ugramis piston kolu (URL-5 2016)
1.3.6. Cukurcuk Korozyonu

Metaller korozyona maruz kaldijinda yizeylerinde asinmalar sonucunda gukurlar
olusuyorsa bu gibi korozyona c¢ukurcuk korozyonu adi verilir. Genelikle gozle
gorulmeyen bu cukurcuklarin caplari birbirinden farklidir. Bazi turlerinde korozyon
sonucu olusan cukurcuklar birbirinden uzak bazilarin da ise birbirine ¢ok yakin

olabiliyor.

Sekil 1.6. Cukurcuk korozyona ugramis sirahi (URL-6 2016)



Bu durumda birbirine yakin cukurcuklarin olustugu yuzeyde yiizey genelde pirizli bir
gorlntiye sahiptir. Korozyon tirleri arasinda fark edilmesi en zor tirlerden olan bu
durum malzeme Gzerinde en tahrip edici korozyon olarak bilinir. Cukurcuk korozyonunda
kitle kaybr cok muhim olmamasina ragmen malzeme Uzerinde meydana gelen delikler
malzemeyi kullanilmaz hale getirir. Bu olayin zamanla bir anda meydana gelmesi yani
sira metal alasimlar Gzerinde yerel ve siddetli olmasi en tahrip edici korozyon tirleri
arasinda gosterilmektedir. Laboratuvar calismalari sonucun da tahmin edilmesi en zor
turlerleden olan bu korozyon tipi uygun malzeme kullanimi ve inhibitér kullanimi ile

cukurcuk korozyonu énlenebilir (Uneri 1998).

1.4. Korozyonu Onleme Yo6ntemleri

Korozyonun 6nlenmesi ya da yavaslatilmasi bilin¢li bir denetim ile olur. Denetlenecek
parametreler iki tanedir.
1- Malzeme ile ilgili olan parametreler
2- Ortam ile ilgili olan parametreler
Korozyon metal/ortam ara ylzeyinde gerceklesir. Belirtilen parametrelerin denetimi ile
bu olay belirli 6l¢tlerde sinirlandirihir.
Korozyonu dnleme yontemlerinden bazilari sunlardir (Ongun 2011).
1- Malzeme segimi
2
3
4
5
6

Dizayn

Organik kaplama ve boyama

inhibitér uygulanmasi
Anodik koruma

Katodik koruma

1.4.1. inhibitér Uygulanmasi

Korozyon Onlenmesinde metal yizeyinde molekdiller bir film olusturulmasi, ortamdaki
korozif bilesenlerin yok edilmesini kimyasal madde katkilariyla gerceklestirildiginden bu
tur etki gosteren maddelere inhibitor denir (Erbil 2012).

Korozyonu onleme yontemlerinden biri de korozif ortama inhibitér eklenmesidir.

inhibitorlerin etkisi metal ile ortamin arasindaki temasin kesilmesi ya da ortamda bulunan



korozif etkenlerin uzaklastirilmasi seklinde olur. Ortama eklenen kimyasal maddeler
metal/cozelti ara yilzeyinde olusan elektriksel etkiyle metal ylizeyine adsorplanir.
Adsorpsiyon enerjisi disiuk olana “’fiziksel adsorpsion’’, adsorpsiyon enerjisi yiksek

olana “’kimyasal adsorpsiyon’’ diye adlandirilir.

Korozif ortamda korozyona neden olan tlrlerin etkinligini azaltici inhibitorler de, bu
tirlerle tepkimeye girerek ortamdan uzaklastirir. Ornegin oksijenin neden oldugu
korozyonda ¢Ozunmdis oksijen tiketen maddeler, metal yilizeyinde adsorplanmadan da
korozyonu 6nler (Erbil 2012).

1.5. Korozyon Hizini Belirleme Ydntemi

Korozoyon hizinin dogrudan 6l¢tilmesi imkansizdir ve korozyon hizini belirlemek (izere,
calisan sistemler Uzerinde dogrudan deneysel calismalar da yapilamaz. Korozyon hizi
degisik ve dolayl yollardan belirlenir. Bunun icin korozyonunun mekanizmasini ve
olusum kosullarint bilmek gerekir (Erbil 2012). Korozyon hizini belirlemek igin
kullanilan yontemleri su sekilde siralayabiliriz. Kitle kaybi yontemi, gaz 6l¢lim metodu,
Tafel ekstrapolasyonu yontemi, Lineer polarizasyon yontemi, alternatif akim empedans
yontemi seklinde siralayabiliriz (Erbil 2012).

1.6. Calismanin Amaci

Metalleri korozyona karsi koruma ydntemlerinden en pratik ve uygun olani korozyon
inhibitorlerinin kullaniimasidir. inorganik korozyon inhibitérlerinin biiyik cogunlugu
zararh etkilerinden dolayr son yillarda yasaklanmaya baslanmistir. Ayrica bu tur
inhibitorler belirli bir derisimden sonra korozyonu daha da arttirdiklarindan tehlikeli
olabilmektedirler. Dolayisi ile inorganik inhibitorlere alternatif korozyon inhibitdrleri
gelistirme calismalari son yillarda bu alanda c¢alisan bilim insanlarinin yaygin ¢alisma
konusu olmustur. Lantan, seryum gibi bazi inhibitérler metallerin korozyon dayanimlarini
onemli Olglide arttirmalarina karsin fiyatlarinin yiksek olmasi pratik kullanimlarini
sinirlamaktadir. Son yillarda ¢alismalar N, S, O gibi aktif merkezlere sahip organik
molekdillerinin asidik ortamda korozyon inhibitorleri olarak kullanimlari (zerine
yogunlasmistir. Gelistirilecek inhibitorlerin ylksek etkinlige sahip olmalari, ucuz

olmalari ve 6zellikle de insan ve ¢evreye olumsuz etkilerinin olmamasi gerekmektedir.



Bu c¢alismada, sanayide en yaygin kullanilan metallerden bir tanesi olan pirincin deniz
suyundaki  korozyonuna rodanin bilesiginin inhibitdr etkisinin  arastiriimasi
hedeflenmistir. Rodanin daha once demir ve bakirin asidik ortamlardaki korozyonuna
inhibisyon etkisi incelenmis ve oldukca etkin oldugu belirlenmistir. Ancak, piring
metalinin korozyonuna inhibisyon etkisi literatlirde hentiz rapor edilmemistir. Bu bilesik
adsorpsiyon aktif merkezleri olduklari kabul edilen azot, kikirt ve oksijen atomlarini
icermekte olup yiksek inhibisyon etkinlikigine sahip olmasi beklenmektedir. Bu bilesigin
insan ve gevreye olumsuz etkisinin olmamasi, birgok sanayi dalinda pratik uygulamalar

icin kullanilabilmesini saglayacaktir.

Inhibitérin etkinligi cesitli elektrokimyasal tekniklerle deneysel olarak incelenecektir.
Elde edilecek deneysel parametrelerin de@erlendirilmesi ile inhibisyon mekanizmasi
aydinlatilacak ve bu organik molekilin pratikte korozyon inhibitori olarak kullanilip
kullanilamayacag! belirlenecektir. Calismadaki amag, pirincin deniz suyundaki
korozyonu icin yiksek etkinlige sahip, saglikli uygun inhibitor ve inhibitdr derisimin

belirlenmesidir.



2. ONCEKi CALISMALAR

Nagiub vd (2001), 26000 Pirincin %3 NaCl ¢Ozeltisindeki korozyon davranisi EIS ve
gurulta analizi ile ¢alisiimistir. Benzotriazol (BTA), glukonik asit (GASS) ve fosforik asit
(PP) korozyon inhibitorii olarak kullanilmistir. iki teknik arasinda son derece uyumlu

sonuglar elde edilmistir.

N:
|| HOCH[CH(OH)},CONa

N2

BTA H

D-Gluconic acid, sodium salt

Ravichandran vd (2004), iki benzotriazol tirevinin, N-[1-(benzotriazol-1-yil)metil]anilin
(BTMA) ve 1-hidroksi metil benzotriazol (HBTA) princin ndtral NaCl ¢ozeltisindeki
korozyon dayanimi calisilmistir. Bu amagla kutle kaybi, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve potansiyodinamik polarizasyon teknikleri kullaniimistir. Polarizasyon
Olcumleri iki bilesiginde pirincin NaCl ¢6zeltisindeki korozyon inhibisyonu igin karma
inhibitor olarak etki ettiklerini gostermistir. Bilesikler hem anodik hem de katodik
reaksiyonlarin hizini disurmekte ve acgik devre potansiyelini pasif potansiyellere
kaydirmaktadir. Cozelti AAS ile analiz edilerek ¢ozulen Zn miktari belirlenmistir. Piring
yuzeyinde olusan filmin analizi FT-IR ile belirlenmistir.

N
@: > Benzotriazole
N

H

"\
/‘ 1-hydroxy methyl benzotriazole
N
<|:‘—1‘. OH
CO
"4 N-[1-(benzotriazol-1-yl)methyijaniline



11

Solmaz vd (2005), rodanin’in yumusak c¢eligin 0,5 M HCI ¢ozeltisindeki korozyonuna
inhibitor etkisini calismislardir. Bu amacla degisik elektrokimyasal testler uygulanmistir.
Elde edilen sonugclar, asidik ortamda rodanin dcelik yuzeyine tutunarak koruyucu bir film
olusturmakta ve metalin bu kosullardaki korozyon hizini yavaslatmaktadir..

Mamas vd (2005), 70/30 Pirincin 0,1 M NaCl ¢ozeltisindeki korozyonuna benzotriazoliin
(BRAH) inhibisyon etkisi polarizasyon ve c¢ozelti analizi yapilarak incelenmistir.
Polarizasyon 6lglimleri potansiyele bagh olarak BTAH’In degisik derisimlerde pirincin
korozyonunu yavaslattigini géstermistir. Polarizasyon egrilerinde iki potansiyel bdlgesi
olusturmustur. Birinci bolgede ZnO film olusumuna baglanmistir. Cu(l) BTA olusumu
elektron transferi ile bu bolgede olusmustur. ikinci bolgede CuCl olusumu ile bakir Cu(l)
oksie ve Cu(ll) hidroksite yukseltgendigi rapor edilmistir. Bu oksit/hidroksit filmi
uzerinde Cu(l) BTA film kompleksinin de olustugu belirtilmistir. Cozeltinin analizi,

pirincin inhibitér varhgindaki ¢oziinmesinin yavasladigi tespit edilmistir.

Gao vd (2007), ugucu bir korozyon inhibitori olan 1,3-bis-dietilamino-propan-2-ol
(DEAP) atmosferik suda pirincin  korozyonuna inhibitdr etkisi polarizasyon,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve gravimetrik yontemlerle achsiimistir. DEAP
varliginda pirincin korozyon hizi 6nemli 6lgude azalmistir. Polarizasyon &lgcumleri
DEAP’In metal yizeyindeki aktif merkezleri bloke ederek anodik inhibor etkisi yaptigini
gOstermistir. inhibitor derisimi ve daldirma siiresi arttikga yiik transfer direnci artmistir.

Piring Uzerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu tespit edilmistir.

YT

Kosec vd (2007), benzotriazol (BTAH) iceren Kklorturlt ortamda bakir, ¢inko ve bakir-
¢inko (Cu-10Zn ve Cu-40Zn)yuzeylerinde koruyucu filmlerin olusumu incelenmistir. Bu
amagcla elektrokimyasal teknikler, AFM VE XPS teknikleri kullaniimistir. Acik devre
kosullarinda ve potansiyele bagli olarak ylizeyde olusan Urlnler ve elektrokimyasal
reaksiyonlar incelenmistir. Atmosfere acik ve notrale yakin 0,5 M NaCl ¢0zeltisine
BTAH eklenmesi bu metallerin ¢éziinmesine etki etmektedir. inhibisyon etkisi ve Gibbs

enerjisi arasindaki iliski de incelenmistir. Bakir icin iyi bir korozyon inhibitéri oldugu
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bilinen BTAH’In ¢inko ve bakir-ginko alagsimi icin de iyi bir inhibitér oldugu
gosterilmistir. BTAH iceren ortamda alasimlarin yizeyinde olusan filmin oksit ve Cu,O
ve ZnO oksitleri ve Cu(l)-BTA ile Zn(I1)-BTA polimerik yapilarindan olustugu tespit
edilmistir. Yuzeyde bakir-ginko oksit polimer filminin olusumu metallerin klortrli

ortamdaki korozyonu igin iyi bir bariyer olusturdugu belirlenmistir.

Gerengi vd (2009), 118 Pirincinin deniz suyundaki korozyon davranisi ve benzotriazol’in
inhibitor etkisi yeni bir metot olan dinamik elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(DEIS) ile incelenmistir. Bu yontemde uygulanan elektriksel esdeger devre elemanina
karsihk gelen elektrokimyasal ve korozyon parametrelerinin  anhk olarak
degerlendirilmesine olanak saglamaktadir. Korozyon ¢ozeltisine kisa sureli daldirmalarda
inhibisyon etkisini yeterli dlctide belirlemek zor oldugundan 10 saatlik daldirma stresine
kadar olcumler alinmistir. Elde edilen sonuglar DEIS tekniginin korosyon inhibisyon
etkisini belirlemede yeni ve uygulanabilir faydal bir teknik olugunu géstermistir.

Fan vd (2011), silan yapisinin pirincin korozyonuna inhibisyon etkisini belirlemek icin 3-
merkaptopiyltrimetoksilan (PropS-SH), dodesiltrimetoksilan (DTMS), 3-
aminopropil(trimetoksi)silan (APS) ve kloropropil(trimetoksi)silan (CPTMS) kendi
kendine biriken tek tabakali SAM filmler cahisiimistir. APS iyi bir korozyon inhibisyonu
saglayamazken, diger SAM filmler hem anodik hem de katodik reaksiyonlara etki ederek
pirincin 0,2 M NaCl cozeltisindeki korozyonunu yavaslatmistir. PropS-SH ve DTMS
kimyasal olarak metal yuzeyinde tutunmaktadir. Adsorpsiyonlari Langmuir adsorpsiyon

izotermine uymaktadir.

Xavier vd (2012), Pirincin degisik tiadiazol tirevlerini i,geren nétral deniz suyundaki
elektrokimyasal davranislari polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknigi ile incelenmistir. Degisik derisimlerde élcumler yapilmis ve en uygun inhibitor
derisimleri belirlenmistir. Sicakligin inhibisyona etkisi 303 ile 343 K sicaklik araliginda
calisilmistir. Deneysel oOlcumler inhibisyon etkisinin derisimle arttigini, sicaklikla
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azaldigini gostermistir. Kuantum kimyasal hesaplamalar yapilarak teorik inhibisyon
etkileri ile molekul yapilari arasindaki iliski irdelenmistir. ICP-AES 6lgumleri inhibitor
varliginda cinkonun secimli olarak ¢oziilmesinin yavasladigini géstermistir. inhibisyon
etkinlikleri molekdllerin metal ylzeyine adsorplanmalari ile agiklanmistir. Molekdllerin
cahsilan kosullarda piring yuzeyine adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu
belirlenmistir. SEM, EDX ve FTIR Olctimleri ile ylzeyde olusan inhibitor filmleri
incelenmistir. Termodinamik parametreler adsorpsiyonun daha ¢ok kimyasal oldugunu ve

ve adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermistir.

Xavier ve Nallaiyan (2012), Bazi piperidin torevlerinin noétral deniz suyundaki
korozyonuna inhibitor etkileri cahsiimistir. Bu amagla elektrokimyasal teknikler
kullaniimistir. Korozif ortama piperidin tdrevlerinin ilavesi ile hem anodik hem de
katodik reaksiyonlarin hizlari yavaslamistir. Korozyon hizi derisimin arttirilmasi ile
dismustdr. Pirincin inhibitorli ve inhibitérsiz ortamlardaki yuzey yapisi SEM ile
incelenmistir. ICP-AES Olgimleri inhibitorli ortamda ¢inkonun segimli ¢6zilmesinin

yavasladigi belirlenmistir.

Raj ve Rajendran (2013), bazi pridin tirevleri sentezlenerek pirincin deniz suyundaki
korozyonuna inhibitor etkileri polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknikleri ile incelenmistir. Piridin turevlerinin korozif ortamda bulunmasi hem anodik
hem de katodik reaksiyonlarin hizini dustrerek korozyon hizini yavaslatmaktadir.
inhibisyon etkileri derisimleri ile artmis, sicaklik ile azalmstir. inhibitor etkileri ile
molekiil yapilari arasindaki iligki teorik oralar hesaplanmis ve tartisiimistir. inhibitorli ve
inhibitorsuz ortamlarda bekletilen metalin yuzey bilesimi SEM ve EDX ile incelenmistir.
Yiksek inhibisyon etkileri inhibitér molekillerinin piring ylzeyine adsorpsiyonu ve aktif
merkezleri bloke etmesi ile aciklanmistir. SEM ve EDX Olgtimleri metal yuzeyinde
olusan filmin bakir ve ginko oksit/klorlrlerinin olusumunu yavaslattigini géstermistir.
ICP-AES analizleri inhibitorlerin cinkonun secimli olarak ¢6ziinmesini Onledigini
gdstermistir.

Radovanovi¢ vd (2013), Cu37-Zn pirincin noétral ve zayif bazik silfat ¢ozeltilerindeki
korozyonuna gevreci ve saghkh bir bilesik olan sisteinin inhibisyon etkisi ¢alisiimistir.

Bu amagla polarizasyon, acglk devre potansiyelinin zamanla degisimi ve
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kronoamperometri gibi teknikler kullanilmistir. Polarizasyon dlgumleri sisteinin karma
inhibitér oldugunu gostermistir. Calisilan kosullarda degisik sistein derismlerinde Cu”
iyonlari ile sistein molekulleri etkileserek elektrot yiizeyinde koruyucu bir film
olusturmustur. Optik mikroskopla film olusumu dogrulanmistir. Kronoamperometrik
Olcimler metal yuzeyinde olusan filmin kararh oldugunu gostermistir. Sisteinin calisilan

cozeltilerde piring ylzeyine adsorpsiyonu Langmuir izotermine uymustur.

O

HS OH
NH,

Ramde vd (2014), dogal bir bilesik olan Camellia sinensi’nin Cu65Zn35 pirincin
korozyonuna inhibisyon etkisi 0,1 M Na;SO4 ¢ozeltisinde pH 7 ve 4’te calisiimistir. Bu
amagcla inhibitorli ve inhibitdrsiz ortamlarda polarizasyon ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi olgtimleri yapilmistir. Metal ylzeyi SEM ile incelenmistir. Elde edilen
bulgular bilesigin hem asidik hem de nétral ortamlarda metal ylizeyine adsorplanarak
pirincin korozyonunu énemli élciide inhibe ettigini gostermistir. inhibisyon etkisi 120
saat daldirma suresince takip edilmis ve daldirma siresinin artmasi ile arttig
belirlenmistir. inhibidtrsiiz ortamda pH 7’de koyu renkli br oksit, ph 4’te lokalize

korozyon meydana gelmistir. inhibitér ilavesi ile her iki Griiniin olusumu yavaslatilmistir.

Singh vd  (2014), 1,3,5-tri-p-tolil-1,3,5-triazin 0,5 M HCI ¢0zeltisinde pirincin
korozyonuna inhibitor etkisi kutle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon, lineer
polarizasyon direnci ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri ile
incelenmistir.  Elde edilen bulgular optimum derisimde %76 inhibisyon saglandigini
gostermistir. Organik bilesik hem anodik hem de katodik reaksiyonlarin hizini
yavaslatarak etki etmistir. inhibisyon etkisi inhibor molekiillerinin piring yiizeyine siki bir
sekilde tutunmasi ile agiklanmistir. Bilesigin metal yuzeyine adsorpsiyonu Frumkin

izotermine uymustur.

Rochdi vd (2014), 2,5-Bis(n-metilfenil)-1,3,4-oksidazol (n=2, 3, 4) (n-MPOX)
bilesiklerinin pirincin sitma ve sogutma sitemlerindeki korozyonuna inhibitér etkileri

potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri ile
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belirlenmistir. Polarizasyon Olgumleri Dbilesiklerin hem anodik hem katodik
reaksiyonlarin hizini dustrerek (karma inhibitor etkisi) korozyon hizini yavaslatmaktir.
Cahsilan bilesiklerin inhibisyon etkileri 3-MPOX>4-MPOX>2-MPOX sirasina gore etki
ettigi belirlenmistir. Calisma kapsaminda setiltrimetilamonyum bromur (CTAB) ile 3-
MPOX>4-MPOX’in (bir korozyon ve biyokorozyona karsi etkileri ayrica calisiimistir.
CTAB ile diger bilesiklerin bir arada kullanilmasinin sinerjistik etki olusturarak oldukca
yiksek inhibisyon sagladigi belirlenmistir. SEM ve EDX 6l¢umleri metal ylizeyinde
¢cozlinmeyen kararli bir filmin olustugu ve bu filmin korozyonu yavaslattigi rapor

edilmistir.

\ 2,5-Bis(2-methylphenyl)-1,3,4-oxadiazole 2-MPOX
-
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Damej vd (2015), metil-1,2,4-triazol-5-tion (MTS) 60C-Zn pirincin %3 NaCl
cozeltisindeki korozyonu nu 6nlemek amact ile inhibitdr olarak test edilmistir. Bu amagla
eletkrokimyasal tekniklerden yararlanilmistir. SEM ve EDX ile metal yiizeyinde olusan
film analiz edilmistir. Elde edilen bulgular MTS derisiminin artmasi ile inhibitor etkinligi
artmistir. Polarizasyon 6Ol¢timleri MTS’nin karma inhibitér oldugu belirlenmistir. EIS
Olctimleri inhibitér derisiminin artmasi ile yik transfer direncinin de arttigi belirlenmistir.
SEM 06lglmleri MTS’nin iyi bir inhibitér oldugu belirlenmistir. Yiksek inhibisyon etkisi
MTS molekullerinin piring yuzeyinde koruyucu bir film olusturmasi ile agiklanmistir.
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Yohai vd (2015), korozyon inhibitori olarak fosfat iyonlari ve biyosit olarak hipoklorit
karisiminin yapay igme suyunda pirincin elektrokimyasal davranisina etkisi ¢alisiimistir.
iki bilesigin etkilesimi ve metal yiizeyinde film olusumu 2 ile 192 saat arasindaki
daldirma sirelerinde cahsiimistir. Ayrica 90 ginlik daldirma sirelerinin etkisi kitle
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kaybi ile calisilmistir. Olusan film Raman spektroskopisi ve XPS ile gahsiimistir.
Biyositin bulundugu ortamda uzun sureli daldirmalarda ¢inkonun lokal olarak secimli
¢ozildigu belirlenmistir. inhibitérin  bulundugu ortamda ise daha pozitif pitting
potansiyeli gozlenmistir. inhibiotrli ortamda NaOCI bulunsa dahi lokalize korozyon
olusmamistir. Kitle kaybi élgumleri iki bilesigin de bulundugu kosullarda %90°dan
yuksek bir inhibisyon etkisinin elde edildigi belirlenmistir. Ortamda NaOCI bulunmasi
cinkonun yikseltgenmesini hizlandirmakta ve Zn3(PO4), tabakasi olusumunu arttirarak

daha siki bir yuzey filmi olusmasini saglamaktadir.

Keles ve Akca (2015), Variamin Mavisi B’nin (VBB) Cu-35Zn alasiminin %3,5 NaCk
¢Ozeltisindeki korozyonuna inhibitor etkisi degisik derisim ve sicakliklarda ¢ahisiimistir.
Bu amagcla elektrokimyasal teknikler kullanilmistir. Piring ylizeyi ATR-FTIR ve SEM ile
incelenmistir. Deneysel sonuglar VBB derisimi ve sicakligin artmasi inhibisyon etkisi
artmistir. VBB karma inhibitor olarak etki etmistir. Aktivasyon enerjisi ve standart
serbest enerji kimyasal etkilesimlerin daha az, fiziksel etkilesimlerin daha cok etkili
oldugunu gostermistir. 120 saat daldirmadan sonra dahi VBB metal lzerinde etkili

olmustur. Bilesigin ylzeydeki varhgi ATR-FTIR ile tespit edilmistir.
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Fuchs-Godec (2016), anyonik elepolietanol sulfatin (NaPAS) Cu40Zn alagsiminin yagmur
suyundaki (pH 5) korozyonuna inhibitor etkisi elektrokimyasal tekniklerle incelenmistir.
Bu amacla potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknikleri kullaniimistir. Metal ylizeyinde olusmus filmdeki inhibisyonu saglayan aktif
bazi fonksiyonel gruplar ATR-FTIR ile belirlenmistir. inhibitérsiz ortam ile
kiyaslandiginda cahsilan bitun inhibitdr derisimlerinde korozyon akimi énemli dlciide
azalmistir. 0,01% ve daha yuksek derisimlerde NaPAS hem anodik hem de katodik
akimlari dustrerek karma inhibitor etkisi gostermistir. NaPAS %40 ile %90 arasinda

degisen inhibisyon etkileri gostermistir.
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Radovanovic vd (2016), pirincin kloriir iceren ve icermeyen zayif alkali ortamdaki
korozyonuna 2-merkapto-1-metilimidazol’in (2-MMI) inhibitor etkisi elektrokimyasal
teknikler ve SEM-EDS analizleri ile cahsiimistir. Elde edilen bulgular inhibisyon
etkisinin inhibitoriin derisimine ve korozif ortamdaki daldirma stresine bagh oldugunu
gostermistir. SEM-EDS Olcumleri 2-MMI’nin inhibisyon mekanizmasinin inhibitor
molekillerinin metal ylizeyindeki aktif merkezlere adsorbe olmasi ile gergeklesmistir. 2-
MMI’nin sodyumtetraborat icerisinde pirincin metal yuzeyine adsorpsiyonunun Flory-
Huggins izotermine, Kklorlr iceren ortamda ise Langmuir izotermine uydugu
belirlenmistir. Agik devre potansiyeli ¢ozelti bilesimine bagh olarak degismistir. KlorGrli
ortamda agik devre potansiyeli daha negatife kaymis ve bu kayma 2-MMI molekdllerinin
katodik bolgelere tutunmasina baglanmistir. Yiksek inhibisyon etkisi inhibitor
molekdillerinin metal yuzeyine adsorpsiyonu ve koruyucu bir film olusturmasi ile
aciklanmistir. inhibitoriin metal yiizeyine adsorpsiyonunun molekiil yapisindaki azot ve
stlfir atomlarindaki ortaklanmamis elektron ciftleri ile metalin etkilesmesi ile
gerceklestigi belirtilmistir.
HaC
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El Bakri vd (2016), pirincin sogutma sistemlerindeki korozyonuna triazol (TR), 3-amino-

1,2,4-triazol (ATA) ve setiltrimetilamonyum bromirin (CTAB) inhibitor etkileri
elektrokimyasal, SEM ve EDX teknikleri ile incelenmistir. Polarizasyon 6lglimleri bu
bilesiklerin hem anodik hem de katodik reaksiyonlarin hizini dustrerek karma inhibitor
etkisi gosterdikleri belirlenmistir. inhibisyon etkileri molekiil yapilarindaki azot
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sayilarina baghidir. Calisilan bilesikler icerisinde ATA en yiksek inhibisyon etkisi
gostermistir. CTAB ve TR turevleri arasindaki sinerjistik etkinin inhibisyona etkisi ayrica
cahsiimistir. Bu bilesiklerin karisiminin kullanildigi korozif ortamlarda daha genis bir
aralikta pasiflik elde edilmistir. inhibisyon etkisi pH, daldirma siiresi ve sicaklikla artmasi
ile artmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Kimyasallar: NaCl, HNOs, rodanin

Rodanin (Rh): Bakir yuzeyine inhitér filmi olusturmada degisik cozlcllerde ve
derisimlerde c¢ozeltileri hazirlanarak kullaniimistir.

Etanol (teknik): Cam malzemelerin ve elektrotlarin temizlenmesinde kullaniimistir.
Aseton (Teknik): Cam malzemelerin temizlenmesinde kullaniimistir.

NaCl: Korozyon test ¢Ozeltisinin (% 3,5 ‘ik NaCl) hazirlanmasinda kullaniimistir.
Hazirlanan deniz suyunu temsilen pirincin korozyon dayanimini test etmek igin korozif
ortam olarak kullaniimistir.

HNOg3: Pt elektrotun kimyasal olarak temizlenmesinde 1:1(v/v) HNOs:H,O seyreltilmis
cozelti kullaniimistir.

H,S04: Pt elektrotun elektrokimyasal olarak temizlendiginin kontrol edilmesinde
kullaniimistir.

Poliester: P elektrotlarin 6lgcim yapilmayan kisimlarinin kapatilmasinda kullaniimistir.
Destile Su: Korozyon test ¢ozeltisinin hazirlanmasinda, elektrot ve diger malzemelerin
temizlenmesinde kullantimustir.

Ultra Saf Su: Referans elektrotun i¢ ¢ozeltisinin (3 M KCI) hazirlanmasinda ve inhibitor
cozeltisi hazirlanmasinda ¢oziict olarak kullaniimistir.

Piring Elektrot (P): calisma elektrotu olarak kullantimistir.

Gumus/Gumus Klortr Elektrot (Ag/AgCl, 3 M KCI): Elektrokimyasal 6lgtimlerde
referans elektrot olarak kullaniimistir.

Platin Elektrot: 10mmx10mmx0,1mm boyutlarinda platin levha karsit elektrot olarak
kullanilmistir. Toplam yiizey alani 2 cm® dir. Platin levhanin sadece disarida kalacak
sekilde baglanti kablosu poliester ile kaplanmistir.

Azot Tupl ve Gazi: P elektrotlarin yizeylerinin kurutulmasinda kullaniimistir.

Su banyosu (NUve): Cozeltilerin sicakliklarinin ayarlanmasinda kullaniimistir.
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Distile/Ultra su Cihazi (GFL 2004/Human Power I): Destile/Ultra saf su tretmek
amaci ile kullantimiglardir.

Etuv (Nave): Calisma elektrotlarinin kurutulmasinda kullaniimistir.

Desikator: Elektrotlarin muhafaza edilmesi icin kullantimistir.

Mekanik Parlatici (Imro Propol-VTD): Elektrotlarin yuzeylerinin parlatilmasinda
kullaniimistir.

Elektrokimyasal Cam Hucre: Elektrokimyasal 6lgtimlerde kullaniimistir.

Ultrasonik Banyo (Elma S60H Elmasonic): P elektrotlar parlatildiktan sonra
yuzeyindeki zimpara ve metal parcaciklarin uzaklastiriimasi ve temizlenmesi igin
kullaniimistir.

Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D ve CHI 6096E): Elektrokimyasal ¢lgtimlerde
kullaniimistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Elektrotlarin yuzeylerinin
incelenmesinde kullaniimistir.

Enerji Dagilimh X-Isni Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): Korozif ortam ile
muamele edilmis P elektrotlarin yizeylerinin elementel analizlerinde kullaniimistir.
Atomik Kuvvet Mikroskopu (Nanoteknoloji Park System XE-100): Elektrotlarin
yuzey yapilarinin ve porozitelerinin incelenmesinde kullaniimistir.

Temas Acisi Olgiim Cihazi (Biolin Scientific, Theta Lite): Bakir yiizeyinin
hidrofobik/hidrofilik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullaniimistir.

D.C. Dogru Akim Kaynagi (GW INSTEK): Platin elektrotlarin yizeylerinin
elektrokimyasal olarak temizlenmesinde kullaniimistir.

Metal Testere: P elektrotlarin kesilmesi igin kullaniimistir.

Analitik Terazi (Denver Instrument S1-234): Kimyasallarin tartilmasinda
kullaniimistir.

Zimpara Kagitlar1 (Degisik gritlerde): P elektrotlarin yizeylerinin parlatilmasinda

kullaniimistir.
3.2. Metod
3.2.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Korozyon deneyleri %3,5 NaCl ve degisik derisimlerde (10,0; 5,0; 1,0, 0,5; 0,1 mM)
rodanin iceren %3,5 NaCl c¢ozeltilerinde gerceklestirilmistir. Test cozeltileri, ytksek
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safliktaki Rh’nin uygun miktarinin tartilarak (Merck) destile suda c¢ozllmesi ile
hazirlanmistir. Bu amacla oncelikle 10,0 Mm Rh stok c¢oOzeltisi hazirlanmis, diger
derisimler stok cozeltilerin destile su ile seyreltilmesi ile hazirlanmistir. Olgiimler
esnasinda cozeltilerin sicakligi termostat ile sabit tutulmustur. Kullanilan inhibitérin
kimyasal yapisi Sekil 1°de verilmistir.

0
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Sekil 3.1. Rh’nin kimyasal yapisi

3.2.2. Calisma Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Calisma elektrotlari, capi 8 mm olan P gubuklar yaklasik 5 cm uzunlugunda metal testere
ile kesilmis, bir ucu delinerek elektrik iletimini saglamak icin bakir bir tel gecirilmis ve
sadece test ¢Ozeltisi ile temas eden delinmemis diger ucu acikta kalacak sekilde diger
butun ytzeyleri polyester ile kaplanmistir. Cozelti ile temas eden agik ucunun toplam
yiizey alani 0,5 cm?dir. Elektrokimyasal 6lciimlerden 6nce elektrot yiizeyi zimpara
kagitlari kullanilarak (320-1200) mekanik parlatma cihazi ile parlatilmistir. Parlatmadan
sonra elektrotlarin parlak yizeyi saf su ve arkasindan mutlak etanol ile yikanmis ve
ultrasonik banyoda mutlak etanol igerisinde bekletilmistir. Bu sekilde parlatma esnasinda
yuzeyde kalmis metal tozlarin uzaklagmasi saglanmistir. Banyodan c¢ikarilan elektrotlar
bir kez daha etanol ve saf su ile yikanmis, kurutulmus ve zaman kaybetmeden ¢alisma

cozeltilerine daldiriimistir.

3.2.3. Elektrokimyasal Olgtimler

Butlin korozyon deneyleri elektrokimyasal olarak 3 elektrot teknigi ile yapilmistir. Bu
amagcla P elektrotlar ¢alisma elektrotu, Pt karsi elektrot ve Ag/AgCl, 3M KCI referans
elektrot  olarak  kullamilmistir. ~ Olgtimler  bilgisayar  kontrolli  CHI 660D
Galvanostat/Potansiyostat cihazi ile yapilmistir. Olgiimler atmosfere agik kosullarda
yapilmis ve c¢ozelti sicaklhigr yaklasik 298 K’de sabit tutulmustur. P elektrotun
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inhibitdrstiz ve inhibitorli ortamlardaki korozyon davranisinin zamanla degisimi

atmosfere a¢ik kosullarda ve oda sicakliginda yapilmistir.

Cahsma elektrotlar1 ¢alisma test ¢ozeltilerine daldirilmis ve agik devre potansiyelinin
zamanla degisimi (Eop-t) grafiksel olarak kaydedilmistir. Elde edilen degisimlerden
korozyonun baslamasi ve ilerlemesi mekanizmalari, ayrica filmin anodik veya katodik

reaksiyonlardan hangilerini nasil etkiledigi hakkinda bildi edinilmeye calisiimistir.

Acik devre potansiyeli dengeye geldikten sonra elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS) o6lcumleri 100 kHz ile 0.04 Hz frekans araliginda 5 mV genlik uygulanarak
yaptimistir.

Potansiyodinamik polarizasyon egrileri (PPE) acik devre potansiyeline gore daha katodik
potansiyellerden baslanarak 1 mV s tarama hizi ile potansiyodinamik elde edilmistir.
Elde edilen verilerden bazi kinetik parametreler hesaplanmistir.

Lineer polarizasyon direnci (LPR) belirleme 6lgtimleri agik devre potansiyelinden 10 mV
katodik potansiyelden baslayarak acik devre potansiyeline goére +10 mV anodik
potansiyele kadar potansiyodinamik olarak yapilmistir. Bu Olgimlerde tarama hizi 1 mV
s dir. Grafiksel olarak elde edilen akim-potansiyel egrilerin ejiminden polarizasyon
direncleri hesaplanmistir

P ylzeyinde olusmus inhibitér filminin kararlihgi kronoamperometri ile belirlenmistir.
Bu amacla, P elektrotun acik devre potansiyeli dengeye geldikten sonra (1 saat) %3,5
NaCl c¢ozeltisinde PPE egrilerinden belirlenen potansiyeller belirli bir sire elektrota
uygulanmis ve akimin zamanla degisimi takip edilmistir. Ayni egriler inhibitor icermeyen
ortamda da elde edilmis ve P elektrotlarin egrileri kiyaslanarak Rh filmin 6zellikleri
hakkinda bilgi edinilmeye calisiimistir.

inhibisyon mekanizmasinin belirlenmesi amact ile elektrotun yiizey yiikii EIS teknigi ile
belirlenmistir. Bunun icin EIS teknigi kullanilarak degisik potansiyellerde belirli genlikte
Rp degerleri elde edilmis ve uygulanan potansiyele karsi grafige gecirilerek sifir yuk
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potansiyelleri belirlenmistir. Belirlenen sifir yik potansiyeli acik devre potansiyeli ile

kiyaslanarak yizey asir1 yika belirlenmistir.

3.2.4. Elektrot Yuzeylerinin Karakterizasyonu

P elektrotlar belirli bir stre inhibitorli ve inhibitorstiz asit ¢ozeltilerinde bekletildikten
sonra ylzeylerinin yapisi SEM ve AFM ile incelenmistir. Metalin yuzey bilesimi SEM
cihazi ile kombine EDX cihazi ile belirlenmistir. Ayrica inhibitor molekullerinin
yapisinda bulunan ve adsorpsiyon aktif merkezleri olduklari bilinen bazi atomlarin metal
yuzeyindeki dagihmlari EDX-haritalama yéntemi ile incelenmistir. Elde edilen verilerden
inhibitor filminin yizeydeki dagilimi hakkinda bilgi edinilmistir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Acgik Devre Potansiyelinin Zamanla Degisimi

Aclk devre potansiyelinin zamanla degisimi (Eocp-t) organik inhibitér molekillerinin
metal ylzeyine adsorpsiyonu, film olusumu, filmin metal yizeyindeki kararliligi,
korozyonun baslamasi, ilerlemesi veya mekanizmasi hakkinda Onemli bilgiler
verebilmektedir. Bununla birlikte elektrokimyasal dlctimlerin 6zellikle EIS Olglimlerinin
saglikli ve guvenilir olabilmesi igin 6ncelikle agik devre potansiyelinin dengeye gelmis
olmasi gerekmektedir. Aksi taktirde yuzeyde adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin
kurulmamasi veya korozyona ugrayan yiizeydeki aktif ¢dzinmeden dolayi potansiyel
degisimleri dnemli olabilir ve elde edilecek sonuglar glvenilir olamayabilir. Bu amagla P
elektrotun deniz suyunu temsilen %3,5 NaCl ve Rh iceren ortamlarda acik devre

potansiyeli zamanla takip edilmis ve elde edilen veriler Sekil 4.1’de grafige gecirilmistir.
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Sekil 4.1. P elektrotun inhibitdr icermeyen (o) ve 10,0 mM Rh iceren (o) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde elde
edilen Eqcp-t edrileri
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Acik devre kosullarimda yuzeyde olusacak filmin yapisi metalin yiizey bilesimine ve
ortamda inhibitérin bulunup bulunmadigina baghdir. Atmosfere acik kosullarda klorirli
cozeltilerde oksijenin bulunmasi oksijen indirgenmesinden dolay! katodik reaksiyonu
hizlandirir. Agik devre kosullarinda (potansiyel uygulanmamis durumda) oksijen iceren
notral kosullarda katodik oksijen indirgenmesi asagidaki reaksiyona gore gerceklesir (Fan
vd, 2011):

0O, + 2H,0 + 4e- - 40H (4.1)

Oksijen indirgenmesi anodik bélgelerde metalin ¢6ziinmesine neden olur. Cu® iyonlari
Cu(OH).¢s veya Cu20 seklinde bulunabilir (Gao vd, 2007) Aclk devre kosullarinda ve
daha sonra anodik polarizasyon sirasinda gergeklesmesi muhtemel anodik reaksiyonlar

asagida toplu bir sekilde verilmistir.

2Cu" + H,0 - CuO + 2H" veya, (4.2)
2Cu + HO — Cu0 + 2H + 2¢ (4.3)
Cu" + CI' - CuCl (4.4)
CuCl + CI' - CuCly (4.5)

Olusan CuCly, bu sekilde cozeltiye gecebilir veya Cu?®* iyonlari seklinde coziilerek
cozeltiye geger.

CuCly - Cu* + 2CI + ¢ (4.6)
Cu + HyO - Cu(OH)ys + H® + 2¢ 4.7)

Klorir iyonlari Cu(OH),gs filmi lzerine adsorplanarak asagidaki adsorplanmis komleksi
olusturabilir (Gao vd, 2007):

CU(OH)ads + CI- — CUCIads + OH- (48)
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Bazi calismalarda anodik polarizasyon sirasinda Cu,O’nun bir kisminin Zn ile

indirgenebilecegi de rapor edilmistir (Kosec vd, 2007);
Cu0 +Zn+2CI'+ H,0 - Cu + Zn(OH),Cl,* (4.9)

Katodik polarizasyon sirasinda da daldirma sirasinda yuzeyde kendi kendine olusan

oksidin bir kismi indirgenir.

Zn?* + HyO - ZnO + 2H" veya, (4.10)
Zn+H0 - ZnO +2H" + 2¢ (4.11)
Zn +4ClI - ZnCl + 2¢ (4.12)
Zn +2CI' - ZnCl; + 2¢ (4.13)

Katodik polarizasyon sirasinda daldirma sirasinda kendi kendine olusan oksidin bir kismi

indirgenir.

Elde edilen egriler incelendiginde inhibitor icermeyen korozif ortamda P elektrotun Eocp
degeri -0,400’tan baslamis ve cok hizli bir sekilde daha pozitif potansiyellere dogru
kaymistir. Bu hizli degisim P ylzeyindeki esitlik (4.3, 4.4) ve (4.10, 4.11)2e g6re metal
yuzeyinde daha bakir ve cinko oksitlerin olusmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla
birlikte, Zn Cu’dan daha aktif bir metal oldugundan Zn segimli olarak ¢ozilebilmektedir
(dezincification). Yuzeydeki Zn metalinin ¢ozulerek uzaklasmasi ile ylizey daha ¢ok daha
pozitif potansiyele sahip Cu ile zenginlesebilmekte ve karma agik devre potansiyeli daha
pozitif potansiyellere kayabilmektedir. Yaklasik 500 s sonra elektrot potansiyeli hemen
hemen dengeye gelmistir. Zamanla go0zlenen kigik potansiyeller salinmalari CI
iyonlarini yuzeyde korozyon urinlerinin veya kararh bir oksit/hidroksit filmi olusumunu
engellemesinden kaynaklanabilir. 3600 s sonunda potansiyel hemen hemen sabit
kalmistir. Ortama inhibitor ilavesi, acik devre potansiyelini daha pozitif potansiyellere
kaydirmistir. Bu sonug, inhibitérin metal ylizeyinde pasif ve koruyucu bir film
olusturdugunu gostermistir. inhibitorli ortaminda agik devre potansiyelinin zamanla fazla

degisim gostermemesi ylzeyde olusan filmin kararhiligini géstermektedir. Ortama 10,0



27

mM Rh ilavesi ile baslangic karma Eo degeri -0,435 V’a kaymustir. inhibitor iceren
korozif ortam ile ilk temas ile birlikte Eqc, de@eri inhibitorsiiz ortama benzer sekilde daha
anodik potansiyellere kaymakla birlikte degisim inhibitorsiz ortama kiyasla daha
yavastir. Bu davranis, Rh molekullerinin Zn ve Cu metalinin ¢6ztinmesini de
yavaslattigini géstermektedir. 1100 s sonrasinda ¢ok keskin bir anodik potansiyele kayma
olusmaktadir. Bu keskin degisim, yizeydeki Zn-Rh kompleksinin yiizeyden atmasi ile
aciklanabilir. inhibitorli ortamda Eocp degeri yaklasik olarak -0.260 V dolayinda dengeye
gelmektedir. Bu daldirma siresi sonunda inhibitorlu ortamdaki Eoc degerinin daha
negatif olmasi inhibitériin daha ¢ok katodik mekanizmaya daha fazla etki ettigini ve/veya
daha aktif Zn metalinin daha az ¢O0zunmesi ile agiklanabilir. Saf halde daha negatif
potansiyele sahip oldugundan yiizeyde Zn miktarinin daha fazla olmasi elektrotun karma

Eocp degerinin daha negatif olmasina neden olur.

Yukarida da bahsedildigi gibi daha saglikli ve givenilir elektrokimyasal verilerin elde
edilebilmesi icin acgik devre potansiyelinin dengeye gelmesinden sonra Ol¢umlerin
alinmasi son derece 6nemlidir. Sekil 4.1’e gore inhibitor icermeyen ve igeren NaCl
cOzeltilerinde 1 saat sonunda Eo degeri dengeye gelmistir. Dolayisi ile dlgtimler bu

daldirma suresinden sonra alinmaya baslanmistir.

inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine adsorpsiyon hizlari yavas ya da hizli olabilmekte
olup zamana 6nemli 6lcude baghdir. Filmin korozyon inhibisyon etkisi de zamana bagl
olarak olumlu ya da olumsuz bir sekilde degisebilmektedir. Pratik uygulamalar agisindan
da inhibit6rin etkisinin zamanla korunmasi son derece énemlidir. Bu nedenle 240 saatlik
(10 gln) korozyon testleri yapilmistir. Uzun sureli daldirma testlerinde o6ncelikle
elektrotun inhibitorli ve inhibitdrstiz ortamlardaki Eoc, degerinin zamanla degisimi
belirlenmis ve Sekil 4.2°de grafiksel olarak verilmistir. Sekil 4.1’den farkli olarak
elektrotun c¢ozelti ile temasinin ilk sirelerine gore Eop degeri keskin degisimler
gOstermemistir. inhibitorsiiz ortamda ilk 24 saate kadar daha pozitif potansiyele kayan
Eocp dederi daha sonra yavas bir sekilde katodik potansiyellere kaymistir. Bu degisim
elektrot yizeyinde korozyon mekanizmasinin biraz daha katodik kontrolli olabilecegi
veya Klorir iyonlarinin yukaridaki reaksiyonlarda gosterildigi gibi oksit filmlerini
cOzmeti ve etkili olmasi ile aciklanabilir. Ortama inhibitor ilave edildiginde ise Eocp
degeri 24 saate kadar hizl bir sekilde daha pozitife kaydiktan sonra kiguk hareketlilikler
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olsa da hemen hemen sabit kalmistir (Kiguk degisimler, deneyler oda kosullarinda
yapildigindan giinliik sicaklik degisimlerinden de kaynaklanabilmektedir). Eoc, degerinin
hemen hemen sabit kalmasi ylizeyde olusan Rh filminin son derece kararli oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 4.2. P elektrotun inhibitor icermeyen (o) ve 10,0 mM Rh iceren (o) %3,5 NaCl cozeltilerinde uzun
stireli daldirmalarda agik devre potansiyelinin zamanla degisimi

4.2. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopi teknidi, metal ylzeylerinin incelenmesinde
Ozellikle korozyon calismalarinda son yllarda oldukga yaygin kullanilmaktadir. Bu
teknikte metale kugctk genlikli alternatif akim (veya potansiyel) uygulanmakta ve metalin
davranislari incelenmektedir. Dogrusal akim (veya potansiyel) uygulanmadigindan yiizey
polarize olmamakta ve bozulmamaktadir. Bu durum son derece avantajlar saglamaktadir.
EIS yonteminde, calisma elektrotuna uygulanan kuigik genlikli A.C. akim veya
potansiyel metal/¢cozelti ara ylzeyinin yapisini 6nemli 6lglde degistirmediginden
ozellikle zamanla periyodik olarak yapilacak dlctiimlerde son derece avantaj saglamakta
ve daha guvenilir sonuclar vermektedir. EIS yonteminde, metal/cozelti ara yilizeyinde
olusan butun direnclerin toplami olan polarizasyon direnci hesaplanabilmektedir.
Yontemle ayrica metal ytzeyindeki kaplamalari veya filmlerin direncleri ve korozif
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iyonlarin difiizyonuna Kkarsi gosterilen diftizyon direnci ile ilgili detayli bilgiler
edinilebilmektedir. Bu tez calismasinda, EIS sonuclari Erbil tarafindan ileri sirilen
yarim-elips modeli ile agiklanmistir (Erbil 1987; 1988; 2002).
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Sekil 4.3. Erbil tarafindan énerilen impedans egrilerinin sematik yaklasimi (Erbil 2002)

Metal /cozelti ara yilzeyi Erbil tarafindan Sekil 4.3’te sematik olarak verildigi gibi
tasarlanmistir (Erbil 2002). Metal/cozelti ara yuzeyi ile cift tabaka bolgesinin siniri
(OHP) metalin yiizeyinden yaklasik 10° - 10® m uzakliktadir. Metal ¢ozelti arasinda
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elektron aligverisi bu bolgede gerceklesmektedir. YUlzeyde birikinti olan sistemlerde OHP
ve difuiz tabaka birbirinden ayrilmamakta ve bir yarim elips olusmaktadir. Burada 6lgllen
direng yik transfer direnci ve OHP ile Lugin kapileri (¢cozelti direncini minimize etmek
amaci ile referans elektrot genellikle Lugin kapileri icerisine koyulur) arasinda olusan
difiiz tabaka direncini igine alan polarizasyon direnci olarak verilebilir. Yani toplam
direng, yuk transfer direnci ve difiiz tabaka direncinin toplamina karsilik gelen
polarizasyon direncine esittir (R,= Ri+Rq).
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Sekil. 4.4. P elektrotun inhibitdr icermeyen (o) ve 0,1 mM Rh igeren (o) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat
daldirmadan sonra elde edilen Nyquist (a) ve Bode (logf-logZ) (b) egrileri



31

P elektrotun inhibitér icermeyen ve 0,1 mM Rh iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 25 C’de
elde edilen Nyquist ve Bode (log(f)-log(Z)) diyagramlari Sekil 4.4°te verilmistir. Burada
Rs ¢Ozelti direnci, R, polarizasyon direncidir. inhibitorsiiz ortamda elde edilen egri
incelendiginde yiksek frekans bdlgesinde yaklasik 50 Q dirence sahip kiiguk bir kapasitif
lup, disuk frekans bdlgesinde ise yaklasik 30° acili dogrusal bir egri olusmustur. Yiksek
frekans bolgesinde gozlenen kapasitif lup yik transfer direnci (Re) ve diffuz tabaka
direncine (Rg) karsilik gelmektedir. Dlsuk frekans bolgesindeki belirli bir agiya sahip
dogrusal kisim ise Warburg impedansina karsilik gelmekte olup bu ortamda korozyon
reaksiyonunun difuzyon kontrolli gergeklestigini gostermektedir. Bu davranis,
metal/cozelti ara ylzeyinde olusan korozyon Urinlerinin yizeyi kismen kapattigi ve
korozif iyonlarin/molekillerin  veya olusan drlnlerin  yizeydeki diflizyonunu
zorlastirdigini gostermektedir. Bu filmin altinda ise metal belirli bir hizda ¢éziinmeye
devam etmektedir. Ortama inhibitér ilave edildiginde ise metalin elektrokimyasal
davranisi 6nemli 6lcude degismektedir. Biri yuksek ve orta frekans bélgesinde digeri ise
dustk frekans bdlgesinde olmak Gzere bir biriyle ¢akisan ve basik iki kapasitif lup (yarim
daire) olusmaktadir. iki kapasitif lup Bode egrilerinde (logf-logZ) daha acik bir sekilde
gOzlenebilmektedir. Ylksek ve orta frekans bolgelerinde gozlenen birinci kapasitif lup
yuk transfer direnci (Re) ve difflz tabaka direncine (Rg), dusuk frekans bolgesindeki
ikinci lup ise metal yuzeyinde olusan inhibitor filmi (R¢), korozyon Urunlerinin ylzeyde
olusturduklari metal oksit/hidroksit filmleri ve diger birikintilerin direncleri (R,)
toplamina Kkarsilik gelmektedir. inhibitorsiiz ortamla kiyaslandiginda diisiik frekans
bdlgesinde dogrusal bir egrinin olusmamasi reaksiyonun daha ¢ok Kinetik kontrolll
oldugunun gostergesidir. Dolayisi ile Rh molekdlleri yiizeyde siki bir film olusturarak
metalin ¢6ztnmesini yavaslatmaktadir. Bununla birlikte inhibitor filminin kapatamadig!
bblgelerde yavas ta olsa korozyon devam etmektedir.

Sekil 4.4a’da verilen Nyquist egrisinin ¢api (baslangic ve bitis uclarinin x eksenine
ekstrapolasyonu ile x eksenini kestigi noktalar arasindaki fark) polarizasyon direncine
(Rp) karsilik gelmektedir. Egrinin ¢api yani R, ne kadar yiiksekse metalin korozyona karsi
direnci de o kadar yuksektir. Dolayisi ile $Sekil 4.4’te inhibitorsiiz ve inhibitorli
ortamlardaki egriler kiyaslandiginda ortama 0,1 mM Rh ilavesinin metalin korozyon
direncini yaklasik 10 Kkat arttirdigi gortlmektedir. Dusik derisimde dahi direncin yaklasik
%90 artmasi ekonomik agidan da son derece avantajlar saglayacaktir. Korozyon
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direncindeki 6nemli artis molekillerin metal yiizeyinde adsorplandigini, koruyucu bir
inhibitor filmi olusturdugunu ve metal yizeyinde korozif ¢ozelti ile temas eden aktif
merkezlerin sayisini azaltarak korozyon hizini diisirdigiini gostermektedir. inhibitor
molekdillerinin ylizeyde adsorplanmasi ve daha buyik bir kaplama saglamasi ya da
metal/gdzelti ara ylizeyinde c¢ift tabakanin kalinhgini arttirmasi ile inhibisyon etkinligi
artmaktadir (John vd 2012; Moradi vd 2013). Suya gore daha genis Rh molekullerinin
metal ylzeyine adsorpsiyonu organik molekillerin daha ©6nceden adsorplanmis su
molekulleri ile yer degistirmesi ile gergeklesmektedir. Bu da kapasitansi dusirmekte, ¢ift
tabaka kalinhgini arttirmaktadir. Cift tabaka kapasitansi ile film kalinhgr Helmholtz

modeline gore asagida verilmistir (Li vd 2012; Farag ve Hegazi 2013);

_ g°xee$
d

C

(4.14)

Bu esitlikte d cift tabakadaki filmin kalinhigi, € ve € sirasi ile vakum ve ortamin
dielektrik sabitleri, S yuzey alanidir.

ideal sistemlerde Nyquist egrilerinin  mikemmel bir yarim daire gdstermesi
gerekmektedir. Ancak, metal/cOzelti ara ylzeyinde metal tarafinda yuk elektronlar ile
saglanirken ¢ozelti tarafinda iyonlar tarafindan saglanmaktadir. iyonlarin caplarinin gok
daha buyik olmasi nedeni ile elektronlar tarafindan saglanan ayni miktardaki yikin
saglanmasi icin iyonlar c¢ozelti tarafinda cok fazla yer kaplar ve ¢ozelti derinliklerine
dogru uzanirlar (Ozcan vd 2008). Dolayisi ile ideal bir kapasitor olusamamaktadir. Bode
diyagramlarinin orta frekans bdlgelerinin egimleri ideal bir kapasitérde -1 olmahdir. Elde
edilen egrinin e§imi -1’den son derece disuk olup (Sekil 4.4b) yukarida bahsedilen neden
ve ayrica yuzeyin heterojen olmasi nedeni ile metal/cozelti ara yiizeyinde yuk
birikmesinden kaynaklanan kapasitorin davranisi ideallikten sapmaktadir.

Yukarida da deginildigi gibi inhibitorlerin etkinliklerinin zamanla azalmamasi pratik
uygulamalar icin ¢ok énemlidir. inhibitdrlerin etkinlikleri ve etki mekanizmalari da
zamana bagli olarak degismektedir. Bu nedenler inhibitdrsuz ve degisik derisimlerde Rh
iceren %3,5 NaCl cozeltilerinde P’nin korozyon dayanimi elektrokimyasal dlgtimlerle

belirlenmistir.
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P elektrotun inhibitdr icermeyen ve 0,1 mM Rh iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde degisik

daldirma surelerinden sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil. 4.5. P elektrotun inhibitor icermeyen (o) ve 0,1 mM Rh iceren (e) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde degisik
daldirma sirelerinden sonra elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil. 4.6. P elektrotun inhibitor icermeyen (o) ve 0,1 mM Rh iceren (e) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde degisik
daldirma sirelerinden sonra elde edilen Bode (logf-logZ) egrileri
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Sekil. 4.7. P elektrotun inhibitor icermeyen (o) ve 1,0 mM Rh iceren (e) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde degisik

daldirma sirelerinden sonra elde edilen Nyquist ve Bode (logf-logZ) egrileri
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Sekil. 4.8. P elektrotun inhibitor icermeyen (o) ve 10,0 mM Rh iceren (o) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde degisik
daldirma sirelerinden sonra elde edilen Nyquist ve Bode (logf-logZ) egrileri
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Sekil 4.5 incelendiginde 1 saat sonunda elde edilen veriler (Sekil 4.4) ile kiyaslandiginda
inhibitorsiiz ortamda P elektrotun elektrokimyasal davranisinin zamanla biraz degistigi
gorulmektedir. Yuksek frekans bolgesindeki yuk transfer direnci ve difuz tabaka
direncleri toplamina karsilik gelen lupun biraz daha belirgin oldugu ve capinin
(direncinin) zamanla arttigi gorulmektedir. Bu artis olusan korozyon Urlnlerinin ylzeyi
kismen kapatmasi ile agiklanabilir. inhibitorsiiz ortamdaki bir diger 6nemli degisim ise
disuk frekans bolgesindeki dogrusal acili egrinin kapasitif davranisa dogru degismesi ve
tam olarak kapanmayan ikinci bir lupun olusmasidir. Bu degisim, korozyon
mekanizmasinin zamanla difiizyon kontroliinden biraz daha aktivasyon kontroliine dogru
gittiginin gostergesidir. Ancak, ikinci lupun da tam olarak kapanmamasi (net kapasitif
etki) diflizyon direncinin hala énemli 6lctide ylksek oldugunun géstergesidir. 0,1 mM Rh
iceren ortamda 240 saat boyunca ¢ok daha yulksek bir diren¢ olusmustur. Bu kosullarda
direncin zamanla bir miktar daha artmasi, yuzeydeki Rh filminin daha da kalinlasmasi
veya olusan korozyon drlnlerinin filmin gdzeneklerini tikamasi ile agiklanabilir. Kesin

bir kaniya varabilmek i¢in daha detayli analitik/spektroskopik analizlere ihtiyag vardir.

inhibitér iceren ortamda yilksek ve dusilk frekans bdlgelerindeki luplar zamanla
ayrismaktadir. Bu ayrisma Sekil 4.6’da verilen Bode diyagramlarinda daha net
gorulebilmektedir. Bode diyagramlarinda, yuksek ve disuk frekans bolgelerinde biri yuk
transfer direnci+diflizyon direnci digeri de film direnci+korozyon Grlnlerinin olusturdugu
direnc+yilizeydeki diger birikintilerin olusturdugu dirence karsilik gelen iki bdlge
olusmustur. ki lupun belirgin bir sekilde ayrismasi filmin metal ile badinin biraz
zayifladigini gostermektedir. Uzun daldirma sireleri sonunda inhibitor icermeyen ve 0,1
mM Rh igeren NaCl ¢ozeltilerinde P elektrotun elektrokimyasal davranisinin hemen
hemen esit olmasi, bu kosullarda inhibitériin korozyon mekanizmasini degistirmeden etki
ettigini gostermektedir.

Sekil 4.7 incelendiginde Rh derisiminin 1,0 mM’a arttirilmasi ile elektrotun direncinin
ayni kosullarda 0,1 mM Rh iceren ortama gore yaklasik 2 kat arttigi gortlmektedir. 1 saat
sonunda elde edilen egride (Sekil 4.7), sadece bir tane tam olarak kapanmamis kapasitif
lup ve buna Karsilik gelen Bode egrisinde (logf-logZ) sadece bir tane dogrusal kisim
(time-constant) olusmaktadir. Nyquist egrisinde gorilen tek lup, yilizeyde siki ve
koruyucu bir inhibitér filminin olustugunu ve korozyon reaksiyonun yik transfer

kontrolli gerceklestigini gostermektedir. Elde edilen egrinin ¢api bitln direnclerin
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toplamina karsilik gelen polarizasyon direncine (Rp) esittir. Daldirma stresinin artmasi ile
elektrotun davranisi da degismektedir. 24 saat sonunda biri ylksek frekans bdlgesinde
digeri kiciuk frekans bdlgesinde olmak tzere 2 basik yarim daire (lup) olusmustur. Bu
degisim 24. saatten itibaren elde edilen Bode diyagramlarinda (iki dogrusal bélge) daha
net gorulebilmektedir. Yilksek frekans bdlgesinde goOzlenen basik yarim daire yik
transfer direnci (Re) ve diffliz tabaka direncine (Rq) karsilik gelmektedir. Bu direnclerin
hepsinin toplami polarizasyon direncine (R,) karsilik gelmektedir. Dustk frekans
bdlgesindeki ikinci yarim daire ise film direnci (Ry) ve ylzeydeki dider birikintilerin (Rz)
direncleri toplamina karsilik gelmektedir. iki egrinin toplam capi, biitiin direnclerin
toplamina karsilik gelen polarizasyon direncini (Rp)=R« + Rq + Rf + Ra) verir. 24 saat ara
ile alinan dl¢timler (butln egriler burada gosterilmemistir) direncin 72 saate kadar artigi
ve daha sonra tekrar bir miktar azaldigini gostermistir. Direncin zamanla artisi yuzeyde
filmin daha siki ve kalinlasmasi ile aciklanmistir. Direncin 72. saatten sonra tekrar
azalmasi ise filmin deforme olmasi veya metalin ¢Ozinmesinden dolayr siki

tutunamayarak yuzeyden ayrilmasi ile aciklanabilir.

Sekil 4.8 incelendiginde inhibitér derisiminin daha da arttiriimasi (10,0 mM) ile P
elektrotun direncinde bir miktar daha artis oldugu gorilmektedir. 1 saat sonunda elde
edilen Nyquist ve Bode egrilerinde sadece bir tane basik yarim daire (lup) ve dogrusal
bolge (time-constant) olusmaktadir. 1,0 mM derisimde elde edilen egri ile
kiyaslandiginda (Sekil 4.7), egrinin capinin (polarizasyon direnci) artti§yi ve yarim
dairenin basikhginin biraz daha azaldig1 gérulmektedir. Bu davranis, derisimin artmasi ile
daha siki ve koruyucu bir filmin olustugunun gostergesidir. Daldirma stresinin artmasi
ile 1,0 mM’da elde edilen benzer bir davranis gozlenmistir. 24. saatten itibaren iki yarim
daire olusmustur. inhibitérlii ortamdaki Bode ve Nyquist egrileri incelendiginde biri
yuksek ve orta frekans bdlgelerinde digeri disiuk frekans bdlgesinde ve ilkine gore daha
blytk ikinci bir lup olusmustur. Birinci lup yik transfer direnci ve difuiz tabaka direnci,
ikinci lup ise film direnci ve yiizeydeki diger birikintilerin direncine karsilik gelmektedir.
inhibitér ilavesi ile toplam direncin artmasi Rh molekiillerinin metal yiizeyinde
adsorplandigini, koruyucu bir inhibitor filmi olusturdugunu ve metal yiizeyinde korozif
cozelti ile temas eden aktif merkezlerin sayisini azaltarak korozyon hizini distrdaguni
gostermektedir. Daldirma suresinin artmasi ile polarizasyon direnci artmakta ve 120

saatte maksimuma ulasmaktadir. Daha ylksek daldirma surelerinde direncte hafif bir
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disus gozlenmesine karsin, inhibitdrsiz ortam ile kiyaslandigin ¢ok biytk bir direncin
oldugu acik bir sekilde gorulebilmektedir. Daldirma siresinin artmasi ile birinci yarim
dairenin ¢apinin artmasi, filmin zamanla sikilastigini ve filmin altinda veya kaplanmamis
bdlgelerde metalin ¢6ziinme reaksiyonunun azaldigini géstermektedir. Benzer davranislar

karsilik gelen Bode diyagramlarinda da g6zlenmistir.

EIS dlcumlerinden acgik bir sekilde gorilebilecedi gibi %3,5 NaCl ¢ozeltisine inhibitor
olarak Rh ilave edilmesi P’nin bu ortamdaki korozyon dayanimini %90°’dan fazla
arttirmaktadir. inhibisyon etkisi derisimin artmasi ile artmakta ve calisilan derisimlerde
en fazla 10,0 mM Rh’da elde edilmektedir (Bazi ara derisimler de test edilmis fakat
verilerin daha net ve acik bir sekilde gosterilmesi amaci ile burada verilmemistir).
Ekonomik boyutu da dustnilerek en yiksek derisim 10,0 mM Rh olarak

sinirlandirtimustir.
4.3. Lineer Polarizasyon Direnci

P’nin inhibitdr icermeyen ve degisik derisimlerde Rh iceren %3,5 NaCl cozeltisinde
25°C’de LPR teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrisi Sekil 4.9°da verilmektedir.
Elde edilen egrinin egiminin tersi Ohm yasasi uyarinca polarizasyon direncini, R,
vermektedir (Rp=AE/Ai).

Elektrotun test c¢ozeltilerindeki direnci LPR o6lgtmleri ile belirlenmistir. Bu 6lgtimlerde
elde edilen akim potansiyel egrilerinden Esitlik (4.2) yardimi ile R, degerleri
hesaplanmistir.

_dE

R = _—
P di

(4.15)

Burada, dE potansiyeldeki degisimi, di ise akimda meydana gelen degisimi
gostermektedir. P’nin bu kosullardaki polarizasyon direnci 1528 Q olarak hesaplanmistir.
Bu direng son derece disik olup pirincin bu ortamdaki korozyon hizinin beklenildigi gibi
son derece hizli oldugunu gostermektedir. Dolayisi ile pirincin bu kosullardaki yiiksek
korozyon hizinin uygun korozyon inhibitorleri ile yavaslatilmasi son derece 6nem arz

etmektedir.
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Sekil 4.9. P’nin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonunda elde edilen akim-potansiyel egrisi

Esitlik 4.15°ten belirlenen polarizasyon direngleri ve inhibisyon etkinlikleri Tablo 4.1°de

verilmistir.

LPR élcuimlerinde inhibitdrin etkinligi (I %) asagidaki esitlikten hesaplanmistir.

Rr‘J B Rp
1% = = x100 (4.16)

Burada,R, ve R'p sirast ile inhibitorsiz ve inhibitorld ortamlardaki polarizasyon

direncleridir.

Tablo 4.1’de verilen veriler incelendiginde derisimin artmasi ile Rh’nin inhibisyon
etkisinin arttigi gortlmektedir. Korozif ortam ile muamele stresi arttirildiginda distik
derisimlerde ihmal edilebilir ¢cok az miktarda bir disu gdzlenmekle birlikte etkinlik
hemen hemen sabit kalmistir. Yiksek derisimlerde (10,0 mM) ise baslangi¢ daldirma
siiresi ile kiyaslandiginda daha yiiksek bir etkinlik elde edilmistir.

Genel olarak inhibitorler zamanla etkinliklerini kaybetmektedirler. Bu calismada elde

edilen bulgular 240 saatin sonunda dahi bitun derisimlerde oldukga yiiksek inhibisyon
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etkinlikleri elde edilmistir. Dolayisi ile bu bilesik P’nin NaCl c¢ozeltilerindeki

korozyonunu 6nlemek amact ile givenilir ve etkili bir sekilde kullanilabilecektir.

Tablo 4.1. P elektrotun inhibitérsiiz ve degisik derisimlerde Rh iceren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde degisik
daldirma sureleri sonunda LPR 6l¢limlerinden belirlenen elektrokimyasal parametreleri

%3,5NaCl 0,1 mM 1,0 mM 10,0 mM
t(saat) Rp(Q) Rp (Q) | % Rp (Q) | % Rp (Q) | %
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. Akim-Potansiyel Egrileri

En yuksek etkinligin elde edildigi (10,0 mM) inhibitér derisiminde daha detayl
incelemeler yapilmistir. inhibitor icermeyen ve 10,0 mM Rh iceren %3,5 NaCl
cozeltilerinde 24 saat daldirma siresi sonunda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon
egrileri Sekil 4.10°da verilmistir. Elde edilen egriler incelendiginde hem anodik hem de
katodik bolgelerde Tafel davranisi sergiledigi gortlmektedir (Oguzie vd 2007). Bu
davranis elektrot yiizeyinde hem katodik bolgelerde hidrojen gazi indirgenmesi hem de
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anodik bolgelerde pirincin  ¢oziinme reaksiyonlarinin  yuk transfer kontrolli

gerceklestigini gostermektedir. Bu kosullarda pirincin korozyon potansiyeli -0.746 V’tur.

-2.0 ' ' ' :
30] AN . ""“"‘ax. tttt i
4.0 e sl
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Sekil 4.10. P elektrotun inhibitérsiz ve 10,0 mM Rh iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 24 saat sonunda elde
edilen yari logaritmik akim-potansiyel egrileri

Korozyon potansiyelinden itibaren daha katodik potansiyellere gidildiginde, gdzlenen ani
akim artisi  ¢Ozeltide c¢ozinmis oksijen molekullerinin indirgenmesine karsilik
gelmektedir. Yaklasik -0,85 V ile -1,30 potansiyel araliginda hemen hemen dogrusal
olan ve yavas bir akim artisinin gozlendigi bodlgede katodik reaksiyon oksijen
molekdllerinin kinetik kontrollii olarak indirgenmesine karsilik gelmektedir. -1,35 V’tan
itibaren elektrot yuzeyinde hidrojen gazinin da olusmaya baslamasi ile akim tekrar hizli
bir sekilde artmistir.

Elektrot potansiyelinin, korozyon potansiyeline gore daha pozitif potansiyellere taranmasi
ile Zn ve Cu ¢Oziinmeye baslamakta ve ¢oziunme kinetigine bagh olarak akim artisi
gOzlenmektedir. Elektrot yizeyinde bu iki metalin oksit/hidroksit/klorir bilesiklerinin
olusturdugu birikinti/film metalin ¢6ziinme hizinin artmasini engellemektedir. Olusan
olasi buttin korozyon drlnleri (4.2) - (4.13) esitliklerinde verilmistir. Yaklasik -0,090
V’ta potansiyelin oldukga pozitif olmasi ve metalin asiri ¢oziinmesinden dolayi

yuzeydeki korozyon drinleri filmi yuzeyden sokmekte ve keskin bir akim artisi
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olusturmaktadir.  Bu  potansiyel genellikle  desorpsiyon  potansiyeli  olarak
tanimlanmaktadir (Zarrouk 2013).

Yukarida da kismen deginildigi gibi korozyon potansiyelinden 50 mV daha pozitif
potansiyelden itibaren akimin 10 kat arttigi bolgede E-logi grafiginin dogrusallik
gOstermesi, pirincin ¢dzinmesinin yuk transfer kontrollii oldugunu gdéstermektedir. -0,3
V ile 0,0 V arahginda ise olusan korozyon urlnlerinin metal ylizeyinde birikerek
olusturdugu film diflizyonu zorlastirmakta ve bu bolgede reaksiyon diflizyon kontrolli
olarak gerceklesmektedir. Metalin ¢Ozinmesi ile birlikte yuzey alani artmakta ve akim
artis1 daha da hizlanmaktadir.

Korozif ortama 10,0 mM Rh ilave edilmesi ile katodik tarafta daha baskin olmak (izere
hem anodik hem de katodik akimlarin azaldigi gorilmektedir. Korozyon potansiyeli ise
daha negatif potansiyele (-0,856 V) kaymistir. Bu bulgular Rh bilesiginin karma inhibitor
oldugunu ve daha ¢ok katodik reaksiyonu kontrol ettigini gostermektedir.

Sekil 4.10, ortama inhibitér ilave edilmesi ile Rh molekullerinin metal ylizeyinde
adsorplanarak koruyucu bir film olusturdugunu goéstermektedir. Olusan film hem katodik
bolgelerde hidrojen gazi indirgenmesini hem de metalin ¢6zinmesini yavaslatmaktadir.
Genel olarak inhibitorstiz ortam ile benzer bir davranisin gdzlenmesi inhibitorin
korozyon mekanizmasini degistirmeden etki ettigini gdstermektedir. Anodik bdlgede
-0,20 V ile 0,0 V arahginda potansiyelin arttirilmasi ile akimin azaldigi gézlenmistir.
Akimdaki bu azalma, ¢6ziinen metallerin korozyon drtinlerinin Rh filminin g6zeneklerini
tikamasi ve korozif iyonlarin metal yuzeyine ulasmasini daha da azaltmasi ve boylece
koruyucu bir yapi olusturmasi ile agiklanabilir (Solmaz 2014). 0,0 V’tan itibaren filmin
blyik olasilikla yuzeyden atmasi veya deforme olmasi ile keskin bir akim artisi
gerceklesmektedir.

PPE o6lcimlerinden 1 % asagidaki baginti kullanilarak korozyon akim yogunluklarindan
hesaplanmistir.

196 = (M}aoo 4.17)
|

corr
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Bu esitlikte ixor Ve ikor Sirast ile inhibitdrsiiz ve inhibitérlii ortamlardaki korozyon
akimlaridir. Korozyon akimlari egrilerin dogrusal kisimlarinin korozyon potansiyeline
ekstrapole edilmesi ile belirlenmistir. 24 saat sonunda elde edilen etkinlik %88,5 olarak
hesaplanmistir. LPR d&lgtimleri ile kiyaslandiginda daha dustk bir etkinligin
hesaplanmasi, PPE tekniginde sisteme asiri katodik potansiyelden itibaren potansiyel
uygulanmaya baslamasi ve olusan hidrojen gazinin filme zarar vermesi veya kismen

yuzeyden s6kmesi ile aciklanabilir
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Sekil 4.11. P elektrotun inhibitdrstiz ve 10,0 mM Rh iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 240 saat sonunda elde
edilen yari logaritmik akim-potansiyel egrileri

Inhibitor icermeyen ve 10,0 mM Rh igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 240 saat daldirma
sliresi sonunda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.11°de
verilmistir. Elde edilen egriler Sekil 4.10°da 24 saat sonunda elde edilen egriler ile
kiyaslandiginda pirincin genel olarak benzer bir davranis gosterdigi goriulmektedir.
Ancak, EIS ve LPR 0lgtimlerinde bu derisim ve daldirma stresinde %95,4 inhibisyon
etkinligi gozlenmesine karsi PPE ol¢limlerinde 240 saat sonundaki etkinligin distigu
gorulmektedir. PPE Olcimlerinde gozlenen bu farkli durum, bu teknikte katodik
potansiyel uygulanmaya baslanmasi ile olusan asiri hidrojen gazinin filmi ylzeyden
atmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.11°den de gorildugu gibi katodik akim-potansiyel egrileri hemen hemen
paraleldir. Bu davranis korozif ¢ozeltiye Rh ilavesinin oksijen gazinin indirgenmesi ve
hidrojen gazi olusumu reaksiyonlarin mekanizmasini etkilemedigini gostermektedir. Her
iki reaksiyonda inhibitérli ve inhibitorsiz ortamlarda yuk transfer kontrollii olarak
gerceklesmektedir (Solmaz, 2014).

4.5. Yizey Karakterizasyonu

P elektrotlar inhibitor icermeyen ve degisik derisimlerde Rh iceren %3,5 NaCl
cozeltilerinde deQisik slrelerde bekletilmis ve yizeyi SEM, AFM ve EDX ile

incelenmistir.

Karsilastirmak amaci ile ylzeyi zimpara kagitlari ile mekanik olarak parlatiimis ve
korozif ortamlar ile muamele edilmemis P elektrotun SEM goruntisu iki farkli
buyutmede Sekil 4.12°de verilmistir. Sekilden de gorilebilecedi gibi ylizey oldukca

homojen olup zimparalama izlerinden kaynaklanan ¢izikler gorilmektedir.

SElI  20kV WD11mm SS63 x1,000 10um e—

Sekil 4.12. Parlatilmis ve ¢ozelti ile muamele edilmemis P elektrotun SEM goriintiisi
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Sekil 4.13. P elektrotun inhibitdrstz (a) ve 0,1 mM (b), 1,0 mM (c) ve 10,0 mM (d) Rh iceren %3,5 NaCl
cozeltilerinde 240 saat sonunda elde edilmis SEM gorintileri

Inihibitor icermeyen ve degisik derisimlerde Rh iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerine 240 saat
daldirilmis P elektrotlarin SEM gorintuleri Sekil 4.13’te verilmektedir. Elde edilen
goruntilerden gorilebilecegi gibi inhibitoér icermeyen ortamda P metali oldukca
korozyona ugramis ve yiuzey son derece tahrip olmustur. YUzeyde gorilen partikiller
olusan korozyon urinlerine karsilik gelmektedir. Ortama 0,1 mM Rh ilave edilmesi ile
yuzeyde ince bir Rh filmi olusmakta, olusan film metalin korozyonunu yavaslatmaktadir.
240 saat sonunda ince Rh filmi altinda zimparalamadan kaynaklanan gizgiler gorulmekte
olup metalin korozyonunun son derece distiginu gostermektedir. Derisimin arttirilmasi
ile olusan film daha siki ve kalin olmaktadir. 10,0 mM Rh ilavesinde oldukga siki ve
koruyucu bir inhibitér filminin olustugu gorulmektedir. Bu film metali korozif iyonlara
karsi son derece korumaktadir. SEM goéruntuleri elektrokimyasal 6lglim sonuglarini
desteklemektedir.
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Sekil 4.14. P elektrotun inhibitorsiiz (a-c) ve 10,0 mM Rh igeren (a’-c’) %3,5 NaCl cozeltilerinde 24 saat
(a,a”), 120 (b, b”) ve 240 (c, ¢’) saat sonunda degisik biyiitmelerde elde edilmis SEM goriintileri

En iyi etkinligin elde edildigi 10,0 mM Rh iceren korozif ortamda degisik daldirma
streleri sonunda elde edilen SEM goruntileri degisik buyitmelerde alinmis ve Sekil
4.14°te verilmistir. Karsilastirmak amaci ile inhibitoérsiiz ortama birakilan piring
yuzeyinin de analizi yapilmistir. Elde edilen SEM gdruntleri, inhibitor icermeyen

ortamda daldirma stresi arttikga pirincin daha ¢ok korozyona ugradigi ve tahrip oldugunu
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gostermektedir. inhibitor iceren ortamlarda ise yiizeyde oldukca yogun ve homojen bir

inhibitor filmi olusmaktadir. Daldirma siresinin artmasi ile filmin kalinhgi artmaktadir.

Cu Zn

Sekil 4.15. Korozif ortam ile muamele edilmemis P elektrotun EDX spektrumu

Korozif ortam ile muamele edilmemis P elektrotun EDX spektrumu Sekil 4.15°da
verilmistir. Elde edilen spektrumdan da gorllebilecedi gibi piring sadece Cu ve Zn
icermektedir. Yuzeyin ortalama bilesimi %61,7 Cu ve %38,3 Zn’dir.

SEM analizleri yapilmis yuzeylerin kimyasal bilesimleri EDX ile belirlenmis ve elde
edilen EDX spektrumlari Sekil 4.16°da verilmistir. inhibit6rsiiz ortamda 24 saat sonunda
metal yizeyinin EDX analizlerinden belirlenen bilesimi %7,4 O; %0,9 Cl; %55 Cu ve
%36,7 Zn olarak belirlenmistir. Korozif ortam ile muamele edilmemis pirincin bilesimi
ile kiyaslandiginda Hem Cu hem de Zn’nin ¢6zinmektedir. Ylzeyde O ve ClI
elementlerinin g6zlenmesi (4.2) ve (4.13) reaksiyonlarinda verilen ¢inko ve bakirin
oksit/klortr/hidroksit/hidroksi Kkloriir korozyon Griinlerinin olustugunu gdstermektedir.

Korozyon drtinlerinin tlrl ve oranlari daha detayh analizler ile belirlenebilir.

inhibitorlii ortamda bekletilen 6rnedin yiizey bilesimi ise %1,7 C; %2,6 O; %3,4 S, %0,5
Cl; %56,7 Cu ve %35,2 Zn’dir. inhibitorlii ortamda O ve Cl yiizdelerinin azalmasi
inhibitdr filminin oksit ve klor bilesiklerinin olusmasini 6nledigini godstermistir. Bu
elektrot yiizeyinde %3,4 oraninda S ve %1,7 oraninda C bulunmasi ylizeyde Rh filminin

olusmasi ile ilgilidir. inhibitorli ortamda Zn miktarinin azalmasi, Rh molekiillerinin bu
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metal ile olusturdugu kompleks bilesigin yizeyde kalici olmayip cozeltiye gecmis
olabilecegini gostermektedir. Literatir calismalari (Solmaz vd, 2011). Rh molekillerinin
Cu’in bos d orbitalleri ile kimyasal olarak etkileserek metal ylzeyinde ince bir film
olusturdugunu ve bu filmin bakirin korozyonunu énledigi belirlenmistir. Ayni calismada
Rh molekillerinin metal yiizeyinde olusan Cu® iyonlari ile [Cu-Rhn,]"ags bilesigi

olusturdugunu ve metal yizeyine ¢oken bu bilesigin fiziksel bariyer etkisi gostererek

bakiri korozyona karsi korudugu belirtilmistir.

Sekil 4.16. P elektrotun inhibitérsiz (a) ve 10,0 mM (d) Rh iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 24 saat
sonunda yiizeyinin EDX spektrumlari
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Sekil 4.17. P elektrotun 10,0 mM Rh igeren %3,5 NaCl c¢ozeltilerinde 24 saat sonunda bazi metallerin
yizeydeki dagihimlari (EDX haritalama)

inhibitér molekiili yapisinda bulunan bazi elementlerin metal yiizeyindeki dagihimi
EDX-haritalama ile yapitlmistir (Saf P bilesiminde C, O, S bulunmamaktadir). Sekil
4.17°de verilen sonuclar incelendiginde C, O ve S atomlarinin (dolayisi ile Rh
molekiliniin) metal ylizeyine son derece homojen bir sekilde dagildigi goriilmektedir. Bu

dagilim, metalin her tarafinin korozyondan korunmasi agisindan son derece énemlidir.

inhibitorsiiz ortamda daldirma siiresinin arttirilmasi ile (240 saat) korozyon (riinlerinin
miktarlarinin arttigi belirlenmistir. 240 saat sonunda EDX analizlerinden belirlenen ylizey
bilesimi %17,7 O; %2,5 Cl; %38,6 Cu ve %41,2 Zn olarak belirlenmistir. 24 saat ile
kiyaslandiginda O miktari yaklasik 10 kat (%7,4’ten %17,7°ye), klor miktari ise yaklasik
3 kat (%0,9’dan %2,5%e) artmistir. Cu miktari ise oldukca dismastir. Zn miktarinin
yiksek ¢ikmasi bu daldirma slresi sonunda Zn bilesiklerinin ¢gogunun yiizeyde kalmis

olabilecegi ile agiklanabilir.

inhibitorlii ortamda 240 saat sonunda EDX analizlerinden belirlenen yiizey bilesimi %4,5
C; %5,4 O; %13,1 S, %0,7 Cl; %50,4 Cu ve %25,9 Zn’dir. inhibitorlii ortamda inhibitor
bilesiminde bulunan S ve C miktarlarinin 24 saate gore daha da artmasi, filmin zamanla

kalinlastigini/sikilastigini gostermektedir.
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Sekil 4.18. P elektrotun inhibitor icermeyen (a) ve 10,0 mM Rh iceren (b) %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 240
saat sonunda bazi metallerin ylizeydeki dagilimlari (EDX haritalama), Inhibitorsiiz ortamda S (c) ve Cl (d)
elementlerin ylizeyde bir ¢izgi boyunca degisimi

240 saat sonunda inhibitdr icermeyen ve 10,0 mM Rh igeren ¢ozeltilerde P yiizeyinin
EDX haritalamasi Sekil 4.18°de verilmistir. Sekil 4.18a’da gorulebilecedi gibi SEM
goruntuleri ile paralel bir sonug elde edilmis; korozyon pirincin 6zellikle belirli yerlerinde
yogunlasmaktadir. inhibitorli ortamda (Sekil 4.18b) ise elementler daha homojen
dagilmaktadir. C, O ve S atomlarinin (dolayisi ile Rh molekiliuniin) metal yiizeyinde son
derece homojen bir sekilde dagildigi gorilmektedir. Nhibitorli ortamda, S ve CI
elementlerinin yiizeyde bir ¢izgi boyunca degisimi Sekil 4.18c ve d’de verilmistir. Elde
edilen grafiklerden her iki elementin de yilizeyde hemen hemen homojen dagildigi
gorilmektedir.
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(S: %24.3
C: %16,2

Sekil 4.19. P elektrotun 10,0 mM Rh iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 240 saat sonunda 10.000x biiyitmede
elde edilen SEM goriintiisi, S elementinin bir cizgi boyunca yiizeydeki degisimi ve bazi metallerin
yizeydeki dagihimlari (EDX haritalama)

240 saat sonunda inhibitor iceren ortamda daha biylk blyiltmede elde edilen SEM
goriuntust ve EDX analizleri Sekil 4.19°da verilmistir. Metal ylzeyinde gozlenen
partikullerin detayli analizinde yizeyin genel analizine gére S ve C iceriginin daha
yiksek oldugu tespit edilmistir. EDX haritalama (Sekil 4.19c) goruntllerinden de de bu
bolgelerde S ve C miktarinin daha yuksek oldugu gorilebilmektedir. Dolayisi ile
korozyon urunleri Cu ve Zn’nin bilesikleri ve ayrica bu bilesiklerin Rh ile kompleks
yapilarini da icerdigi sdylenebilir. BVir diger olasilik ise Rh molekullerinin pirincin
¢cozlinmeyen kismina tutundugu gibi olusan korozyon Urlnleri Gzerine de tutunmus

olabilecegidir.

Parlatilmis ve korozif ortam ile muamele edilmemis, inhibitdrsuz ve 10,0 mM Rh iceren
%3,5 NaCl cozeltilerine 24 ve 240 saat daldirildiktan sonra yiizeyinin 3D boyutlu AFM
goruntuleri Sekil 4.20°de verilmistir. Elde edilen gorintiler SEM gorintileri ile
paralellik gostermektedir. Parlatilmamis P ylzeyinde sadece zimparalamadan
kaynaklanan cizgiler olusmustur. inhibit6rsiiz ortamda ise yiizeyin oldukca korozyona
ugradigi ve tahrip oldugu goérulmektedir. Ortama 10,0 mM Rh ilave edildiginde ize Rh
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molekilleri yuzeye adsorbe olarak koruyucu ve son derece siki bir inhibitér filmi
olusturmus olusan film korozyon hizindan son derece yavaslamistir. 240. Saatte SEM-
EDX analizlerinden de belirlendigi gibi film daha da sikilasmis ve kalinlasmistir. Elektrot
yuzeylerinin purizlik faktorleri AFM olcumlerinden sirasi ile 25,8, 205,7 ve 0,041 pm
olarak belirlenmistir. inhibitorli ortamda piriizlilk faktorii son derece dismiistiir. Bu

sonug diger yuzey analiz yontemleri ve elektrokimyasal 6lcimleri desteklemektedir.

Sekil 4.20. P elektrotun korozif ortama daldirilmamis (a), inhibitérsiz (b) ve 10,0 mM Rh iceren (c) %3,5
NaCl ¢ozeltilerine 24 saat inhibitérli ortamda 240 saat (d) daldirildiktan sonra yuzeyinin 3D boyutlu AFM
goéruntaleri

Nhibiotrsiz ve inhibitorli ortamlarda bekletilmis piring ylzeyinin hidrofobik/hidrofilik
Ozellikleri hakkinda bilgi edinmek amaci ile temas agisi Olcimleri yapiimis ve Sekil
4.21°de verilmistir. Parlatilmamis, inhibitérstiz ve inhibitorld ortamlarda 24 saat
bekletilmis piring ylzeyinin ortalama temas acilari sirasi ile 83,2°, 49,2° ve 104,8° olarak
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Olctlmastdr. Inhibitérsiiz ortam da temas agisinin kigtlmesi, yizeyinde hidrofilik 6zellik
kazandiran klorur iyonlarinin veya klorir/oksijen/hidroksit bilesiklerinin olusmasi ile
aciklanabilir. Ortama inhibitor ilavesi ile temas acisi yaklasik iki kat artmistir. Bu artis,
inhibitér molekdllerinin S ve O gibi hidrofil gruplari tzerinden metale yonlenerek
tutundugunu, daha hidrofobik kisimlarin ise ¢dzeltiye dogru yonlendigini gostermektedir.

(@) (b)

105.31°

Sekil 4.21. P elektrotun korozif ortama daldirilmamis (a), inhibitérsiz (b) ve 10,0 mM Rh iceren (c) %3,5
NaCl c¢ozeltilerine 24 saat daldirildiktan sonra yiizeyinin temas agilari

4.6. inhibitor Filminin Kararhlg:

Rh molekullerinin P ylzeyinde olusturdugu inhibitér filminin dayaniklihgi 6lgmek amaci
ile acik devre potansiyeline gore 100 mV anodik asiri gerilimde sabit bir potansiyel
uygulanmis ve sistemden gecen akim zamanla Olgtlmustur. Elde edilen veriler Sekil
4.22’de verilmistir. Sekilden de gorilebilecegi gibi inhibitorsiiz ortamda oldukca yiiksek
ve sallantili akimlar olusmaktadir. Buna karsin ortama inhibidr ilave edildiginde akim son
derece yavaslamakta ve zamanla hemen hemen sabit kalmaktadir. Elde edilen bulgular, P
yizeyinde olusan Rh filminin son derece dayanikli ve zamanla kararli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.22. 100 mV anodik ve katodik asiri gerilimlerde inhibitdr icermeyen (o) ve 10 mM inhibit6r iceren
(®) 1 M HCI c¢ozeltilerinde elde edilen akim-zaman grafikleri

4.7. inhibisyon Mekanizmasi

Metal yuzeyinin 10,0 mM Rh iceren ortamdaki yuzey literatirde verilen yontem ile
belirlenmistir (Moretti vd 2013;Antropov 1960; Popova vd 2003) ve c¢alisilan kosullarda
butdn surelerde P yizeyinin pozitif yukli oldugu belirlenmistir.

inhibitér molekiilleri asidik ortamlarda genellikle protonlanmaktadir.
Inh + H* « InhH" (4.18)

Dolayisi ile NaCl cozeltisinde CI" iyonlari metal ylzeyine adsorplanarak yiizeyi negatif
yukler. Ayrica, Esitlik (4.5)’te de verildigi gibi olusan CuCl,” yilzeyi negatif
yuklemektedir. Asidik ortamda protonlanmis Rh molekdilleri CI" iyonlari Gizerinden metal
yuzeyine elektrostatik olarak tutunabilmektedir. EDX o6l¢imleri bu mekanizmayi
desteklemistir. Bununla birlikte yukarida da aciklandigi gibi Rh molekilleri yapilarinda
bulunan O ve S gibi aktif merkezler ve benzen yapisindaki m elektronlari izerinden
demirin bos d orbitalleri koordine kovalent bad yaparak kimyasal olarak ta
tutunabileceklerdir (Hoseinzadeh 2013). Temas agisi 6l¢timleri, Rh molekullerinin S ve O
uzerinden metale yonlenerek tutundugunu, daha hidrofobik kisminin ise ¢dzelti tarafina

dogru yonlendigini gostermistir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, yumusak celigin 3.5% NaCl ¢ozeltisinde korozyonuna rodaninin (Rh)
inhibitor etkisi deneysel olarak incelenmistir. Bu amacla degisik elektrokimyasal, teams
acisi, spektroskopik ve mikroskopik teknikler kullanilmistir. Elde edilen deneysel
bulgulardan bazi elektrokimyasal ve Kkinetik parametreler hesaplanarak korozyon ve
inhibisyon mekanizmalari agiklanmistir. Elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir

1) Rh bilesigi P’nin 3.5% NaCl ¢ozeltisindeki ylksek korozyon hizini 6nemli 6lglide
yavaslatmistir.

2) inhibisyon etkisi derisime 6nemli 6lgiide baglidir. Derisimin artmasi ile inhibitoriin
etkinligi artmakta ve 10,0 mM derisimde %97’ye ulasmaktadir. Bu davranis Rh
molekillerinin metal ylizeyine adsorplanarak etki ettigini gostermistir.

3) Rh hem anodik metal ¢6ziinme reaksiyonunun hem de katodik hidrojen gazi ¢ikisi
reaksiyonunun hizini yavaslatmaktadir. inhibitorsiiz ortam ile kiyaslandiginda
ortama inhibitor ilave edilmesi inhibitdr derisimine bagli olarak elektrotun
korozyon potansiyelini bir miktar daha negatif potansiyele kaydirmaktadir. Bu
nedenle Rh karma inhibitor olarak siniflandirmis olup daha ¢ok katodik reaksiyona
etki etmektedir.

4) Katodik ve anodik akim-potansiyel egrileri hemen hemen paralel ¢ikmistir. Bu
davranis 3.5% NaCl cozeltisine Rh ilavesinin katodik ve anodik reaksiyonlarin
mekanizmasini etkilemedigini gostermistir. Reaksiyonlar ylk transfer kontrolli
olarak gerceklesmistir. Benzer davranis EIS 6lgumleri ile de desteklenmistir.

5) inhibitoriin anodik reaksiyona etkisi potansiyele bagli olarak degismistir. Ozellikle
yuksek inhibitér derisiminde dusuk potansiyellerde oldukga yiksek inhibisyon

etkinligi saglanmis ve platu seklinde pasif bir bdlge olusmustur. Bu davranis
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¢ozinen korozyon dranlerinin filmin altinda birikerek filmin gézeneklerini tikamasi
ve daha koruyucu bir yapi olusturmasi ile aciklanmistir. Potansiyel daha da
arttinildiginda metalin asiri bir sekilde ¢6zilmesi ve yiizeyindeki inhibitér filminin
deforme olarak yuzeyden ayrilmasi nedeni ile akim ani bir sekilde ylkselmistir.

SEM goruntuleri inhibitorstiz ortamda metal yuzeyinin son derece korozyona
ugradigini géstermistir. Ortama Rh ilave edildiginde metal yuzeyinde son derece
homojen ve siki bir film olusmus ve ¢6zunme hizi oldukga yavaslamistir. Rh
molekdlleri metal ylizeyinde son derece siki ve hemen hemen butin ylizeyde
homojen bir sekilde inhibitor filmi olusturmustur. Bu film ytizeyde korozif iyonlara
karsi bir bariyer etki gostererek korozyona karsi koruma saglamistir.

inhibitor molekiili yapisinda bulunan bazi elementlerin metal yiizeyindeki
dagilimlari EDX-haritalama ile yapilmistir (Saf P bilesiminde bu elementler
bulunmamaktadir. Bu elementlerin (dolayisi ile Rh molekuliinin) metal yiizeyinde
son derece homojen bir sekilde dagildigr gorulmastir. Bu dagilim, metalin her

tarafinin korozyondan korunmasi agisindan son derece 6nemlidir.

P yizeyinin inhibitér iceren 3.5% NaCl cozeltisinde kismi pozitif yiklendigi
belirlenmistir. Dolayisi ile Oncelikle ¢ozeltideki CI* iyonlari metal ylizeyine
adsorplanarak ylzeyi negatif yapmis ve sonrasinda asidik ortamda protonlanmis Rh
molekilleri elektrostatik olarak CI" iyonlari Uzerinden tutunmustur. Bununla
birlikte, Rh molekulleri yapilarinda bulunan O ve S gibi aktif merkezler ve
yapisindaki m elektronlari Gizerinden Cu ve Zn metallerinin bos d orbitalleri ile
koordine kovalent bag yaparak kimyasal olarak tutunmaktadirlar.

Rh’nin yuksek inhibisyon etkisi, Rh’nin piring ylizeyinde tutunarak homojen
dagihml, siki ve koruyucu bir inhibitor filmi olusturmasi ile agiklanmistir.

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

kronoamperometrik dlctimler, P ylzeyinde olusan Rh filminin son derece dayanikli

ve zamanla kararli oldugunu gostermistir.
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11) Elektrokimyasal Olciimler daldirma suresinin artmasi ile Rh’nin inhibisyon
etkisinin zamanla bir miktar arttigini gostermistir. Bu sonug, P ylzeyinde olusan
filmin zamanla daha sikilasmasi ve kalinlasmasi ile agiklanmistir. Bu sonuclar
SEM, EDX ve AFM analizleri ile de desteklenmistir.

Rh molekilu 3.5% NaCl ¢oOzeltisinde metal ytizeyinde koruyucu bir film olusturarak
pirincin korozyonunu 6nemli 6lglide yavaslatmaktadir. Dustik derisimlerde dahi yiksek
etkinlik elde edilebileceginden ekonomik faktdérde dikkate alinarak Rh bilesiginin pratik
uygulamalarda pirincin deniz suyundaki korozyonunu 6nlemek amaci ile inhibitor olarak

kullanilabilecegi 6nerilmistir.
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