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varliginda ve yoklugunda metalin korozyon davramsini analiz etmek icin AC
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1. GIRIS Tugba CINDIRLI

1. GIRIS

Korozyon, metal ve alasimlarin kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
termodinamik bakimdan dogada kararli oldugu bilesiklerine donisme egilimidir.
Metal ve alasimlarin cevresiyle etkileserek fazla enerjisini disar1 vermesi, entropisini
kiucultmesi ve dogadaki kararl bilesigi haline donismesi seklinde gerceklesen dogal
bir olaydir (Erbil 1984).

Korozyon, ekonomik agidan oldugu kadar insan sagligi bakimindan da
oldukca énemlidir. Ozellikle, korozyon driinlerinin, besin maddeleri ve ilaglarin igine
sizmasi tehlikeli sonucglar dogurabilmektedir. Korozyon, endustrinin her bolimiinde
kendini gosterir. Acik atmosferde bulunan tanklar, depolar, direkler, tasitlar, is
makineleri, metal aksamdan yapilmis binalar, yeralti boru hatlari, gemiler, iskele
ayaklar1 vb. her sey korozyon sireci ile karsi karsiyadir. Korozyon sonucu
dayanimint yitirmis yapitlarin, beklenmedik bir zamanda ¢okmesi is kazalarina
neden olur. Korozyon nedeniyle bosa giden harcamalar, Uretim giderlerini de
arttirmaktachr. Ingiltere’ de korozyon ve korozyonun neden oldugu ekonomik kayip,
yillik 1365 milyon paund oldugu tahmin edilmektedir. Bunun igin bilim adamlari,
korozyon hizinin 6lgtilmesi ve korozyondan korunma énlemlerinin alinabilmesi igin
sirekli arastirmalar yapmaktadir. Elde edilen veriler dogrultusunda yeni alasimlar
veya istenildigi takdirde korozyon slrecine midahaleler soz konusu olmaktadir
(Gerengi, 2008).

Inhibitorler, metal yuzeyinde film olusturarak ya da metalin bulundugu
ortamda, bazi1 degisimlere olanak saglayarak metalin korozyonuna engel olan
kimyasallardir. Korozyona neden olan ¢Ozinmus oksijen miktarim ve pH gibi
faktorleri metal lehine degistiren inhibitorler sanayinin hemen her alamnda
kullanilmaktadhr. Inhibitor kullamminin, sanayideki gelisiminin izlenmesi amaciyla
son derece 6nemli bilgiler edinilmistir. Toplamda 1982 yilinda, inhibitorler igin 600
milyon $ harcanirken, 1999 yilinda bu miktarda 466 milyon $ gibi bir artis sz
konusu olmustur. Korozyon kayiplari tlkelerin gayri milli hasilamn yaklasik %3,5 -
%4,5 'u kadardir. 1970 yilhinda ABD de korozyon kaybi 70 milyar dolar olarak
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hesaplanmistir. 1982 yilinda bu kayip 126 milyar dolar seviyesine kadar yikselmistir
(Uneri, 1998).

Korozyonu onleme calismalarinda inhibitdr uygulamalarinin 6énemi ¢ok
blyUktr. Birgok kimyasal madde, bazi teknik metal ve alasimlarin korozyona karsi
korunmasinda kullanilmaktadir. Etkin inhibitorler, son yillara kadar, belirli kimyasal
maddeler denenerek iclerinden secilmistir. Bazen de, yapilan korozyon arastirmalari
srasinda kullamlan bazi kimyasal maddelerin inhibitor olarak etkidikleri
saptanmustir. Inhibitorlerin etki mekanizmalar: bilinmedigi slirece yeni inhibitorlerin
bulunmasi zor ve ¢cogunlukla sansa baglidir (Gerengi, 2008).

Kimyasal maddelerin yapisal 6zellikleri distntlerek yapilan bir ¢ok inhibitor
arastirmasi, inhibitor etkinliklerinin, molekullerin yapilarina ve molekil tzerinde
bulunan polar gruplara bagli oldugunu gostermistir (Mernari ve ark., 1998; Bentiss
ve ark., 1999; Elkadi ve ark., 2000). Herhangi bir maddenin inhibitor olarak etkiyip
etkimediginin arastirilmasindan cok, son yillarda, denetimli inhibitorler elde
edilmeye calisilmaktadir (Wang ve ark., 1999). Etkinligi arttirict 6zel gruplarin
molekillerde bulunmasina 6zen gosterilmektedir.

Gegis metalleri ve bunlarin alasimlar: teknikte ¢ok kullanmildigi igin bunlarin
korozyona kars1 korunmalar1 da 6nemlidir. Bilindigi gibi gecis metallerinin elektron
yoringelerinde ciftlenmemis elektronlar vardir. Bliyuk bir olasilikla, elektronlarindan
bazilarim bu yoringelerle ortak kullanabilecek bicimde ylizey sikica baglanabilen
maddeler etkin birer inhibitdr olmaktadir. Birgok deney sonucu bunu dogrulamustir
(S.L.Li veark., 1999).

Bakir ve bakir alasimi olan bronz insanlarin ilk kullandiklari metal
malzemelerdendir. Bakirdan daha yiiksek dayaimli olan bronzun M.O. 2500
yillarinda Uretilmesiyle, gunlik kullamm araglarinda metal malzemelerden
yararlanilmaya baslanmistir. Dolayisiyla Bronz Cagi insanlar icin dnemli bir
asamadir. Tarihin ilk zamanlarindan orta ¢aga kadar, insanlar tarafindan en fazla
kullanilan metal olan bakir, demirin silah yapiminda kullaniimasi ile yerini demir
metaline birakmistir (Muratoglu, 2008).

19. ylzyilin sonuna dogru, elektroteknigin gelismesiyle elektrigi ¢ok iyi
ileten saf bakira duyulan gereksinmeyi giderek arttirmistir. Diger taraftan bakir daha
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cok elektrolitik aritma, yani elektrik enerjisi yardimiyla elde edildiginden,
elektroteknik ve bakir dretimi birbirlerini karsilikli destekleyerek gelismislerdir
(Muratoglu, 2008).

1.1. Korozyon

Korozyon genel anlamda, malzemenin bulundugu ortamda o6zelliklerini
kaybederek parcalanmasi ve kullamimaz hale gelmesidir. Korozyon kavramini, daha
cok metal ve alasimlarinin gevreleri ile kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlari
sonucu bozulmalarini tanimlamak igin kullanlir.

Metallerin buyuk bir kismi su ve atmosfer etkisine dayanikli olmayip normal
kosullar altinda bile korozyona ugrayabilirler. Korozyon kavramim bu denli
karmasik ve dolaysiyla icinden cikilmaz hale getiren tek sebep, metallerin minimum
enerji seviyesinde kalma istekleridir. Yani tim metaller dogada mineral olarak
bulunduklar1 hale dontisme egilimindedirler.

Mineraller sdz konusu metallerin en disik enerji tasiyan halidir. Bu
mineraller, 6zel metaltrjik metotlarla ve enerji harcanarak metal haline getirilir. Ama
bu durum gecicidir. Metallerin ¢cogu element halinde termodinamik olarak kararli
degildir. Uygun bir ortam bulunmasi halinde Uzerinde tasidig1 enerjiyi geri vererek
dogada bulundugu eski haline dénmeye calisir.

Korozyon olay: endustrinin her béliminde kendini gosterir. Bugiin, asagida
belirtilen nedenlerle metalik korozyonun énemi daha da artmaktadir;

) Teknolojinin biitiin alanlarinda metallerin kullaniimast,

. Insaat sektoriiniin hizl bir sekilde gelik konstriksiyona yonelmesi,

. Dunya nifusundaki hizl1 artisin metal Gretimiyle paralellik gostermesi,

. Korozyona ugrayan cihazlarin bozulmasi veya arizalanmasi sonucu
endustri Uretimin azalmasi,

. Korozyon uriini malzemelerin insan sagligi ve gevre acisindan son
derece zararli oldugunun iyice anlasilmast,

. Yeraltt maden yataklarinin hizla tikeniyor olmasi gergegi (Gerengi,
2008).
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Korozyon, elektriksel ara yizey olarak adlandirilan elektrot/elektrolit ara
ylzeyinde olur. Elektriksel ara ytizey terimi bir elektrolitin simirinda fazlar arasindaki
bolgeyi olusturan iyonlar, yonlenmis dipoller ve elektronlarin siralanisini anlatmak
icin kullanulir.

Elektrot/elektrolit ara ylzeylerinde yuriyen tepkimeler baslica bes kademede
gerceklesir:

Difuzlenme: Elektrolit icerisindeki iyon ve molekuller elektrot yizeyine
dogru difuizlenir.

Adsorpsiyon: Y lizeye ulasan iyon ve molekller ylizeyde adsorbe olurlar.

Reaksiyon Kademesi: Y Uizeyde adsorbe durumdaki maddeler elektrokimyasal
tepkimeye ugrarlar.

Desorpsiyon: Y tizeyde olusan Urtnler metal ylzeyinden ayrilirlar.

Geriye Diflizlenme: Desorbe olan maddeler ylizeyden ¢ozelti derinliklerine
dogru difizlenirler.

Son basamakta elektrot ylizeyinin serbest hale gegcmesiyle yukarida siralanan
basamaklar yeni bir iyon (molekidl) icin tekrarlamr. Korozyon tepkimeleri
elektrot/elektrolit ara ylzeyinde metalin ¢oztinmesi seklinde gerceklesir. Yukarida
deginilen ve yuzeyde tepkime vermek Uzere difizyonla gelip tepkime Grinlerinin
desorpsiyonu ile olayin sirmesini saglayan iyonlar daha c¢ok katodik tepkimeyi
ustlenirler. Korozyon olaylarinda hem katodik tepkime trtinlerinin hem de korozyon
Urdnlerinin  yizeyden uzaklasmasi ylzeyin daha sonraki tepkimesi icin agik
kalmasin saglar ve olay siirer (Palmanak, 2009).

Elektrot/elektrolit ara ylzeylerinde meydana gelen tepkimelerde en dnemli
basamak adsorpsiyon kademesidir. Fiziksel ve kimyasal olmak Uzere iki tir
adsorpsiyon vardir. Fiziksel adsorplanmada iyon veya molekiller, ylizeyde Van der
Waals kuvvetleri ile tutunurlar. Bu tir adsorpsiyonlarda adsorplanma isilar: disuktor.

Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan iyonlar veya molekiller ylizeyde
Valans kuvvetleri tarafindan tutulmaktadir. Bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyon
kuvvetlerinden daha giicll olup, kimyasal adsorpsiyon 1silar1 da fiziksel adsorpsiyon
1silarina kiyasla ok fazladir (Erbil, 1984).
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1.2. Potansiyel —pH Diyagramlari

Korozyon olaylari, metallerin standart elektrot potansiyelleri dizisine gére
bekledigimizden cok daha karisiktir. Bir metal icin, ¢bzinme potansiyellerine
bakarak korozyona ugramasi beklenen metalin korozyona ugramacig: ve tersine
korozyona ugramasi beklenen metalin korozyona ugramadig: gorulebilir.

Pourbaix ve arkadaslar1 tarafindan birgok elementlerin 25°C sicakligi igin
Pourbaix cizgileri ¢izilmis ve Pourbaix Atlast ach altinda yaymnlanmistir. Pourbaix
cizgelerinde elektrokimyasal termodinamikten yararlamlimaktadir. Yani kimyasal
termodinamik hesaplarinda kullamlan basing (P) ve derisime (C), ek olarak elektrot
potansiyeli (E), veya elektromotor kuvvetten yararlaniimaktadir. Bu cizelgelerde soz
konusu korozyon olayinda ortamin pH’1 elektrot potansiyellerine karsi cizelgelere
gegirilmistir. Ayrica korozyon sirasinda iyonlara ayrisma varsa iyonlasma sabiti, az
¢Ozunlyorsa onun ¢ozundrltk sabitinden yararlamlmstir.

Bir metalin sulu ¢ozeltilerinde korozyon bakimindan aktif veya pasif halde
oldugu, cozeltinin pH derecesi ve metalin ¢ozelti icindeki elektrot potansiyeli grafige
gecirilerek kesin sekilde belirlenebilir. Ilk olarak Marcel Pourbaix tarafindan ortaya
konulan bu potansiyel — pH diyagramlari1 Pourbaix Diyagramlar: olarak bilinir. Bu
diyagramlar sz konusu olan ortamda olast kimyasal reaksiyonlar g6z 6niine alinarak
her bir bilesenin kararli halde oldugu bolgeler termodinamik yontemlerle
hesaplanarak belirlenmistir (Gerengi, 2008).

Pourbaix diyagramlari, sbz konusu olan metain sulu cozeltiler icinde
korozyona ugramadigi bolgeyi kesinlikle ortaya koyar. Metalin  korozyona
ugramasinin - mimkin  oldugu  bolgelerde ise, gercekte korozyon olay:
gobzlenmeyebilir. Bu bolgelerde metal termodinamik olarak kararli halde degildir.
Ancak korozyon hizi ¢ok yavas olabilir veya korozyon reaksiyonu fiziksel olarak
engelleyen (Ornegin pasiflesme veya kabuk olusmasi gibi) kinetik bir olay sz
konusudur. Pourbaix diyagramlari kullanilirken bu durum gozden kagirilmamalidir
(Gerengi, 2008).

Sekil 1.1.’de gorulecegi gibi, diyagramda ¢ bolge sbz konusudur. Metal
bagisiklik kosullarinda ise korozyon olayindan soz edilmez. Metalin pasif bdlgede
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oldugu saptanmissa korozyon olanaklidir. Pasif bélgede korozyon hizi son derece az
oldugu icin, metalin korozyona ugramadig: kabul edilir (Pourbaix, 1973).

Sekil 1.1. Saf demirin sulu ortamda Pourbaix diyagram

1.3. Bakirin Korozyonu

Bakir nispeten soy bir metaldir, yikseltgenlerle karigik olmayan serbest
cozeltilerle asinmamaktadir. Ancak bakir, yikseltgenler iceren asidik veya derisik
bazik cozeltilerle asinmaktadir. Hemen hemen notr veya seyreltik bazik ¢ozeltilerde
oksit tabakasimin olusmasiyla metal pasiflesir ve metalin korozyonu engellenmis
olur.

Asidik ve bazik yikseltgen cozeltilerin varliginda bakirin asinmasinin
tamamen engellenmesi pH’a bagli olarak katodik korumayla mimkandur.

Oksijensiz suda bakir hig bir suretle asinmamaktadir. Coziinmils hava metalin
oksit tabakasiyla kaplanmasina neden olmaktadir. Olusan tabaka yesilimsi
kahverenginde olup ylkseltgenme uzatildikca renk koyulasmaktadir. Bu sartlar
altinda tabakamn koruyucu olup olmadigi bilinmemektedir. Belirli durumlarda
kahve-yesil tabakada gozenek olmakta, bu da metali belirli derecede saldiriya
mumkin kilmakta; yani diger bir deyimle korozyon meydana gelmektedir. Suda



1. GIRIS Tugba CINDIRLI

¢Ozunmis karbonik asidin varligi koruyucu bakir oksit tabakasinin olusmasin
engellemektedir.

Amonyum tuzlar1 veya siyanirlerin varhginda Cu® iyonlar1 cok kararh
kompleksler verirler. Bu nedenle bakirin korozyon alani Sekil 1.2.dan oldukca
blyUktir. Bu ortamlarda pasiflik alamm hemen hemen tamamiyla ortadan
kaybolmakta ve bagisiklik alamimin Gst sinirt oldukga distik elektrot potansiyellerine
kaymaktadir. Bu ozellikler tamamiyla yukseltgenlerin yoklugunda kuvvetli bakir
korozyonundan dolay1 meydana gel mektedir.

Sekil 1.2. 25°C’de Cu icin Pourbaix diyagram(Pourbaix, 1973)

1.4. K orozyonun Onlenmesi

Korozyonla ugranilan kayiplarin geri kazanilmasinda izlenecek temel ilke bu

alanda mevcut bilgi ve deneyimlerin en iyi bicimde kullamimasidir. Hangi
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maddelerin, hangi kosullarda hangi metaller icin etkili olacagimin belirlenmesi
deneysel calismalarin yapilmasint gerektirir. (Coban, 2006).

Metaller Gzerinde, asinma olusturan korozyondan korunmanin degisik yollari
vardir.

Bunlar;

Alasim yaparak,

Korozyon olusturan maddeleri uzaklastirarak,

Katodik koruma,

Anodik koruma,

Yizeyin bir baska maddeyle kaplanmasiyla yapilan korozyondan

korunmadir.

1.4.1. Alasim Yaparak K orozyonun Onlenmesi

Katik eleman: olarak korozyona dayanikli, malzemeler kullanildig: takdirde
alasimin oOzellikleri degistiginden korozyon dayanimi da artacaktir. Alasim yaparak
korunma ekonomik olarak pahaliya mal olan bir yontemdir, paslanmaz celikler
bunun en guzel 6rnegidir. Celiklere paslanmamasi icin katilan krom maliyeti etkiler.
Alasim eleman olarak krom celikten 6nce yizeyde oksit tabakas: olusturarak celigi
oksitlenmeye kars1 korumus olur. Pahal1 olmasina karsilik korozyondan korunmanin
en iyi yoludur (Coban, 2006).

1.4.2. Korozyona Neden Olan Maddeleri Uzaklastirarak K orozyonun

Onlenmes

Korozyonu meydana getiren sudaki oksijenin bir miktarini uzaklastirmak
mimkundir. Ozellikle kalorifer tesisatinda kullamlan suyun oksijeni bu sekilde
dusurdlebilir. Potasyum katilmus su  kullamildiginda otomobil radyatérlerinde
korozyon 6nlenebilir (Coban, 2006).
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1.4.3. Katodik K oruma ile K orozyonun Onlenmesi

Anot konumunda ki malzemelerin konumu degistirilerek yapilan korunmadr.
Malzemenin iyonlasarak (-) yuk kazanmasinit 6nlemek icin kendisi (-) yUkli duruma
getirilir. Bunun icinde malzemeye disaridan dogru bir akim verilir.

Katodik korunmanin bir diger yontemi ise, korozyona ugrayacag: dustintlen
ortama malzemeden daha kolay korozyon etkisinde kalabilecek baska bir malzeme
konulmasiyla gerceklestirilir. Ornek olarak kalorifer kazanlarimin igine ¢inko
malzeme konularak yapilan koruma gosterilebilir. Cinko, kazant olusturan
malzemeden daha kolay asinacagi icin, diger malzemeleri korozyona kars1 korumus
olur (Coban,2006).

1.4.4. Anodik K oruma ile K orozyonun Onlenmesi

Galvanik anot, bir yapiy1 katodik olarak korumak Uzere kullanilan ve
bulundugu ortamda pozitif iyon halinde cozinerek akim Uretimini saglayan
elektrottur.

Korozyona ugramakta olan bir metale kendinden daha aktif olan bir metal
(galvanik anot) baglanacak olursa, bu durumda katot reaksiyonu icin gerekli olan
elektronlar galvanik anot olarak baglanan metalin kendiliginden yuriyen
yukseltgenme reaksiyonu ile saglamir. Boylece korunan metal ylizeyindeki bitin
anodik reaksiyonlar tam olarak durur. Galvanik anotlu katodik koruma da bu temel
ilkeye dayanir.

Bir ¢elik boru hattim1 galvanik anotlarla katodik olarak korumak igin, boru
hattina kendinden daha aktif bir metal 6rnegin magnezyum anot baglanir. Boylece
olusan galvanik pilde magnezyum anot, c¢elik boruda katot olur. Anotta magnezyum
cOzunerek elektron aciga cikarir. Bu elektronlar katodik reaksiyon elektron ihtiyacini
karsilar. Sistemin kendiliginden calisabilmesi icin anot ve katot arasinda devre
direncini yenebilecek kadar bir potansiyel farkin olmasi gerekir (Coban, 2006).
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1.4.5. Yiizeyin Malzemeile K aplanarak K orozyonun Onlenmesi

Korozyonu engellemek icin, son yillarda en ¢ok gelisen korunma yontemleri
bu gruptatoplanir. Dis etkiler malzeme ylzeyinde, istenmeyen bozukluklara meydan
vermemesi icin, dis etkilere dayanikli malzeme ile kaplanir.

Koruyucu malzemeleri iki grupta toplamak mimkindir: metaller ve organik
maddeler.

1.45.1. Metalik Kaplamalar

Ekonomik yonuyle, alasim yapmak yerine korozyona dayanikli metaller
korunacak yuzeylere elektroliz yoluyla kaplanir. Kaplama isleminde kullanacagimiz
metallerin secim sirasi su sekilde siralanir:

Cinko Kursun Krom Nikel

Kadmiyum Bakir Kalay Altin

Elektrolitik kaplamalarin 6zellikleri kaplama kosullarina hayli duyarlidirlar.

Kaplama banyosunun bilesimi, sicakligi ve kaplama akim yogunlugu 6nemli
etkenlerdir. Bu kosullar kontrol edilerek arzulanan sertlik ve parlaklikta kaplamalar
elde edilir. Banyo sicakliginin artirilmasi Uzerine sertlik diser. Boylece yumusak,
parlak olmayan ve belirli olasiliklarla catlaksiz kaplamalar elde edilir. Kullamct
amacina uygun olarak bu 6zellikler arasinda bir segim yapma durumundadr.

Metal kaplamalar kaplanmis olduklari metal yuzeyin elektrokimyasal
Ozelliklerini degistirerek korozyonu onler. Metal kaplamalar ytizeyi (0zellikle gelik
yuizeyi) korozyondan iki ayr1 sekilde korur.

1. Kaplama metali ortama daha dayaniklidir.

2. Kaplama metali, kaplandigi metale gore anottur ve metali katodik olarak
korur.

Kaplama olarak hangi metalin secilecegine asagidaki faktorler gbz oniine
alinarak ekonomik degerlendirme sonucu deger verilir:

1. Korozyon siddeti

2. Y apinin 6mru

10
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3. Malzemenin bigimi ve boyutlar:
4. Metalik faktorler
5. Y Uizeyin dekoratif gorunimi(Coban, 2006)

1.4.5.2. Organik veya Inorganik K aplamalar

Metal yilzeyini kaplayarak iletken ortamla baglantisim kesmek, metali
korozyona kars1 korumak igin uygulanan en yaygin yollardan biridir. Kaplama igin
organik ya da metalik boyalar tercih edilebilir.

Kaplama isleminin organik boyalarla yapildigi durumda yizeyin siki
kapatilmast zorunludur. Aksi durumda, gukur korozyonuna sebep olabilecegi icin,
boyanmamis kosullara gore daha kott durumlar ortaya gikabilir.

Metalik boyalarin tercih edildigi durumlarda boya igindeki metalin,
korunmasi istenilen metale gore potansiyeli de dnem kazanmaktadir. Korunmak
istenilen metale gore daha soy karakterli metal iceren boyalar ile ylzeyin ¢ok iyi
kapatilmast saglanabilir. Y Uzeyde kalacak ¢ok kiguk bir agiklik, blydk anot kiguk
katot etkisi ile metalin hizla delinmesine yol agacaktir.

Korozyona karsi dayanikli olmasi ve ekonomik olmasi nedeni ile birgok
uygulamada, metallerin yizeyleri daha soy ve dayanikli metaller ile ince bir tabaka
halinde kaplanabilir (Altunbas, 2008).

1.5. inhibitorlerle K oruma

1.5.1. Adsorplanan Maddelerin Metal Y Uizeyindeki Gendl Etkileri

Ortama az miktarda eklendiginde korozyonu yavaslatan ya da durduran
maddelere inhibitér denir (Erbil, 1984). Bazi inhibitorler ylzeyde adsorplanarak
etkin olurlar, ama metal yizeyinde adsorplanan her madde inhibitdr degildir. Metal
ylzeyindeki etkilerine gore, degisik oranlarda etkin olan inhibitérler veya
katalizorler olabilirler. Beklenen etkileri su bigcimde 6zetlemek olanaklidir:

a. Normal kapatma etkisi yapabilir:

11
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Y Gizeyde adsorplanan maddenin higbir 6zelligi olmayabilir. Y Uzeyi kapatarak
korozyon tepkimelerinin olacag: aktif ylzeyi kigultir. Bunun sonucu korozyon hizi
yavaslar. Boyle bir kapatma etkisi iki ayr1 bicimde dustntlebilir.

1 Adsorplanan maddenin yizeyi kapatma kesri 6 — 1 e yaklasir. Baska
bir deyisle, yuzeyin tamamina yakin bir kismi kapatildig: igin, ylzeyde olmasi
beklenen tepkimelerin hizi yavaslar.

2. Y Uzeyin ¢ok kucuk bir kesri kapatilir, (6<< 1). Ama kapatilan yizey,
yuzeyin dzellikle aktif noktalar: oldugu igin korozyon yavaslar.

Her iki durumda da korozyon hizi yavasladigi icin, akim potansiyel
egrilerinde kayma olur.

b. Yuzeyde adsorplanan madde yizeyi aktiflestirebilir veya kendisi aktif
olabilir. Bu kosullarda da degisik olasiliklar sz konusudur:

1 Kapatilmamis yiizeyde normal elektrot tepkimeleri strebilir,(normal
kapatma etkisinde oldugu gibi).

2. Kapatilmis metal ylzeyinde, adsorplanan maddenin katodik
indirgenmesi veya anodik yukseltgenmesi olabilir.

3. Kapatilmis ylzeyde normal elektrot tepkimeleri de sirebilir. Boyle
durumlarda gozlenen akim, hem elektrot tepkimelerinden, hem de yan tepkimelerden
ileri geldigi icin, eklenen maddenin gercek elektrot tepkimesini yavaslatip
yavaslatmadigini, baska bir deyisle ne oranda etkin bir inbhibitor oldugunu anlamak
zordur. Eklenen madde katalizor bile olabilir.

Aktiflestirici bir kaplanma olmussa, esas tepkime kaplanmis yizeyde yirr.

1.5.2. inhibitor Turleri
Inhibitorler degisik bicimde siniflandirilabilirler. Ornegin maddenin anodik
veya katodik yar1 tepkimeyi yavaslatmasina gore, ylizeyde dogrudan veya bazi ara

tepkimelerden sonra etkin olmasina gore veya etki mekanizmalarina gore asagidaki
siniflara ayirmak olanaklidir (Erbil, 1984).

12
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1.5.2.1. Etkidikleri Tepkime Turlerine Gore

1.5.2.1.(2). Anodik Inhibitérler

Bir inhibitor sadece anodik reaksiyonu onlllyorsa, ya anot yizeyinde
adsorplanan pozitif yUkli iyonlar nedeniyle metal iyonlarimn c¢ozeltiye gecisi
zorlasmakta ya da elektrodun pasiflesmesi sonucu korozyon reaksiyonunun siirecegi
aktif alan azalmaktadir. Ortama anodik inhibitor eklenmesiyle korozyon akimi azalir
ve korozyon potansiyeli art1 yone kayar.

No6tir ortamlarda ¢cogunlukla karsilasilan ve oldukcga etkin olan pasiflesme
halinde, aktif ylzeyin azalmasi nedeniyle genel korozyon hizi azalir. Ancak bu
azalma yuzeyin hala aktif olan noktalari igin gegerli degildir. Toplam yilizeye gore
hesaplanan korozyon akim yogunlugu kuculirken aktif noktalardaki artar. Aktif
ylzeyle pasif ylzey toplam daima sabit ve toplam ylzeye esit oldugundan aktif
noktalardaki hiz artis1 aktif ytzeyin kigtlmesi ile orantilidir. Olay kisaca kiigik anot
blyutk katot etkisine indirgenebilir.

Anodik inhibisyonun mekanizmasi, pasiflesen bir metalin polarizasyon

diyagrami kullanilarak aciklanabilir.

1.5.2.1.(2). Katodik inhibitorler

Anodik inhibitorlerin tersine, katodik inhibitdrler metal ylzeyini kismen
pasiflestirme gibi bir 0Ozellige sahip degildirler. Katodik inhibitorler, oksjen
iyonlasmasi, oksijenin katoda diftizyonu ve hidrojen iyonlarinin indirgenmesi gibi
katodik reaksiyonlarin basamaklarinin ilerleme hizini yavagslatarak korozyon hizini
azaltirlar. Bu olaylar ise metal ytizeyinde bolgesel korozyon olusturmazlar. Ortama
katodik inhibitor eklenmesiyle korozyon akimi azalir ve korozyon potansiyeli eksi

yone kayar.

13
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Katodik inhibitdrin korozyon hizini yavaslatmasi iki trlt olabilir.

a. Metal yuzeyinde katot reaksiyonunun sirdigt alan kiclldaga icin hiz
azalir.

b. Katodik reaksiyon basamaklarindan biri yavaslatilarak korozyon hizi
azaltilir.

Katodik resksiyon basamaklarindan bir veya bir kagimin yavaglatiimasi
halinde elektrodun polarizlenebilirligi de degisir. Bu degisim dolayl1 olarak korozyon

hizinin azalmasina neden olur.

Polarizasyon egrileri Uzerine katodik inhibitdrin etkisi incelendiginde,
ortama katodik inhibitdrin eklenmesiyle anodik polarizasyon egrisinin egiminin
bundan etkilenmedigi fakat katodik polarizasyon egrisinin egiminin degistigi goruldr.

Katodik inhibitorler bolgesel korozyona neden olmadig: ve bdylece korozyon
yogunlugunu arttrmadigi icin tamamen guvenli inhibitorlerdir. Cozelti icinde

yetersiz miktarlarda bulunsalar bile bir tehlike s6z konusu degildir.

1.5.2.1.(3) Karma Inhibitorler

Karma inhibitdrler hem anodik hem de katodik reaksiyonlar tzerine etkirler.
Bu nedenle etkilerini Olclilen potansiyele gore tahmin etmek zordur. Inhibitorin
ortamda bulunmadig: ve ortamda bulundugu kosullarda saptanan korozyon akimlari
arasindaki farktan etkinlikleri saptanabilir. Cogu zaman korozyon potansiyelleri fazla
degismez, sistemin Gzelliklerine gore, anodik ya da katodik inhibitorlerin de karma
inhibitor gibi davranmasi olanaklidir.

1.5.2.2. Dogrudan veya Dolayh Etkilerine Gore
Bazi inhibitérler dogrudan ylizeye adsorplanarak etkin olduklari halde

bazilar1 ylzeyde bazi elektrot tepkimelerine katilirlar ve tepkime sonunda olusan
yeni Urin ya da drlnler inhibitor olarak etkirler. Dogrudan etkinlik gosteren ve diisik

14
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adsorpsiyon 1silariyla yizeyde fiziksel olarak adsorplanan inhibitérlere birincil
(primer), yuksek adsorpsiyon 1sist ile ylzeyde kimyasal olarak adsorplanan ve bir
elektrot tepkimesi sonucu etkin olabilen inhibitérlere ikincil (sekonder) inhibitorler
denilmektedir. Birincil inhibitorler ortamda hicbir degisiklige ugramazlar. ikincil
inhibitorler kimyasal degisime ugrarlar ve son uUrinler korozyon tepkimelerini
yavaslatir.

Ornegin, onyum katyonlarinin katot yiizeyinde adsorplanmalar: beklenirken
anot yuzeyinde adsorplandigi ve anodik akimi kigulttigt gozlenmistir (Erbil, 1984).

Bu durum:

[onyum Katyonu']ags <> [katyonu olusturan temel yapi]as + H” (1.1)

Tepkimesine gore katyonun hidrojen birakmas: ile agiklanmaktadir.
Potansiyelin artmasiyla tepkime saga kaymakta ve olusan yuiksiz molekdl,
yapisindaki polarlasma sonucu anot yizeyinde adsorplanmaktadir. Bu tir bir etki,
onyum katyonlarimin ikincil inhibitor oldugunu gosterir. Ama, ortamdaki eksi yuklu
iyonlarin anot ylzeyinde adsorplanmast sonucu yluzeyde eksi yuklt bir tabakamn
olusmast ve onyum katyonlarimin bu tabaka Uzerine ikinci bir tabaka olarak
adsorplanmasi da olasidir. Bu durumda inhibitér birincildir.

Bir inhibitorun birincil mi yoksa ikincil mi oldugunu anlamak kolay degildir.
Ancak, cok 6zel kosullarda, her tirli etkenin denetlendigi ortamlarda ve bazi 6zel
tekniklerle hangi tir oldugu tahmin edilebilir.

1.5.2.3. Etki M ekanizmalarina Gore
Inhibitorler, dogrudan veya dolayl: olarak, anodik ve katodik tepkimeler

Uzerine olan etkilerinin bigimine gore de siniflandirilmaktadir. Mekanizmalarint tam

olarak saptamanin olanaksizlig1 nedeniyle boyle bir siniflandirmanin ancak kuramsal
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degeri vardir, deneysel sonuclari yorumlamakta yardimci olabilir. Mekanizmalarina
gore, su Ug sinifta toplanabilir:

(1) Sir Y izeyi Inhibitorleri
(2) Elektrolit Filmi Inhibitorleri
(3) Zar Inhibitorleri

1.5.2.4. Organik Inhibitorler

Organik inhibitorler anodik ya da katodik olarak siniflandirilmalart mamkan
olmayan korozyon inhibitorlerinin blydk bir ¢ogunlugunu olustururlar. Bazi
durumlarda organik inhibitorlerin yalmzca katodik ya da yalnizca anodik etki yaptigi
gorilse de genel bir kural olarak, organik inhibitorler yeterli konsantrasyonda
bulunduklarinda korozyona ugrayan metalin tamamina etki ederler. Anodik ve
katodik bolgelerde metalin potansiyeline, inhibitdr molekill boyutlarina ve yapisina
bagli olarak ylzeyde degisik oranlarda adsorplamir. Organik inhibitorlerin etkileri
genellikle yilzeyi kapatarak korozif ortamla etkilesebilecek yilzey alanmm
azaltmalarindan ibarettir. Bu nedenle genellikle inhibitor etkinligi madde
konsantrasyonu arttikga artar. COzinur bir organik maddenin metal yizeyinde
adsorplanmasi halinde yiizeyde olusacak film gozle goérilemeyen bir kag molekil
kalinliginda ince bir filmdir. Ancak ¢ozinmeyen bir inhibitor katkisi ile gok daha
kalin bir film olusmas: saglanabilir.

Organik maddelerin inhibitor 6zelligi gosterebilmeleri icin 6ncelikle metal
ylzeyinde adsorplanmalar: gerektigine gore, adsorplanabilme 6zelliklerinin yapilar
ile olan iliskileri ve adsorplanabilme potansiyelleri cok ©nemlidir. Inhibitor
adsorpsiyonu ile metal yizeyinde bir yiuk dagilimi olusacak ve iyonik cift tabakanin
belirli bir potansiyeli olacaktir. Cift tabaka potansiyelinin blyudkligl ve isareti de
elektrot reaksiyonlarinin kinetigini degistirebilecektir. Cift tabaka potansiyelinin iki
farkl: isarette (+ ve -) olabilmesi ve belirli biyutkliklerinin olmast sifir baslangig
noktasinin olmasi gerektigini ortaya cikarir. Her metale 6zgi olmak lizere, iyonik cift

tabakanin olusmadigi bir sifir-ylk potansiyeli tammlanmis olup, bu potansiyel
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ylzeyde adsorplanan maddelerce degistirilebilir (Erbil, 1984). Metal ylzeyinde
adsorplanan organik molekdllerin, yani inhibitdrlerin derisimlerine ve tirlerine bagl
olarak sifir-ylk potansiyelini degistirme miktarlarindan yararlanilarak inhibitor
etkinliklerinin saptanmasi yolu 6zellikle inhibitdr arastirmalarinda sikca uygulanan
bir yontemdir.

Metal ylzeyinde iyonik cift tabaka olusumunda Oncelikle adsorplanan su
molekulleri kuvvetli polarize dipoller halinde bulunacagindan organik maddelerin
adsorpsiyonunu engeller. Bu nedenle organik maddeler sifir-ylk potansiyelinde en
cok adsorplanirlar. Elektrolit igerisine yuzey aktif maddeler eklenirse iyonik
tabakanin isaretini ve potansiyelini degistirebileceginden elektrodun adsorpsiyon
kapasitesi de degisir. Sifir-yuk potansiyelinin her metal igin sabit olmayis1 ve bir gok
faktorden etkilenmesi bir dezavantajdir.

Organik molekultin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin etkisi tam olarak
bilinmemekle birlikte, deneysel sonuclar bu gruplarin inhibitor etkinligini arttirdigini
gostermektedir. Organik molekiilde; -OH", -CHO, -COOH, -CN", -SN >CO, -NHs ,
SOz gibi gruplar, ya da ¢ift bag Uclt bag, ortaklanmamis elektronlar varsa, madde ile
metalin kolayca etkilesecegi ve sifir yik potansiyelini  degistirerek etkinligi
arttirdiklar1 bilinmektedir.

Organik molekillerde bulunan fonksiyonel gruplarin etkisi, elektron
yogunlugunun bu gruplar Gzerinde daha biyik olmasindan kaynaklanmaktadir. Bir
cok organik molekul, azot, stlfir, oksijen, selenyum ya da fosfor gibi atomlar iceren
en az bir fonksiyonel gruba sahiptir. Sozi edilen atomlar oldukca elektronegatif
gruplar olup, aromatik hidrokarbonlar ya da siklik bilesikler gibi Uzerinde elektron
dagilimimin strekli degistigi molekillerde bile polarlasmay: kolaylastirmaktadir.
Fonksiyonel gruplarda bulunan bazi elementlerin adsorpsiyona katkilarinin asagidaki
siraya gore degistigi ileri strilmektedir:

Selenyum >siilfur > azot > oksijen

Iyonizasyon potansiyellerinin de atom Uzerindeki elektron yogunlugunun bir
Olglisii oldugu ileri sirilmektedir. Duslk iyonizasyon potansiyeline sahip molekdil
daha iyi adsorplanmalidir (Erbil,1984; Stoyanova, 2002).
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1.5.3. inhibit6r Secimi

Metal korozyonuna etkiyen faktorler cok cesitli oldugundan inhibitor
uygulamalarinda basar1 saglayabilmek icin bazi ilkelere dikkat edilmesi
gerekmektedir. Metalin turd, ortamin  bilesimi, ¢Ozeltinin pH 1, ¢Ozeltinin
havalandirilip havalandirilmadigi, ortamda bulunmasi muhtemel mikroorganizmalar,
cOzelti sicakligi, dizayn vb. etkin faktorlerdir (Erbil, 1984). Kosullar ayarlandigi
zaman inhibitor kullanmadan bile korozyonu énlemek olanaklidir.

Inhibitor az miktarda kullanildigi zaman ekonomik olur, bu nedenle inhibitor

seciminden uygulama kolayligina kadar en elverisli kosullarin ayarlanmas: gerekir.

1.6. Inhibitérlerin  Etkinliklerinin  Adsorpsiyon izotermleri Yarcimiyla

Bdirlenmes

Metal ylzeyine adsorplanan maddeler, fiziksel olarak adsorplanmislarsa
aktivasyon enerjisine olan gereksinim dusuktir. Ama, kimyasal bir adsorpsiyonda
yeterli bir aktivasyon enerjisine gereksinim vardir. Metal yidzeylerinin, inhibitor
tarafindan kaplanma kesri, ¢ozelti icindeki inhibitor dersimi ile orantili oldugu gibi
enerji gereksinimine de baghdir. Inhibitor derisimi ile yuzeyin kaplanma kesri
arasindaki iliskiler, cesitli bilim adamlarinca, adsorpsiyon izotermleri olarak
matematik bagintilar halinde verilmistir. Esasta kaplanma kesrinin inhibitor derisimi
ile degisimini belirten bu izotermler, bazi katsayilar ve dizeltme terimleriyle
birbirlerinden ayrilmaktadir (Erbil, 1980).

Fiziksel bir adsorpsiyonu belirten Langmuir adsorpsiyon izotermine gore
kaplanma kesri ile inhibitor derisimi arasindaki bagint1 sdyledir (Abd-El-Nabey ve
ark., 1996):

0/(1-0) = K[I] (12)
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Burada 6, yluzey kaplanma kesri, 1, cozeltideki inhibitér derisimi ve K
adsorpsiyon denge sabitidir. Goruldiga gibi 6 / (1-6) — [I] degisimi dogrusaldir.
Deneysel sonuglarin bu degisimi dogrulamasi adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugunu gosterir. Kaplanma kesrinin gok kigik oldugu (6<<1) ve gok
blylk (6~1) oldugu kosullarda adsorpsiyonun bu izoterme uydugu kabul
edilmektedir (Erbil, 1980).

Diger bir ¢cok izotermler, Langmuir adsorpsiyon izotermine benzer bicimde
olup, deneysel sonuclara uyarligi saglamak icin bazi yeni terimler ve katsayilar
eklenerek toretilmislerdir ve tlreten arastrmacinin ach ile amlirlar. Bunlardan
bazilar1 asagida verilmistir.

Frumkin adsorpsiyon izotermine gére kaplanma kesri ile inhibitor derisimi
arasindaki baginti sOyledir (Abd-EIl-Nabey ve ark., 1996):

(0 /1-0]) exp -280 = K[I] (13)

Burada 0, yuzey kaplanma kesri, a, ylizeyin hetorgjenligini ve adsorpsiyon
tabakasindaki molekiler etkilesimleri tammlayan terim, |, ¢Ozeltideki inhibitor
derisimi ve K adsorpsiyon denge sabitidir. Esitligin yeniden duzenlenmesiyle
asagidaki esitlik elde edilmistir.

In{(0/[2-0]) /[I]} =InK + 220 (14)

Eger deneysel sonucglar Frumkin adsorpsiyon izotermine uyuyorsa In{( 6 /
[1-6]) / [I]} — 6 degisimi dogrusaldir.

Flory-Huggins adsorpsiyon izotermine gore kaplanma kesri ile inhibitor
derisimi arasindaki bagint1 soyledir (Abd-El-Nabey ve ark., 1996):

0/ X(1-0)* = K[I] (15.)
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Burada 0, yuzey kaplanma kesri, X, bir inhibitdr molekilu ile yer degistiren
adsorbe su molekiltu sayisidir, |, ¢ozeltideki inhibitér derisimi ve K adsorpsiyon
denge sabitidir. Esitligin yeniden diizenlenmesiyle asagidaki esitlik elde edilmistir.

log(6 /[1]) =log XK + Xlog(1-6) (1.6.)

Goraldugt gibi log(0 / [1]) - Xlog(1-6) degisimi egimi X ve keseni log XK
olan bir dogrudur.

Inhibitor etkinliklerinin saptanmasi icin uygulanan yontemler, genel olarak
korozyon hizi 6lgme yontemleri ile tamamen aynidir. Bir inhibitdrin dogas: ve
uygulama kosullart ne olursa olsun, etkinligi, korozyon hizimt azaltma miktar: ile
belirlenir. Bir inhibitorin etkinligi, herhangi bir ortamda sdz konusu inhibitorin
bulundugu ve bulunmadigi iki ayr1 kosulda o6lcllecek korozyon hizlarinin

karsilastirilmasiyla elde edilir.

E=(R,—R)/Ro (1.7)

E:inhibitorin  etkinligi, Ryinhibitdérin bulunmadigi  kosullardaki  hiz,
Ri:inhibitorin bulundugu kosullardaki hiz.

Inhibitor etkinliklerinin adsorpsiyon izotermleri yardimiyla
belirlenmelerinde, korozyon tepkimelerinin kinetik hiz bagintilarint adsorpsiyon
izotermleri ile birlikte disinmek gerekir. Her seyden once kaplanma kesrinin,
inhibitériin koruma yilzdesine esit alinmasi gerekmektedir. Boylece ilk adimda,
inhibitorin adsorplandigi metal yizeyinde korozyon tepkimelerinin durdugu kabul
edilmektedir. B6lim 1.5.1 de bunun her zaman dogru olmadig1 belirtilmisse de,
dustinme kolaylig1 saglamak igin, boyle bir varsayim zorunludur (Erbil, 1984). Buna

gore kaplanmakesri, 9, icin:
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0 =1-(Inhibitorlii kosullardaki korozyon hizi/inhibitérsiiz - kosullardaki
korozyon hizi) (1.8)

bagintisi yazilmalidir. Tepkime hizi yiizeyin kaplanma kesri ile, yizeyin kaplanma
kesri de inhibitor derisimi ile orantilidir. Varsayima gore yuzeyin kaplanma kesri
buyudikce korozyon tepkimelerinin hizi kiiclilecektir. Inhibitorli ve inhibitorsiiz
kosullarda yapilan deneylerin  sonuglarindan 6 kaplanma kesri  hesaplanip,
adsorpsiyonun hangi izoterme uydugu grafikler gizilerek saptanabilir.

1.7. Calismamn Amaci

Bu calismada asidik ortamda bakir yizeyine adsorpsiyon karekteristikleri
incelenen (Ismail, 2007) sistein’in elektrokimyasal davramslar: tekrar incelenerek,
bulgularin literartirle uygunlugu saglandiktan sonra, bu madde standart ainarak
metiyonin ve sistinin adsorpsiyon karekteristikleri incelenecektir. Boylece son ki
maddenin elektrot ylzeyindeki adsorpsiyon davranislarinin molekdl yapist ve
fonksiyonel  gruplarin = konumuna  bagliligi  belirlenecektir.  Adsorpsiyon
karekteristikleri incelenen molekiller icin adsorpsyon mekanizmas: Uzerine
molekuler yapinin etkisini arastirmak ve molekdllerin olasi adsorpsiyon merkezlerini
belirlemek igin bazi kuantum kimyasal hesaplamalar da yapilacaktir.

Calisilacak molekillerin yapilar: Sekil 1.3. de verilmistir.

NH, o)

HO S

o] NH,

a b
Sekil 1.3. Metiyonin (a) ve Sistinin (b) molekiler yapilar.
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2.ONCEKI CALISMALAR

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

G. P. Cicileo ve Ark., (1998) 8-hidroksikinolin (HQ) in dogal sulu NaCl
cozeltisinde bakirin korozyonuna inhibitor etkisi incelenmistir. Inhibitoriin varliginda
ve yoklugunda metalin korozyon davramsini analiz etmek icin elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon yontemleri
kullanilmistir. XPS, FTIR ve SEM-EDX kullanilarak yapilan yiizey analizi mekanik
yonlerin aydinlatiimasina ve ilgili inhibitor etkinliginin degerlendirilmesine olanak
saglamistir. Bakir korozyonunun inhibe edilmesinde onemli bir rol oynayan
Cu(Il)-inhibitér  komplekslerinin  yizeyde koruyucu bir film olusturdugu
belirlenmistir.

G. P. Cicileo ve Ark., (1999) Bakirin korozyon davranis1 oksim grubuna ait
iki organik inhibitor ile (salisilaloksim (SO) ve benzoinoksim (BO) ) sulu NaCl
cozeltisinde incelenmistir. Kitle kaybi olclimleri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) bakirin korozyonuna organik bilesiklerin inhibitor etkisini
analiz etmek icin kullamlmustir. Inhibitorlerin varliginda ve yoklugunda bakir alt
tabakasinin  sekli tarayici elektron mikroskobu (SEM), (FTIR) ve X-RAY
fotoelektron (XPS) spektroskopileri ise ylzey filmini karakterize etmek icin
kullamlmgtir. Bakir yizeyini tamamen kaplayan Cu(l1)-inhibitor kompleksi
bulunmustur. TIk asamada bakir oksitleri metale yapisik olarak olusmustur sonra
bakir ¢ozinmesi asamasinda inhibitor mekanizmasi, ClI© veya OH iyonlarinin

hareketini dnleyen bakir yizeyine yakin duran Cu(ll) iyonlarinin birlestirici 6zelligi
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ile hem de organik kompleks yiizey filminin engelleyici hareketiyle ilgili oldugu
aciklanmugtir.

S. L. LiveArk., (1999) Baz1 schiff bazlarimin N,N’-o-fenilen-bis(3-metoksi-
saisilidinimin) (V-oph-V), N-2-hidroksifenil-(3-metoksi-salisilidinimin) (V-bso), N-
4-fenilkarbazid-(3-metoksi-salisildinimin)(V-psd),N,N’-o-fenilen-bis(salisilidinimin)
(Soph-S) , N,N’-p-fenilen bis(salisildinimin) (S-pph-S) ve N-4-fenilkarbazid-
(salisildinimin)(S-psd) bakirin korozyonu Uzerine inhibitor etkiss 1,0 M NaCl
cOzeltisinde potansiyostatik polarizasyon metodu ve AC impedans teknigi
kullanilarak incelenmistir. Kuantum kimyasimn korozyon inhibitorleri secimindeki
yeterliligini incelemek icin alti tir schiff baza kuantum kimyasal hesaplamalari
uygulanmistir. Molekdl orbitallerinin enerjileri ve katsayilar1 yari ampirik MINDO/3
metodu kullanilarak hesaplanmustir. Elde edilen teorik sonuclar deneysel verilerle
karsilastirilmig ve inhibitdr etkinligi ve kuantum parametreleri (HOMO enerjisi)
arasindaki iliskileri incelenmistir.

N. Huynh ve Ark., (2002) Karboksibenzotriazol (CBTAH) kokenli bir seri
alkali esterlerin (metil, butil heksil, oksil) bakir korozyonuna inhibitor etkieri
incelenmistir. Yapilan testler inhibitor etkinliginin (IE); konsantrasyona, zaman ve
pH bagli oldugunu gostermistir. pH~0 da benzer sartlar altinda oksil ve heksilin
inhibitor etkinlikleri benzotriazolin inhibitdr etkinliginden oldukga yiksek
bulunmustur. pH yaklasik 8 e kadar arttikga her bir esterin inhibitdr etkinligi
dismustur, fakat pratik kullamm igin uygunlugunu korumustur. pH~0 olan asidik
sllfat ¢ozeltisinde inhibitor etkinligi su siradadir: oksil>heksil>butil>metil. Fakat
normale yakin ¢ozeltilerde (pH~8) bu siratersine dondigi belirlenmistir.

Houyi Ma ve Ark., (2003) Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
araciligr ile dort yuzey aktif maddenin setiltrimetilamonyumbromir (CTAB),
sodyum dodesil siilfat, sodyum oleat ve TWEEN-80 bakirin korozyon davramsina
inhibitor etkisi havalandirilmis 0,5 mol/dm® H,SO, cozeltisinde incelenmistir. Bu
yuzey aktif maddelerin karma tip inhibitorler 6zelligi gosterdigi ve bakir yizeyini
elektrogatik adsorpsiyon yoluyla kaplayarak korozyon hizint dustrdikleri
bulunmustur. CTAB bu dort madde iginde bakir korozyonunu en etkili inhibe eden
madde olarak bulunmustur. Bakir yizeyinin, korozyon potansiyelinde H,SO,
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cozeltisi icinde (+) yukle yuklendigi saptanmustir. Bu katodik yilizey aktif madde
“CTAB” nin elektrogtatik adsorpsiyonu igin zararli oldugu ve CTAB nin en yiksek
inhibitor etkinliginin vermesinin sebebi bromir anyonu ve kuarterner amonyum
iyonu arasindaki sinerjik etki oldugu saptanmstir. CisH3sN(CHs)4™ iyonu gogunlukla
adsorbe olmus Br™ iyonlariyla kapli bakir yizeyinde elektrostatik olarak adsorbe
edilmistir. Sulfaktan iceren maddede daldirma zamaru ile birlikte bakirin impedans
davranislarimin  degistigi  temel alinarak sulfaktanlart bakir ylzeyi Uzerindeki
adsorpsiyon modeli dnerilmistir.

J.B. Matos ve Ark., (2004) Sisteinin (Cys) oda sicakliginda H,SO,
ortamindaki bakirin korozyon davramsina inhibitor etkisi elektrokimyasal metotlar
kullanilarak incelenmistir. Anodik polarizasyon egrileri  iki farkli  bGlgeyi
gostermektedir: dusik asir1 potansiyel seviyesinde sisteinin anodik ¢dzinme
Ustiinde inhibitdr etkisi dogrulanmistir, yiksek asir: potansiyel seviyesinde bu amino
asidin  bakirin anodik ¢dzinmesine etki gostermemistir. Bakir yizeyinde film
olusumu olarak varsayilan 10° mol™ den fazla Cys konsantrasyonlarinda sinirl akim
gbzlenmistir. Elde edilen elektrokimyasal impedans diyagramlar: tipik diflizyon
gelisimini gostermistir. Bu sonuclar bu ortamda bu film araciligiyla yapilan kitle
transferi bakir oksidasyonu igin belirleyici adim oldugunu gdstermistir. Cys
yoklugunda siilfat ortam ic¢in Onerilen bakirin ¢éziinme mekanizmasina gore diisik
anodik polarisazyonda bakir ylzeyindeki ana tir Cu(l)ags oldugu bulunmustur. Bu
durum sisteinin inhibitor etkisinin Cu(l) Uzerinden oldugunu ve daha yiksek Cys
konsantrasyonunda Cu(1)-Cys kompleksi olustugu bulunmustur.

Da-quan Zhang ve Ark., (2004) Yeni sentezlenmis Bis-(1-
benzotriazolymetilen)-(2,5-tiadizolil)-distlfit (BBTD) nin %3 NaCl ¢ozeltisinde ve
0.5 M HCI cozeltilerinde bakir korozyonuna inhibitor etkisi arastirilmistir. Sonuglar
BBTD nin %3 NaCl c¢ozeltisinde 0.5 M HCI ¢ozeltisininkinden daha iyi etki
gogerdigi tespit edilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon calismalart HCI
¢ozeltisinde BBTD nin iyi bir karma inhibitor oldugunu gostermistir. BBTD nin
anadik reaksiyon hizim daha fazla azatligi bulunmustur. FT-IR BBTD nin Cu(l)
iyonu ile bakir yizeyinde adsorpsiyonla koruyucu kompleks bir tabaka olusturarak
bakirin korozyona ugramasini engelledigini gostermistir.
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G. Moretti ve Ark., (2004) Trypamine (TA) in 25°C-55°C sicaklik
arasindaki 0,5 M havalandiriimamis H,SO, ¢ozeltisinde ARMCO Fe metalinin
korozyon davranisina inhibitor etkisi kisa ve uzun dénem testleri (1, 24, 72 saatlik)
potansiyodinamik egri (PCM) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
yontemleri ile incelenmistir. 10 mM harig, TA 55 °C, 72 saat bekleme siiresinde bile
iyi bir inhibitor 0Ozelligi gostermistir. PCM ve EIS ile hesaplanmis bu
konsantrasyonda inhibitor yizdeleri %690-%99 arasinda degistigi ve sicaklik arttikca
zamanla azaldigi bulunmustur. TA adsorpsiyonu Bockris-Swinkels izotermine
uydugu bulunmustur. Termodinamik veriler daha konsantre ¢ozeltilerde TA in demir
ylzeyine kemisorbe oldugunu gostermistir.

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

M. Zerfaoui ve ark. (2004) pH s 5 olan sitrik asit ¢ozeltisinde demirin
korozyonuna gilisin, lizin, D-L aspartik asit, arginin ve metiyonin amino asitlerinin
inhibitor etkileri, kitle kaybi, polarizasyon ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) dlcimleriyle arastirilmustir. Polarizasyon egerileri metiyoninin
katodik bir inhibitor oldugunu gostermistir. Sonuclar metiyonin icin en etkin
derisimin 2x10? M oldugunu ve bu derisimde etkiliginin %96 oldugu saptanmustr.
Demir yiizeyine metiyonin adsorpsiyonun Temkin adsorpsiyon izotermine uydugu
bulunmustur.

H. Ashass-Sorkhabi ve ark., (2005) 1M HCI + 1M H,O, ¢ozeltisi icinde
aliminyumun korozyonuna bazi amino asitlerin inhibitor etkisi, kitle kaybi 6lgtimd,
polarizasyon direnci dlgimi ve taramali elektron mikroskobu (SEM) teknikleriyle

arastirilmustir. Alanin, lisin, valin, prolin, metiyonin, triptofan amino asitlerinin
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aliminyumun korozyonuna kars1t etkin birer inhibitor olarak davrandiklari
belirlenmistir. Amino asitlerin inhibitdr davramsing;, konsantrasyonun ve sicakligin
etkisi arastirilmistir. Aliminyum yilizeyine amino asitlerin adsorpsiyonun Langmuir
ve Frumkin izotermlerine uygun olarak gergeklestigi belirlenmistir.

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

El- Sayed M.Sherif., (2006) 2-amino-5-(etil)-1,3,4-tiyadiazol (ATD) (n
korozyon inhibitori olarak bakir korozyonundaki etkisi havalandirilmus,
havalandiriimamis ve oksijenlenmis %3 NaCl c¢ozeltisinde tarayici elektron
mikroskopisi (SEM), EDX gozlemleriyle birlikte, potansiyodinamik polarizasyon,
potansiyostatik akim zaman, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), kiitle
kayb1 ve pH olcimleri kullanilarak incelenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon
Olctimleri bu ¢ozeltilerde ATD nin varliginin katodik, anodik ve korozyon akimlarini
asir derecede dustrdigini gostermistir. Potansiyostatik akim-zaman olgimleri ve
SEM/EDX go0zlemleri de ATD molekillerinin Cu ylzeyinde kuvvetle adsorbe
oldugu bununda bakirin korozyona ugramasin engelledigini gostermektedir. EIS
Olcimleri ATD varligindan dolay: yutk transfer direncinin arttigim gostermistir. Kitle
kaybi 6lcimleri, ATD miktar1 1,0 mM iken %83 olan inhibitor etkinliginin, ATD nin
5,0mM olmastyla %94 e ¢iktigim gostermistir. Butlin sonuclar sirayla oksijenlenmis
> havalandirilmig > havalandirilmamis %3 NaCl ¢ozeltilerinde ATD nin bakir igin

iyi bir korozyon inhibitori oldugunu gostermistir.
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M. Ehteshamzade ve Ark,. (2006) S-E-S ve S-0-ph-S Schiff bazlarinin
bakir ylzeyindeki inhibitdr etkileri klorit ve asidik c¢ozeltilerinde elektrokimyasal
teknikler kullamilarak incelenmistir. Inhibitorlerin konsantrasyonlarinin artmastyla
inhibitor etkinliklerinin de arttigi  bulunmustur. Elektrokimyasal c¢alismalarini
S-0-ph-S nin inhibitér etkinliginin  S-E-S ninkinden daha yiksek oldugunu
gostermistir. Iki Schiff bazinda Langmuir izotermine uydugu ve termodinamik
sonuclar S-E-S e gore S-0-ph-S nin daha negatif adsorpsiyon serbest enerjisine (AG)
sahip oldugunu gostermistir.

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

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

W. A. Badawy ve ark., (2006) Notr klorlrlt ortamda, Cu-Ni alasiminin
korozyonuna bazi amino asitlerin inhibitdr etkisi, polarizasyon ve impedans
Olclimleriyle arastirilmistir. Deneysel sonuglar glisin gibi basit bir amino asidin
Cu-Ni aasimi icin etkin bir korozyon inhibitori olarak kullarmlabilecegini
gogermistir. Amino asidin ¢ok diustk konsantrasyonunda (0.1 mM) inhibitor
etkinligi %85 civarinda bulunmustur. Alasimin nikel icerigi dustrialdigiunde 2.0 mM
sisteinin inhibitor etkinligi oldukga yuksek cikmustir (%96). Elektrot/elektrolit
arayuizeyi icin Onerilen esdeger devreye gore deneysel veriler teorik verilerle
eslestirilmistir. Adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunu belirlemek igin farkl
adsorpsiyon izotermleri denenmistir. Cu-Ni alasimi yiizeyinde sisteinin adsorpsiyonu
icin serbest enerji degisimi degerinin -37.81 kj/mol olarak bulunmasi alasim
yuzeyinde kuvvetli bir fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigini gostermektedir.

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

K. M. Ismail, (2007) 0.6M NaCl ve 0.1M HCI ¢ozeltisi iginde bakir metali
icin korozyon inhibitori olarak sisteinin inhibitor etkisi potansiyodinamik
polarizasyon o6lcimi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri
kullanmlarak arastirilmustir. Sisteinin Klortr ¢ozeltisinde %84 civarinda inhibitor
etkinligi gosterdigi belirlenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon dlgimleri; NaCl
ve HCl c¢ozeltisinde sistein varliginin gogunlukla katodik sireci etkiledigi ve
korozyon akimini azalttigim gostermistir.  impedans verileri  elektrot/cozelti
arayuizeyi icin onerilen esdeger devre modeline gore analiz edilmistir. Elde edilen

potansiyodinamik polarizasyon ve impedans 6lcimleri sonuclarimn uyum icinde
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oldugu bulunmustur. Bakir ylzeyine sisteinin NaCl ve HCI cozeltilerinde
adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmistir. Bakir
ylzeyine sistein amino asidinin adsorpsiyonunun serbest enerjisi  (-25kj/mol)
bulunmast metal yiizeyinde kuvvetli fiziksel bir adsorpsiyonu gostermistir.

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

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

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

adsorpsiyon izotermine uydugu gorilmustr.
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K. Barouni ve Ark., (2008) Bes amino asidin valin (Val), glisin (Gly),
arginin (Arg), lizin (Lys), sistein (Cys) 1 M nitrik asit (HNOs) ¢ozeltisindeki bakir
korozyonundaki inhibitdr etkinlikleri kitle kaybr yontemi, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve polarizasyon olguimleriyle incelenmistir. Valin (Val), glisin (Gly)
korozyon asamasim hizlandirdigi, arginin (Arg), lizin (Lys) ve sistein (Cys) ise
korozyon olayint inhibe ettikleri tespit edilmistir. Sisteinin en iyi inhibitér oldugu
bulunmustur. 10° M da sisteinin etkinligi %61 olarak bulunmustur. Kuantum
kimyasal hesaplamalar ve inhibisyon etkinligi arasindaki baginti yar1 ampirik
metodlar (AM1 ve MNDO) kullamlarak hesaplanmustir.

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

Ozcan M. ve ark., (2008) Silfirik asit gozeltisinde yumusak celige
metiyonin (Met) amino asidinin inhibitor etkisi, Elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS), Polarizasyon direnci 6lciimu, ve Polarizasyon egrileri 6lgimleri
metotlariyla arastirilmistir. Yumusak celik Gzerine metiyoninin adsorpsiyonunun
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu ve adsorpsiyon serbest enerji degeri
-32 kj/mol olarak tespit edilmistir.

M .Behpour ve Ark., (2008) Iki yeni Schiff bazin SBy: 2-((-1-metil-3-[(2-
slfanilfenil)imino] butylidene)amino)-1-benzentiol ~ SBy:  2-((-1,2-difenil-2-[(2-
stilfanilfenil)imino] etildien)amino)-1-benzentiol HCI ¢oOzeltisindeki bakir
korozyonuna inhibitor etkisi incelenmistir. Schiff bazlar sentezlenmis ve bakir
korozyonu icin inhibitér olarak incelenmistir. Elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve tafel polarizasyon olciimlerinin sonuclart iki bilesiginde iyi
inhibitorler oldugunu gostermistir. Polarizasyon egrileri incelenen her iki Schiff
bazimin karma inhibitor 6zelligi gosterdigi ortaya ¢ikmistir. SB; ve SB, arasinda
inhibitor etkinligi farkliliklar: kimyasal yapilariyla iliskilendirilmistir. Bakir Gzerine
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Schiff bazlarin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
bulunmustur

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

32



3.MATERYAL VE METOT Tugba CINDIRLI

3.MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Metiyonin (Met) ve Sistin (Cys-Cys) in bakirin 1M HCI ¢Ozeltisi igerisindeki
korozyon davranis: Uzerine farkli derisim ve sicakliklardaki etkilerinin belirlenmesi
icin yapilan ¢alismalarda kullanilan materyaller:

inhibitor etkinlikleri arastirilacak maddeler: Metiyonin (Met) ve Sistin
(Cys-Cys) dir.

HCI: Merck marka olup, deney ortamlarinin hazirlanmasinda kullanildi.

Bakir elektrot: Calisma elektrodu olarak kullamldi. Butin olgimler ayni
elekrot kullanilarak yapildi. Bakir eletrodun bir tabam acik kalacak sekilde disi
polyesterle kaplanarak ve elektriksel iletkenlik bu elektroda tutturulan bir bakir tel
ile sagland.

Platin elektrot: Yardimci elektrot olarak kullanildh.

Ag/AQCI elektrot: Referans elektrot elektrot olarak kullanildhi.

Metal parlatici: Calisma elektrodunun yiizeyi parlatilmak igin kullanldi.
Calisma elektrodunun ylzeyini parlatmak icin 600, 800 ve 1200 gritlik zimpara
kagitlar: kullamld.

Termostath 1aitict: Calisilan ortamlarin sicakligint istenilen degerde sabit
tutmak igin kullanilds.

AC Impedans Analizérii: CHI 604A marka olup elektrokimyasal 6lgiimler
yapmak icin kullanild.

3.2.Metot
3.2.1.Deneysel Cahsmalar
Alternatif akim impedansi, polarizasyon direnci belirlenmesi ve akim

potansiyel egrilerinin elde edilmesi yontemleri kullanilarak deneysel calismalar
gerceklestirildi. Olglimler tic elektrot teknigi kullamlarak yapildi. Olglimler  1x10
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M, 5x10°M, 1x10°>M, 5x10* ve 1x10™M adsorpsiyon karekteristikleri incelenen
maddelerden iceren ve icermeyen ortamlarda 25 °C sicaklikta gerceklestirildi.

Alternatif Akim Impedana Yontemi: Yontem, metal ¢ozelti ara yiizeyinde
olusan cift tabakanin uygulanan alternatif akim impedansimn Olcilmesine
dayanmaktadir. Y ontemin uygulanmasinda, cift tabaka kapasitesi ve metal ylzeyi
ile gozeltinin i¢ kismu arasindaki direnclerden olusan bir esdeger devre tasarlanarak
yuk transfer direnci belirlenmeye calisildi. Alternatif akim impedans: teknigi
kullanmilarak Nyquist diyagramlari uygun frekans araliginda elde edildi.

Polarizasyon Direnci Belirlenmesi: Yontemin teorisi, Exa+10mV araliginda
uygulanacak potansiyellerin  ylzeyde neden olacagi degisimlerin ihmal
edilebilecegini ve bu aralikta akim ile potansiyel arasinda cizgisel bir degisim
oldugunu sdylemektedir. Bu calisgmada metal/cOzelti ara yuzeyinde kararli bir
dengenin olusmasi igin beklenen siire sonunda korozyon potansiyeli Olgilerek ve
korozyon potansiyelinden 10mV daha negatif degerden baslanarak, 10mV daha
pozitif potansiyele kadar olan aralik 0,001V/s tarama hiz1 ile taranarak elde edilen
E-1 egrilerinden Rp degerleri hesaplandi.

Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmes: Calisma elektroduna uygulanan
akimlara karsilik meydana gelen potansiyel degisimleri bir referans elektroda karsi
Olculerek akim potansiyel egrileri elde edilir. Korozyon potansiyelinden baslayarak
anodik ve katodik yonde elde edilen polarizasyon egrileri yar1 logaritmik eselde
cizgiseldir ve dogrusal kisim korozyon potansiyeline ekstrapole edilirse her
dogrunun kesisme noktasi korozyon akiminin logaritmasim verir. Buradan iker
hesaplanir. Ancak, yontemin guvenilir olabilmesi icin dogrusal kismin, korozyon
potansiyelinden en az 40-50mV sonra baslamasi ve akim en az 10 kat artincaya
kadar stirmesi gerekir. Calisilan ortamlarda Exo+250mV potansiyel araliginda akim
potansiyel egrileri elde edilerek kendi aralarinda kiyasland:.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Bulgular

1 M HCI asit ¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen Nyquist diyagramu ile
aym ortama 1x10* M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagrami
birlikte Sekil 4.1. de verilmistir. Met icermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk
polarizasyon direnci (R,) degeri ortama 1x10* M Met eklenmesi ile 1461 ohm a
yukselmistir. Sekil 4.1. de goruldigu gibi ortama Met eklenmesiyle Nyquist
diyagraminda yiksek frekans bolgesinde kapasitif lup, disik frekans bolgesinde

Warburg impedansi olusmustur.

Sekil 41. 1 M HCI c¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagrami (e), 1M
HCl+1x10™ M Met gbzeltisinde elde edilen Nyquist diyagrami (0).

1 M HCI ¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen akim potansiyel egrisi ile
aymi ortama 1x10* M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel
egrisi birlikte Sekil 4.2. de verilmistir. Ortamda Met bulunmadigi kosullarda sifir
akim potansiyeli -0.325 V, ortama Met eklenmesiyle sifir akim potansiyeli -0.288 V
tur. Ortama eklenen Met, inhibitorsiiz ortamdaki sifir akim potansiyelini 0.037 V
daha pozitif degere kaydirarak yuzeyde belirli oranda koruma yapmistir. Sekil 4.2 de
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gorildugu gibi Met katodik bolgede -0.352 V- -0,478 V potansiyel araliginda akim
degerindeki azalma ¢ok azken, anodik bolgede akim degerinde belirli oranda azalma
gorilmektedir.

Sekil 4.2. 1M HCI gozeltisinde elde edilen E-1 egrisi(e),1 M HCI + 1x10* M Met
¢Ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(0).

1 M HCI c¢ozeltisi iginde bakir elektrotla elde edilen Nyquist diyagram ile ayni
ortamda 5x10* M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagram
birlikte Sekil 4.3. de verilmistir. Met icermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk
poarizasyon direnci (R,) degeri ortama Met eklenmesi ile 1545 ohm a yukselmistir.
Ortama Met eklenmesiyle Nyquist diyagraminda yiksek frekans bolgesinde kapasitif
lup, distk frekans bolgesinde Warburg impedans: gorilmektedir.
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Sekil 4.3. 1M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagrami (e), 1M HCI + 5x10™
M Met ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagram (o).

1 M HCI ¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen akim potansiyel egrisi ile
ayni ortamda 5x10* M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel
egrisi birlikte Sekil 4.4. de verilmistir. Ortama Met eklenmesiyle sifir akim
potansiyeli -0.325 V tan, -0.290 V a kaymustir. Ortama eklenen Met, inhibitorsiz
ortamdaki sifir akim potansiyeli 0.035 V daha pozitif degere kaydirarak yilzeyde
belirli oranda koruma yaptig: gorulmektedir. Sekil 4.4. de goruldigi gibi Met katodik
bolgede akim degerindeki azalma 1x10* M Met e gore daha azken, anodik bolgede
akim degerinde belirli oranda azalma gorulmektedir.
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Sekil 4.4. 1M HCI cozeltisinde elde edilen E-1 egrisi(e),1 M HCI + 5x10* M Met
¢Ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(0).

1 M HCI c¢ozeltisi iginde bakir elektrotla elde edilen Nyquist diyagram ile ayni
ortamda 1x10° M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagrami
birlikte Sekil 4.5. de verilmistir. Met icermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk
poarizasyon direnci (R,) degeri ortama Met eklenmesi ile 1664 ohm a yukselmistir.
Ortama Met eklenmesiyle Nyquist diyagraminda yiksek frekans bolgesinde kapasitif
lup, distk frekans bolgesinde Warburg impedans: gorilmektedir.
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Sekil 4.5. IM HCI ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagrami (e), IM HCl + 1x10°
M Met ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagram (o).

1 M HCI ¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen akim potansiyel egrisi ile
aynm ortamda 1x10° M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel
egrisi birlikte Sekil 4.6. da verilmistir. Ortamda Met bulunmadig: kosullarda 6l¢tlen
sifir akim potansiyeli -0.325 V iken Met eklenmesiyle sifir akim potansiyeli -0.293 V
olmustur. inhibitorsiiz ortamdaki sifir akim potansiyeli Met eklenmesiyle 0.032 V
daha pozitif degere kaydirarak Met in yuzeyde belirli oranda koruma yaptigi
gorilmektedir. Calisilan potansiyel araliginda Sekil 4.6. da goruldigi gibi Met
katodik bolgede akim degerindeki azalma cok azken, anodik bolgede akim degerinde
belirli oranda azalma gorulmektedir.
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Sekil 4.6. IM HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(e),1 M HCl + 1x10° M Met
¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(0).

1 M HCI c¢ozeltisi iginde bakir elektrotla elde edilen Nyquist diyagram ile ayni
ortamda 5x10° M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagram
birlikte Sekil 4.7. de verilmistir. Met icermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk
polarizasyon direnci (Rp) degeri ortama Met eklenmesi ile 2010 ohm a yukselmistir.
Ortama Met eklenmesiyle Nyquist diyagraminda yiksek frekans bolgesinde kapasitif
lup, distk frekans bolgesinde Warburg impedans: gorilmektedir.
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Sekil 4.7. IM HCI ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagrami (e), IM HCl + 5x10°
M Met ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagram (o).

1 M HCI ¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen akim potansiyel egrisi ile
aynm ortamda 5x10° M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel
egrisi birlikte Sekil 4.8. de verilmistir. Ortamda Met bulunmadigi kosullarda sifir
akim potansiyeli -0.325 V, Met eklenmesiyle sifir akim potansiyeli -0.305 V tur. Met,
inhibitorsiiz ortamdaki sifir akim potansiyeli 0.02 V daha pozitif degere kaydirarak
ylzeyde belirli oranda koruma yapmustir. Calisilan potansiyel araliginda Sekil 4.8. de
gorildugt gibi Met hem katodik bélgede hemde anodik bolgede akim degerlerinde
belirli oranda azalma gorulmektedir.
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Sekil 4.8. 1 M HCI gozeltisinde elde edilen E-I egrisi(e),1 M HCI + 5x10° M Met
¢Ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(0).

1 M HCI c¢ozeltisi iginde bakir elektrotla elde edilen Nyquist diyagram ile ayni
ortamda 1x10? M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagram
birlikte Sekil 4.9. da verilmistir. Met icermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk
polarizasyon direnci (Rp) degeri ortama Met eklenmesi ile 2400 ohm a yikselmistir.
Met eklenmesiyle Nyquist diyagraminda yiksek frekans bolgesinde kapasitif lup,
distk frekans bolgesinde Warburg impedansi olusmustur.
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Sekil 4.9. IM HCI ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagrami (e), IM HCl + 1x107
M Met ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagram (o).

1 M HCI ¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen akim potansiyel egrisi ile
aynm ortamda 1x10% M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel
egrisi birlikte Sekil 4.10. da verilmistir. Ortamda Met bulunmadigi kosullarda dlctlen
sifir akim potansiyeli -0.325 V, Met eklenmesiyle sifir akim potansiyeli -0.311 V tur.
Met, inhibitérsiiz ortamdaki sifir akim potansiyeli 0.014 V daha pozitif degere
kaydirarak ylizeyde belirli oranda koruma yapmustir. Calisilan potansiyel araliginda
Sekil 4.10. da goruldiigi gibi Met hem anodik hem de katodik bolgede akim degerleri
belirli 6lctide azalmistir.
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Sekil 4.10. 1 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-| egrisi(e),1 M HCl + 1x10°M  Met
¢Ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(0).

1 M HCI c¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen Nyquist diyagram ile ayn
ortamda 1x10* M sigtin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagram
birlikte Sekil 4.11. de verilmistir. Cys-Cys icermeyen ortamda elde edilen 430 ohm
luk poarizasyon direnci (Rp) degeri ortama Cys-Cys eklenmesi ile 1117 ohm a
yukselmistir. Sekil 4.11 deki Nyquist diyagraminda yuksek frekans bdlgesinde
kapasitif lup, distk frekans bolgesinde Warburg impedanst gorilmektedir.
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Sekil 4.11. 1 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagrami (e), 1 M HCI + 1x10°
*M  Cys-Cys cozeltisinde elde edilen Nyquist diyagram (o).

1 M HCI ¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen akim potansiyel egrisi ile
ayni ortamda 1x10* M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel
egrisi birlikte Sekil 4.12. de verilmistir. Ortamda Cys-Cys bulunmadig: kosullarda
Olctlen sifir akim potansiyeli -0.325 V, Cys-Cys eklenmesiyle sifir akim potansiyeli -
0.258 V tur. Cys-Cys, inhibitorsiiz ortamdaki sifir akim potansiyeli 0.067 V daha
pozitif degere kaydirarak yilzeyde belirli oranda koruma yapmustir. Calisilan
potansiyel araliginda Sekil 4.12. de goruldigt gibi Cys-Cys katodik bblgede akim
degerinde bir degisiklik olmazken, anodik bdlgede akim degerinde belirli oranda
azalma gorulmektedir.
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Sekil 4.12. 1 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-1 egrisi(e), 1 M HCl + 1x10* M Cys-
Cys ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(0).

1 M HCI c¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen Nyquist diyagram ile ayni
ortamda 5x10* M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagrami
birlikte Sekil 4.13. de verilmistir. Cys-Cys icermeyen ortamda elde edilen 430 ohm
luk polarizasyon direnci (R,) degeri ortama Cys-Cys eklenmesi ile polarizasyon
direnci 1138 ohm a yiUkselmistir. Ortama CysCys eklenmesiyle Nyquist
diyagrraminda yuksek frekans bolgesinde kapasitif lup, distk frekans bolgesinde
Warburg impedansi gorilmektedir.
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Sekil 4.13. 1 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagrami (e), 1 M HCI + 5x10°
* M Cys-Cys cozeltisinde elde edilen Nyquist diyagram (o).

1 M HCI ¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen akim potansiyel egrisi ile
ayni ortamda 5x10* M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel
egrisi birlikte Sekil 4.14. de verilmistir. Ortamda Cys-Cys bulunmadig: kosullarda
sifir akim potansiyeli -0.325 V, ortama Cys-Cys eklenmesiyle sifir akim potansiyeli -
0.260 V a kaymustir. Cys-Cys cozeltisi, inhibitérsiz ortamdaki sifir akim
potansiyelini 0.065 V daha pozitif degere kaydirarak ylzeyde belirli oranda koruma
yapmistir. Calisilan potansiyel araliginda Sekil 4.14. de goruldugt gibi Cys-Cys
katodik bolgede akim degerinde bir degisiklige neden olmazken, anodik bdlgede
akim degerinde belirli oranda azalmaya neden olmustur.
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Sekil 4.14. 1 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(e),1 M HCI + 5x10“* M Cys-
Cys ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(0).

1 M HCI c¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen Nyquist diyagram ile ayni
ortamda 1x10° M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagram
birlikte Sekil 4.15. de verilmistir. Cys-Cys icermeyen ortamda elde edilen 430 ohm
luk polarizasyon direnci (Rp) degeri ortama Cys-Cys eklenmesi ile 1476 ohm a
yukselmistir. Sekil 4.15. deki Nyquist diyagrraminda yiksek frekans bdlgesinde
kapasitif lup, distk frekans bolgesinde Warburg impedanst gorilmektedir.
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Sekil 4.15.1M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagrami(e),1 M HCI+1x10° M
Cys-Cys ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagrami (0).

1 M HCI ¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen akim potansiyel egrisi ile
ayn ortamda 1x10° M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel
egrisi birlikte Sekil 4.16. da verilmistir. Ortamda Cys-Cys bulunmadig: kosullarda
Olctlen sifir akim potansiyeli -0.325 V, Cys-Cys eklenmesiyle sifir akim potansiyeli -
0.271 V tur. Cys-Cys, inhibitérsiiz ortamdaki sifir akim potansiyeli 0.054 V daha
pozitif degere kaydirarak yuzeyde belirli oranda koruma yapmustir. Sekil 4.16. de
gorildugt gibi katodik bolgede -0.369 V - -0.489 V potansiyel araliginda akim
degerindeki azalma ¢ok azken, anodik bdlgede ise akim degerinde azalma oldukca
belirgindir.
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Sekil 4.16.1M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-1 egrisi(e), 1 M HCI+1x10° M Cys-
Cys ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(0).

1 M HCI c¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen Nyquist diyagram ile ayni
ortamda 5x10° M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagrami
birlikte Sekil 4.17. de verilmistir. Cys-Cys icermeyen ortamda elde edilen 430 ohm
luk polarizasyon direnci (Rp) degeri ortama Cys-Cys eklenmesi ile 1599 ohm a
yukselmistir. Sekil 4.17 de goruldugl gibi Nyquist diyagrraminda yuksek frekans
bolgesinde kapasitif lup, disik frekans bélgesinde Warburg impedansi olusmustur.
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Sekil 4.17. 1M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagram (e), 1M HCl+5x10°
M Cys-Cys ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagrami (0).

1 M HCI ¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen akim potansiyel egrisi ile
ayni ortamda 5x10° M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel
egrisi birlikte Sekil 4.18. de verilmistir. Ortamda Cys-Cys bulunmadig: kosullarda
Olgllen sifir akim potansiyeli -0.325 V iken, Cys-Cys eklenmesiyle sifir akim
potansiyeli -0.277 V olmustur. Cys-Cys, inhibitdrsiiz ortamdaki sifir akim potansiyeli
0.048 V daha pozitif degere kaydirarak ytzeyde belirli oranda koruma yaptigi
gorilmektedir. Calisilan potansiyel araliginda Sekil 4.18. de goruldugi gibi Cys-Cys
katodik bolgede akim degerindeki azalma cok azken, anodik bolgede akim degerinde
belirli oranda azalma gorulmektedir.
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Sekil 4.18. 1 M HCI gozeltisinde elde edilen E-I egrisi (8),IM HCl+5x10° M
Cys-Cys ¢ozeltisinde elde edilen E-1 egrisi (0).

1 M HCI c¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen Nyquist diyagram ile ayni
ortamda 1x10? M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagram
birlikte Sekil 4.19. da verilmistir. Cys-Cys icermeyen ortamda elde edilen 430 ohm
luk polarizasyon direnci (Rp) degeri ortama Cys-Cys eklenmesi ile 2031 ohm a
yukselmistir. Ortama Cys-Cys eklenmesiyle Nyquist diyagraminda yiksek frekans
bolgesinde kapasitif lup, dusik frekans bolgesinde Warburg impedanst
gorilmektedir.
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Sekil 4.19. 1M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagram (e), 1M HCl+1x107
M Cys-Cys ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagrami (0).

1 M HCI ¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen akim potansiyel egrisi ile
ayn ortamda 1x10? M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel
egrisi birlikte Sekil 4.20. de verilmistir. Ortamda Cys-Cys bulunmadig: kosullarda
olculen sifir akim potansiyeli -0.325 V, IM HCI igeren ¢ozeltiye 1x10° M Cys-Cys
eklenmesiyle sifir akim potansiyeli -0.279 V tur. Cys-Cys ¢ozeltisi, inhibitorsiiz
ortamdaki sifir akim potansiyeli 0.046 V daha pozitif degere kaydirarak ylzeyde
belirli oranda koruma yapmistir. Calisilan potansiyel araliginda Sekil 4.20. de
goruldigu gibi katodik bolgede akim degerindeki azalma ¢ok azken, anodik bdlgede
akim degerinde belirli oranda azalma gorulmektedir.
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Sekil 4.20. 1 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-| egrisi (e),1M HCl+1x107 M
Cys-Cys ¢ozeltisinde elde edilen E-1 egrisi(0).

HCIl asit ortaminda bakirin ¢oziinme mekanizmasi asagidaki gibi dnerilmistir (
Da-Quan Zhang ve ark., 2009).

Cu+Cl— CuCl + ¢ (4.1)
CuCl + CI" — CuCly (4.2)
CuCl+€ — Cu+CI (4.3)
CuCl; — Cu*?+2CI + € (4.4)

Ortama eklenen inhibitdrler bu ¢ozinmeyi yavaslatarak bakir1 korozyondan
korumaktadir.

Inhibitor etkinligi arastirilan farkli derisimlerdeki Met ve Cys-Cys in HCI
cozeltisinde elde edilen Nyquist diyagramlarinda goruldigi gibi yiksek frekans
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bolgesinde kapasitif lup, distk frekans bolgesinde Warburg impedans: olusmustur.
Yiksek frekans bolgesinde olusan lupun kapanmamasi yuzeyde siki bir filmin
olustugunu ve iyonlarin bu filmden metal yizeyine difizyonunun zorlastigim
gostermektedir. Bakir elektrot icin 1 M HCI cozeltisinde elde edilen egriler icin
Onerilen elektriksel esdeger devre Sekil 4.21. de gosterilmistir.

RL CPEL
YAYA >
R2 w1

Sekil 4.21. Elektriksel esdeger devre diyagram

Bu devrede, CPE;: sabit faz element, R;: ¢0zelti direnci, R,: polarizasyon direnci,
W;: Warburg impedansi temsil etmektedir.

Lineer polarizasyon olciimleri ile elde edilen polarizasyon direnci degerleri,
impedans Olcuimleriyle elde edilen degerler ile paralellik gostermistir. Lineer
polarizasyon yontemleriyle belirlenen polarizasyon direnci (Rp) degerleri ve bu
degerler kullanlarak elde edilen yiizde inhibitor etkinligi (%IE) Cizelge 4.1. de
verilmistir.

Polarizasyon oOlgumlerinden Met ve Cys-Cys inhibitorlerinin yuzde etkinligi
asagida verildigi gibi hesaplanmustur.

E(%) = [(Ry-Ry)/Ry]x100 (4.5)

Burada Rp ve Rp’ sirasi ile bakir elektrotun inhibitorli ve inhibitorsiiz
ortamlardaki polarizasyon direncleridir.

Bakirin 1 M HCI ¢Ozeltisi igindeki korozyon davranis: Uzerine inhibitor etkileri
Met ve Cys-Cys in zellikle 1x10% M derisimde erkin inhibitér olarak davrandiklar:
gorulmektedir. Inhibitor etkinligi ise Met > Cys-Cys seklindedir.
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Cizelge 4.1. Farkli derisimlerde Met ve Cys-Cys iceren ve icermeyen 1 M HCI
cOzeltisi icinde bakir elektrot ile elde edilen R, ve %IE degerleri

Met Konsantrasyon(M R, (Q2) | %IE | Cys-Cys Rp (Q) | %IE
Konsantrasyon(M)

0 430 - 0 430 -

1x10™ 1461 |706 | 1x10® 1117 61.1
5x10™ 1545 | 722 |5x10* 1138 62.2
1x10° 1664 | 742 | 1x10° 1476 70.9
5x10° 2010 |78.6 |5x10° 1599 73.1
1x10* 2400 [821 | 1x10° 2031 78.8

Bulgular kisminda verilen Met ve Cys-Cys inhibitorlerinin farkli derisimlerindeki
1 M HCI c¢ozeltisi icinde bakir elektrotla elde edilen akim potansiyel egrilerinde
goraldugt gibi 6zellikle yuksek derisimlerde hem anodik hemde katodik bolgelerde
akim degerlerinde azalma gorilmektedir. Anodik ve katodik boélgelerde inhibitor
eklenmesiyle akim degerlerinin azalmasi her iki bolgede de adsorpsiyon
gerceklestigini gostermektedir.

Elde edilen veriler calisilan her iki molekilin ylzeye adsorplandigin
gostermektedir. Her iki molekdl icin de inhibitor derisimi arttikga hem polarizasyon
direnci hem de yluzde inhibitor etkinligi artmaktadir. Bu sonuglar artan derisimle
yuzeyin daha fazla kapandigim gostermektedir.

Amino asitler molekiler formlarimin yam sira asit ¢ozeltisinde protonlanmis halde de
bulunabilirler. Protonlanma NH, grubu (izerinde gergeklesir. inhibitorlerin
adsorpsiyonu amino asitlerin hem protonlanmis haliyle hem de molektiler haliyle
gerceklesebilir(Ozcan ve ark., 2008). Adsorpsiyon, protonlanmus tir igin N
Uzerindeki pozitif yik ile metal ylzeyindeki negatif yikler arasinda elektrostatik
¢ekim sonucunda olusurken, molekdler tir icin S kukirt atomu Uzerindeki serbest
elektronlarim metal yizeyi ile ortaklasa kullanarak gerceklesmektedir.

Organik inhibitorler, adsorpsiyon igin genellikle reaksiyon merkezi olarak
kabul edilen en az bir elektron verici grup iceren bilesiklerdir. Sinir orbital teorisi
inhibitér moleklltintin adsorpsiyon merkezlerini belirlemede kullanilabilir. En kolay
elektron transferi icin adsorpsiyon, molekiliun yerel bir 6zelligi olan yumusakliginin
en yuksek degere sahip oldugu kismindan olmalidir. Bir nikleofil ya da bir elektrofil
gibi davranan inhibitér molekiilii icin yerel yumusaklik sirasiyla (Ozcan, 2005):
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6= 6pHOMO (4.6.)
p

6= opLUMO (4.7.)

bagintisi ile verilir. Burada pHOMO ve pLUMO sinir orbitallerinin normalize edilmis
elektron yogunluklaridir. Bir inhibitorde olasi adsorpsiyon merkezlerini bulmak igin
elektronik yogunlugun uzaysal dagiliminin bilinmesi gerekmektedir(Ozcan. 2005).

Met ve Cys-Cys molekillerinin en yiksek enerjili dolu molekiler orbital
(HOMO) elektronik yogunluk dagilimlarinin resimleri Sekil 4.22 de verilmistir. Sekil
4.22 de goruldugl gibi Met ve Cys-Cys icin HOMO yogunlugun en yiksek degeri
kikart (S) atomu civarindadir. Bu da metal ile inhibitor arasindaki adsorpsiyonun S
atomu Uzerinden gerceklestigini gostermektedir.

a b

Sekil 4.22. Met ve CysCys molekillerinin  HOMO elektronik yogunluk
dagilimlarinin resimleri @) Metiyonin (Met) b) Sistin (Cys-Cys)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bakirin farkli derisimlerde Met ve CysCys iceren HCl cozeltisindeki
elektrokimyasal davramsi arastirilmistir. Deneysel veriler sonucunda asagidaki
sonuclar elde edilmistir.

Bakirin 1M HCI ¢ozeltisi icindeki korozyon davramsi Uzerine inhibitor
etkis arastirilan Met ve Cys-Cys ozellikle 1x10% M derisiminde etkin birer
inhibitor olarak davranmaktadhr. inhibitor etkinlikleri ise Met > Cys-Cys seklinde
degismektedir.

Farkl1 derisimlerde elde edilen akim-potansiyel egrilerinde Met ve Cys-
Cys in tuim derisimlerinde akim yogunluklarint azalttigi gorulmektedir. Akim
disUsleri anodik yonlerde gozlenmistir.

Polarizasyon direnci (R,) degerleri calisilan derisimlerde 1x10™* M,
5x10* M, 1x10° M, 5x10° M, 1x10% M Met icin sirasiyla 1461 ohm, 1545 ohm,
1664 ohm, 2010 ohm, 2400 ohm, Cys-Cys icin sirasiyla 1117 ohm, 1138 ohm,
1476 ohm, 1599 ohm, 2031 ohm olarak bulunmustur.

AC impedans olctimleriyle, farkli derisimlerdeki Met ve Cys-Cys'in
klorirlii ortamdaki bakir yuzeyine adsorbe oldugu ve polarizasyon direncini
arttirchig1 bulunmustur.

Nyquist diyagramlarinda yiksek frekans bolgesinde kapasitif lup,
distk frekans bolgesinde ise Warburg impedans: olusmustur. DUsuk frekans
bdlgesinde olusan Warburg impedans korozyon Urunlerinin metal yizeyinde bir
film olusturdugunu gostermistir.

Calisilan inhibitor molekdllerinin HOMO  elektronik  yogunluk
dagilimlarina gére Met ve Cys-Cys icin HOMO yogunlugu kukirt (S) atomu
civarindadir. Bu nedenle bakir (Cu) metali ile inhibitor arasindaki adsorbsiyonun
kukdrt (S) atomu Uzerinden gerceklestigini gostermektedir.
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	Ortama az miktarda eklendiğinde korozyonu yavaşlatan ya da durduran maddelere inhibitör denir (Erbil, 1984). Bazı inhibitörler yüzeyde adsorplanarak etkin olurlar, ama metal yüzeyinde adsorplanan her madde inhibitör değildir. Metal yüzeyindeki etkilerine 
	11
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	Yüzeyde adsorplanan maddenin hiçbir özelliği olmayabilir. Yüzeyi kapatarak korozyon tepkimelerinin olacağı aktif yüzeyi küçültür. Bunun sonucu korozyon hızı yavaşlar. Böyle bir kapatma etkisi iki ayrı biçimde düşünülebilir. 1. Adsorplanan maddenin yüzeyi 
	İnhibitörler değişik biçimde sınıflandırılabilirler. Örneğin maddenin anodik veya katodik yarı tepkimeyi yavaşlatmasına göre, yüzeyde doğrudan veya bazı ara tepkimelerden sonra etkin olmasına göre veya etki mekanizmalarına göre aşağıdaki sınıflara ayırmak
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	Bir inhibitör sadece anodik reaksiyonu önlüyorsa, ya anot yüzeyinde adsorplanan pozitif yüklü iyonlar nedeniyle metal iyonlarının çözeltiye geçişi zorlaşmakta ya da elektrodun pasifleşmesi sonucu korozyon reaksiyonunun süreceği aktif alan azalmaktadır. Or
	Anodik inhibitörlerin tersine, katodik inhibitörler metal yüzeyini kısmen pasifleştirme gibi bir özelliğe sahip değildirler. Katodik inhibitörler, oksijen iyonlaşması, oksijenin katoda difüzyonu ve hidrojen iyonlarının indirgenmesi gibi katodik reaksiyonl
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	Katodik inhibitörün korozyon hızını yavaşlatması iki türlü olabilir. a. Metal yüzeyinde katot reaksiyonunun sürdüğü alan küçüldüğü için hız azalır. b. Katodik reaksiyon basamaklarından biri yavaşlatılarak korozyon hızı azaltılır. Katodik reaksiyon basamak
	Karma inhibitörler hem anodik hem de katodik reaksiyonlar üzerine etkirler. Bu nedenle etkilerini ölçülen potansiyele göre tahmin etmek zordur. İnhibitörün ortamda bulunmadığı ve ortamda bulunduğu koşullarda saptanan korozyon akımları arasındaki farktan e
	Bazı inhibitörler doğrudan yüzeye adsorplanarak etkin oldukları halde bazıları yüzeyde bazı elektrot tepkimelerine katılırlar ve tepkime sonunda oluşan yeni ürün ya da ürünler inhibitör olarak etkirler. Doğrudan etkinlik gösteren ve düşük
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	adsorpsiyon ısılarıyla yüzeyde fiziksel olarak adsorplanan inhibitörlere birincil (primer), yüksek adsorpsiyon ısısı ile yüzeyde kimyasal olarak adsorplanan ve bir elektrot tepkimesi sonucu etkin olabilen inhibitörlere ikincil (sekonder) inhibitörler deni
	↔ [katyonu oluşturan temel yapı]
	[onyum katyonu
	]
	+ H
	(1.1.)
	Tepkimesine göre katyonun hidrojen bırakması ile açıklanmaktadır. Potansiyelin artmasıyla tepkime sağa kaymakta ve oluşan yüksüz molekül, yapısındaki polarlaşma sonucu anot yüzeyinde adsorplanmaktadır. Bu tür bir etki, onyum katyonlarının ikincil inhibitö
	İnhibitörler, doğrudan veya dolaylı olarak, anodik ve katodik tepkimeler üzerine olan etkilerinin biçimine göre de sınıflandırılmaktadır. Mekanizmalarını tam olarak saptamanın olanaksızlığı nedeniyle böyle bir sınıflandırmanın ancak kuramsal
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	değeri vardır, deneysel sonuçları yorumlamakta yardımcı olabilir. Mekanizmalarına göre, şu üç sınıfta toplanabilir: (1) Sınır Yüzeyi İnhibitörleri (2) Elektrolit Filmi İnhibitörleri (3) Zar İnhibitörleri
	Organik inhibitörler anodik ya da katodik olarak sınıflandırılmaları mümkün olmayan korozyon inhibitörlerinin büyük bir çoğunluğunu oluştururlar. Bazı durumlarda organik inhibitörlerin yalnızca katodik ya da yalnızca anodik etki yaptığı görülse de genel b
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	yüzeyde adsorplanan maddelerce değiştirilebilir (Erbil, 1984). Metal yüzeyinde adsorplanan organik moleküllerin, yani inhibitörlerin derişimlerine ve türlerine bağlı olarak sıfır-yük potansiyelini değiştirme miktarlarından yararlanılarak inhibitör etkinli
	, SO
	, -CHO, -COOH, -CN
	, -SN >CO, -NH
	gibi gruplar, ya da çift bağ üçlü bağ, ortaklanmamış elektronlar varsa, madde ile metalin kolayca etkileşeceği ve sıfır yük potansiyelini  değiştirerek etkinliği arttırdıkları bilinmektedir. Organik moleküllerde bulunan fonksiyonel grupların etkisi, elekt
	sülfür
	azot
	oksijen İyonizasyon potansiyellerinin de atom üzerindeki elektron yoğunluğunun bir ölçüsü olduğu ileri sürülmektedir. Düşük iyonizasyon potansiyeline sahip molekül daha iyi adsorplanmalıdır (Erbil,1984; Stoyanova, 2002).
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	Metal korozyonuna etkiyen faktörler çok çeşitli olduğundan inhibitör uygulamalarında başarı sağlayabilmek için bazı ilkelere dikkat edilmesi gerekmektedir. Metalin türü, ortamın bileşimi, çözeltinin pH ı, çözeltinin havalandırılıp havalandırılmadığı, orta
	Metal yüzeyine adsorplanan maddeler, fiziksel olarak adsorplanmışlarsa aktivasyon enerjisine olan gereksinim düşüktür. Ama, kimyasal bir adsorpsiyonda yeterli bir aktivasyon enerjisine gereksinim vardır. Metal yüzeylerinin, inhibitör tarafından kaplanma k
	θ / (1-θ) = K[I]                                                                                            (1.2.)
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	Burada θ, yüzey kaplanma kesri, I, çözeltideki inhibitör derişimi ve K adsorpsiyon denge sabitidir. Görüldüğü gibi   θ / (1-θ) – [I] değişimi doğrusaldır. Deneysel sonuçların bu değişimi doğrulaması adsorpsiyonun  Langmuir adsorpsiyon izotermine uyduğunu 
	(θ / [1-θ]) exp -2aθ = K[I]                                                                          (1.3.)
	Burada θ, yüzey kaplanma kesri, a, yüzeyin hetorejenliğini ve adsorpsiyon tabakasındaki moleküler etkileşimleri tanımlayan terim, I, çözeltideki inhibitör derişimi ve K adsorpsiyon denge sabitidir. Eşitliğin yeniden düzenlenmesiyle aşağıdaki eşitlik elde 
	ln{( θ / [1-θ]) / [I]} = lnK + 2aθ                                                                 (1.4.)
	Eğer deneysel sonuçlar Frumkin adsorpsiyon izotermine uyuyorsa  ln{( θ / [1-θ]) / [I]} – θ değişimi doğrusaldır. Flory-Huggins  adsorpsiyon izotermine göre  kaplanma kesri ile inhibitör derişimi arasındaki bağıntı şöyledir (Abd-El-Nabey ve ark., 1996):
	θ / X(1-θ)
	= K[I]                                                                                        (1.5.)
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	Burada θ, yüzey kaplanma kesri, X, bir inhibitör molekülü ile yer değiştiren adsorbe su molekülü sayısıdır, I, çözeltideki inhibitör derişimi ve K adsorpsiyon denge sabitidir. Eşitliğin yeniden düzenlenmesiyle aşağıdaki eşitlik elde edilmiştir.
	log(θ / [I]) = log XK + Xlog(1-θ)                                                              (1.6.)
	Görüldüğü gibi log(θ / [I]) - Xlog(1-θ) değişimi eğimi X ve keseni log XK olan bir doğrudur. İnhibitör etkinliklerinin saptanması için uygulanan yöntemler, genel olarak korozyon hızı ölçme yöntemleri ile tamamen aynıdır. Bir inhibitörün doğası ve uygulama
	– R
	E = (R
	) / R
	(1.7.)
	E:inhibitörün etkinliği, R
	:inhibitörün bulunmadığı koşullardaki hız, R
	:inhibitörün bulunduğu koşullardaki hız. İnhibitör etkinliklerinin adsorpsiyon izotermleri yardımıyla belirlenmelerinde, korozyon tepkimelerinin kinetik hız bağıntılarını adsorpsiyon izotermleri ile birlikte düşünmek gerekir. Her şeyden önce kaplanma kesr
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	θ =1-(İnhibitörlü koşullardaki korozyon hızı/İnhibitörsüz koşullardaki korozyon hızı)                                                                                                        (1.8.)
	bağıntısı yazılmalıdır. Tepkime hızı yüzeyin kaplanma kesri ile, yüzeyin kaplanma kesri de inhibitör derişimi ile orantılıdır. Varsayıma göre yüzeyin kaplanma kesri büyüdükçe korozyon tepkimelerinin hızı küçülecektir. İnhibitörlü ve inhibitörsüz koşullard
	Bu çalışmada asidik ortamda bakır yüzeyine adsorpsiyon karekteristikleri incelenen (Ismail, 2007) sistein’in elektrokimyasal davranışları tekrar incelenerek, bulguların literartürle uygunluğu sağlandıktan sonra, bu madde standart alınarak metiyonin ve sis
	a        b Şekil 1.3. Metiyonin (a) ve Sistinin (b) moleküler yapıları.
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	25
	C sıcaklıkta 6.5 ppm oksijen içeriğiyle %3.5 NaCl çözeltisinde 3(trimetoksisilil)propan-1-tiyol (TMSPT) ün bakır korozyonundaki inhibitör etkileri incelenmiştir. Kütle kaybı ve elektrokimyasal testler artan TMSPT konstrasyonlarıyla TMSPT ün inhibitör etki
	8-hidroksikinolin (HQ) in doğal sulu NaCl çözeltisinde bakırın korozyonuna inhibitör etkisi incelenmiştir. İnhibitörün varlığında ve yokluğunda metalin korozyon davranışını analiz etmek için elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinami
	Bakırın korozyon davranışı oksim grubuna ait iki organik inhibitör ile (salisilaloksim (SO) ve benzoinoksim (BO) ) sulu NaCl çözeltisinde incelenmiştir. Kütle kaybı ölçümleri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) bakırın korozyonuna organik bil
	veya OH
	iyonlarının hareketini önleyen bakır yüzeyine yakın duran Cu(II) iyonlarının birleştirici özelliği
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	ile hem de organik kompleks yüzey filminin engelleyici hareketiyle ilgili olduğu açıklanmıştır.
	Bazı schiff bazlarının N,N’-o-fenilen-bis(3-metoksi-salisilidinimin) (V-oph-V), N-2-hidroksifenil-(3-metoksi-salisilidinimin) (V-bso), N-4-fenilkarbazid-(3-metoksi-salisildinimin)(V-psd),N,N’-o-fenilen-bis(salisilidinimin) (S-oph-S) , N,N’-p-fenilen bis(s
	Karboksibenzotriazol (CBTAH) kökenli bir seri alkali esterlerin (metil, butil heksil, oksil) bakır korozyonuna inhibitör etkieri incelenmiştir. Yapılan testler inhibitör etkinliğinin (IE); konsantrasyona, zaman ve pH bağlı olduğunu göstermiştir. pH~0 da b
	Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) aracılığı ile dört yüzey aktif maddenin setiltrimetilamonyumbromür (CTAB), sodyum dodesil sülfat, sodyum oleat ve TWEEN-80 bakırın korozyon davranışına inhibitör etkisi havalandırılmış 0,5 mol/dm
	H
	SO
	çözeltisinde incelenmiştir. Bu yüzey aktif maddelerin karma tip inhibitörler özelliği gösterdiği ve bakır yüzeyini elektrostatik adsorpsiyon yoluyla kaplayarak korozyon hızını düşürdükleri bulunmuştur. CTAB bu dört madde içinde bakır korozyonunu en etkili
	SO
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	çözeltisi içinde (+) yükle yüklendiği saptanmıştır. Bu katodik yüzey aktif madde “CTAB” nin elektrostatik adsorpsiyonu için zararlı olduğu ve CTAB nin en yüksek inhibitör etkinliğinin vermesinin sebebi bromür anyonu ve kuarterner amonyum iyonu arasındaki 
	H
	N(CH
	)
	iyonu çoğunlukla adsorbe olmuş Br
	iyonlarıyla kaplı bakır yüzeyinde elektrostatik olarak adsorbe edilmiştir. Sulfaktan içeren maddede daldırma zamanı ile birlikte bakırın impedans davranışlarının değiştiği temel alınarak sulfaktanları bakır yüzeyi üzerindeki adsorpsiyon modeli önerilmişti
	Sisteinin (Cys) oda sıcaklığında H
	SO
	ortamındaki bakırın korozyon davranışına inhibitör etkisi elektrokimyasal metotlar kullanılarak incelenmiştir. Anodik polarizasyon eğrileri iki farklı bölgeyi göstermektedir: düşük aşırı potansiyel   seviyesinde sisteinin anodik çözünme üstünde inhibitör 
	mol
	den fazla Cys konsantrasyonlarında sınırlı akım gözlenmiştir. Elde edilen elektrokimyasal impedans diyagramları tipik difüzyon gelişimini göstermiştir. Bu sonuçlar bu ortamda bu film aracılığıyla yapılan kütle transferi bakır oksidasyonu için belirleyici 
	olduğu bulunmuştur. Bu durum sisteinin inhibitör etkisinin Cu(I) üzerinden olduğunu ve daha yüksek Cys konsantrasyonunda Cu(I)-Cys kompleksi oluştuğu bulunmuştur.
	Yeni sentezlenmiş Bis-(1-benzotriazolymetilen)-(2,5-tiadizolil)-disülfit (BBTD) nin %3 NaCl çözeltisinde ve 0.5 M HCl çözeltilerinde bakır korozyonuna inhibitör etkisi araştırılmıştır. Sonuçlar BBTD nin %3 NaCl çözeltisinde 0.5 M HCl çözeltisininkinden da
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	Trypamine (TA) in 25
	C-55
	C sıcaklık arasındaki 0,5 M havalandırılmamış H
	SO
	çözeltisinde ARMCO Fe metalinin korozyon davranışına inhibitör etkisi kısa ve uzun dönem testleri (1, 24, 72 saatlik) potansiyodinamik eğri (PCM) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yöntemleri ile incelenmiştir. 10 mM hariç, TA 55
	C, 72 saat bekleme süresinde bile iyi bir inhibitör özelliği göstermiştir. PCM ve EIS ile hesaplanmış bu konsantrasyonda inhibitör yüzdeleri %90-%99 arasında değiştiği ve sıcaklık arttıkça zamanla azaldığı bulunmuştur. TA adsorpsiyonu Bockris-Swinkels’ iz
	2-kloroalinin, 2-floroalinin, 2-etoksianilin, 2-etilanilin, 2-metoksianilin ve o-toluidin 0,5 M HCl çözeltisinde bakır için korozyon inhibitörü olarak olası kullanımları incelenmiştir. Bu bileşikler 298 K sıcaklıkta 10
	– 10
	M konsantrasyonları arasında incelenmiştir. Bu bileşikler potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ölçümleriyle değerlendirilmiştir. Bu bileşikler HCl çözeltisindeki bakır korozyonunu bir dereceye kadar inhibe etmiştir.
	pH sı 5 olan sitrik asit çözeltisinde demirin korozyonuna gilisin, lizin, D-L aspartik asit, arginin ve metiyonin amino asitlerinin inhibitör etkileri, kütle kaybı, polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ölçümleriyle araştırılmıştır
	M olduğunu ve bu derişimde etkiliğinin %96 olduğu saptanmıştır. Demir yüzeyine metiyonin adsorpsiyonun Temkin adsorpsiyon izotermine uyduğu bulunmuştur.
	1M HCl + 1M H
	O
	çözeltisi içinde alüminyumun korozyonuna bazı amino asitlerin inhibitör etkisi, kütle kaybı ölçümü, polarizasyon direnci ölçümü ve taramalı elektron mikroskobu (SEM) teknikleriyle araştırılmıştır. Alanin, lisin, valin, prolin, metiyonin, triptofan amino a
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	alüminyumun korozyonuna karşı etkin birer inhibitör olarak davrandıkları belirlenmiştir. Amino asitlerin inhibitör davranışına; konsantrasyonun ve sıcaklığın etkisi araştırılmıştır. Alüminyum yüzeyine amino asitlerin adsorpsiyonun Langmuir ve Frumkin izot
	çözeltisi içinde paslanmaz çeliğin korozyonuna sisteinin inhibitör etkisi,  açık devre potansiyeli takibi, anodik polarizasyon eğrileri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve taramalı elektron mikroskobu ölçümleriyle araştırılmıştır. Tüm elektr
	H
	SO
	-10
	mol/L) inhibitör etkisi göstermediğini ortaya koymuştur. Daha yüksek konsantrasyonlarda (10
	-10
	mol/L) ise korozyon potansiyelinin daha negatif değerlere kaydığı ve sisteinin etkin bir inhibitör gibi davrandığı belirlenmiştir. Korozyon potansiyeli daha negatif bir değerde sabitlenmiştir. Anadik polarizasyon eğrileri sonuçları göre polarizasyon diren
	2-amino-5-(etil)-1,3,4-tiyadiazol (ATD) ün korozyon inhibitörü olarak bakır korozyonundaki etkisi havalandırılmış, havalandırılmamış ve oksijenlenmiş %3 NaCl çözeltisinde tarayıcı elektron mikroskopisi (SEM), EDX gözlemleriyle birlikte, potansiyodinamik p
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	S-E-S ve S-o-ph-S Schiff bazlarının bakır yüzeyindeki inhibitör etkileri klorit ve asidik çözeltilerinde elektrokimyasal teknikler kullanılarak incelenmiştir. İnhibitörlerin konsantrasyonlarının artmasıyla inhibitör etkinliklerinin de arttığı bulunmuştur.
	N-fenil-5-etiltiyo-1,3,4-tiyadiazol (NPPD) ün bakır korozyonuna inhibitör etkinliği, havalandırılmış, havalandırılmamış, oksijenlendirilmiş sulu 0,5 M HCl çözeltisinde taramalı elektron mikroskobu (SEM), EDX gözlemleriyle birlikte potansiyodinamik polariz
	2-amino-5-etiltiyo-1,3,4-tiyadiazol (AETD) ün bakır korozyona inhibitör etkisi havalandırılmış 0.5 M HCl çözeltisinde gravimetrik ve elektrokimyasal teknikler kullanılarak incelenmiştir. 0.5 M HCl çözeltisinde bakırın kütle kaybı ölçümleri AETD nin bakırı
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	impedans spektroskopisi ölçümleri ise AETD nin varlığında yük transfer direncinin arttığını ve kütle transferinin azaldığını doğrulamıştır.
	Nötr klorürlü ortamda, Cu-Ni alaşımının korozyonuna bazı amino asitlerin inhibitör etkisi, polarizasyon ve impedans ölçümleriyle araştırılmıştır. Deneysel sonuçlar glisin gibi basit bir amino asidin Cu-Ni alaşımı için etkin bir korozyon inhibitörü olarak 
	Sülfürik asit çözeltisi içinde düşük karbon çeliğinin korozyonuna sisteinin (Cys) inhibitör etkisi, elektrokimyasal teknikler ve taramalı elektron mikroskobu (SEM) kullanılarak araştırılmıştır. EIS sonuçları sisteinin düşük konsantrasyonlarda (0,1-0,5 mM)
	0.6M NaCl ve 0.1M HCl çözeltisi içinde bakır metali için korozyon inhibitörü olarak sisteinin inhibitör etkisi potansiyodinamik polarizasyon ölçümü, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanılarak araştırılmıştır. Sisteinin klorür çö
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	olduğu bulunmuştur. Bakır yüzeyine sisteinin NaCl ve HCl çözeltilerinde adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uyduğu belirlenmiştir. Bakır yüzeyine sistein amino asidinin adsorpsiyonunun serbest enerjisi (-25kj/mol) bulunması metal yüzeyinde kuvve
	1,0 M NaCl (pH=6,8) çözeltisinde bakırın korozyonuna purin (PU) konsantrasyonunun etkisi araştırılmıştır. Araştırmalar, elektrokimyasal polarizasyon metotları, kütle kaybı ölçümleri, elektrokimyasal kuvartz kristal mikrobalans (EQCM) teknikleri ve tarayıc
	çözeltisi içinde yumuşak çeliğin korozyonuna metiyoninin inhibitör etkisi ve inhibitör etkinliği üzerine KI ün etkisi, elektrokimyasal tekniklerle araştırılmıştır. Metiyonin metal-çözelti ara yüzeyine adsorpsiyonu ile korozyonun engellendiği bulunmuştur. 
	H
	SO
	H
	SO
	çözeltisi içinde Pb-Ca-Sn alaşımının korozyonuna metiyonin, sistein, alanin amino asitlerinin inhibitör etkisi, potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), kütle kaybı ölçümü ve taramalı elektron mikroskobu (SEM) metotlar
	SO
	çözeltisinde 0.1 M sisteinin yüzde inhibitör etkinliğinin 96 dan büyük olduğu bulunmuştur. Alaşım yüzeyine incelenen amino asitlerin adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uyduğu görülmüştür.
	30
	2.ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR                                                               Tuğba ÇİNDİRLİ
	Beş amino asidin valin (Val), glisin (Gly), arginin (Arg), lizin (Lys), sistein (Cys) 1 M nitrik asit (HNO
	) çözeltisindeki bakır korozyonundaki inhibitör etkinlikleri kütle kaybı yöntemi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve polarizasyon ölçümleriyle incelenmiştir. Valin (Val), glisin (Gly) korozyon aşamasını hızlandırdığı, arginin (Arg), lizin (Lys) ve
	M da sisteinin etkinliği %61 olarak bulunmuştur. Kuantum kimyasal hesaplamalar ve inhibisyon etkinliği arasındaki bağıntı yarı ampirik metodlar (AM1 ve MNDO) kullanılarak hesaplanmıştır.
	Sodyumdodesilbenzensülfanat (SDBS) ve 2-merkaptobenzoksiazol (2-MBO) H
	çözeltisinde bakır korozyonu üstündeki inhibitör etkisi elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), tafel polarizasyon ölçümleri kullanılarak incelenmiştir. 2-MBO ve SDBS  karıştırınca sinerjik inhibitör davranışı gösteren konsantrasyon çeşitliliği bel
	SO
	Sülfürik asit çözeltisinde yumuşak çeliğe metiyonin (Met) amino asidinin inhibitör etkisi, Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), Polarizasyon direnci ölçümü, ve Polarizasyon eğrileri ölçümleri metotlarıyla araştırılmıştır. Yumuşak çelik üzerine m
	İki yeni Schiff bazın SB
	: 2-((-1-metil-3-[(2-sülfanilfenil)imino]butylidene)amino)-1-benzentiol SB
	: 2-((-1,2-difenil-2-[(2-sülfanilfenil)imino]etildien)amino)-1-benzentiol HCl çözeltisindeki bakır korozyonuna inhibitör etkisi incelenmiştir. Schiff bazlar sentezlenmiş ve bakır korozyonu için inhibitör olarak incelenmiştir. Elektrokimyasal impedans spek
	ve SB
	arasında inhibitör etkinliği farklılıkları kimyasal yapılarıyla ilişkilendirilmiştir. Bakır üzerine
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	Schiff bazların adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uyduğu bulunmuştur
	0,5 M HCl çözeltisi içinde bakır metali için korozyon inhibitörü olarak metiyonin (Met) korozyon inhibitörü davranışı voltametri, elektrokimyasal impedans spekroskopisi (EIS) ve potaniyodinamik polarizasyon yöntemleri kullanılarak incelenmiştir. Metiyonin
	iyonu varlığı inhibitör etkinliğini %92’ye kadar çıkardığı belirlenmiştir. Potansiyodinamik polarizasyon ve impedans ölçümlerinden alınan sonuçlar yüksek derecede paralellik göstermiştir. Metiyoninin bakır yüzeyine adsorpsiyonu Langmuir izotermine uyduğu 
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	3.MATERYAL VE METOT                                                        Tuğba ÇİNDİRLİ
	Metiyonin (Met) ve Sistin (Cys-Cys)  in bakırın 1M HCl çözeltisi içerisindeki korozyon davranışı üzerine farklı derişim ve sıcaklıklardaki etkilerinin belirlenmesi için yapılan çalışmalarda kullanılan materyaller:
	Metiyonin (Met) ve Sistin (Cys-Cys) dir.
	Merck marka olup, deney ortamlarının hazırlanmasında kullanıldı.
	Çalışma elektrodu olarak kullanıldı. Bütün ölçümler aynı elekrot kullanılarak yapıldı. Bakır eletrodun bir tabanı açık kalacak şekilde dışı polyesterle kaplanarak ve elektriksel iletkenlik bu elektroda tutturulan bir bakır tel ile sağlandı.
	Yardımcı elektrot olarak kullanıldı.
	Referans elektrot elektrot olarak kullanıldı.
	Çalışma elektrodunun yüzeyi parlatılmak için kullanıldı. Çalışma elektrodunun yüzeyini parlatmak için 600, 800 ve 1200 gritlik zımpara kâğıtları kullanıldı.
	Çalışılan ortamların sıcaklığını istenilen değerde sabit tutmak için kullanıldı.
	CHI 604A marka olup elektrokimyasal ölçümler yapmak için kullanıldı.
	Alternatif akım impedansı, polarizasyon direnci belirlenmesi ve akım potansiyel eğrilerinin elde edilmesi yöntemleri kullanılarak deneysel çalışmalar gerçekleştirildi. Ölçümler üç elektrot tekniği kullanılarak yapıldı. Ölçümler   1x10
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	3.MATERYAL VE METOT                                                        Tuğba ÇİNDİRLİ
	M adsorpsiyon karekteristikleri incelenen maddelerden içeren ve içermeyen ortamlarda 25 ºC sıcaklıkta gerçekleştirildi.
	M, 5x10
	M, 1x10
	M, 5x10
	ve 1x10
	Yöntem, metal çözelti ara yüzeyinde oluşan çift tabakanın uygulanan alternatif akım impedansının ölçülmesine dayanmaktadır. Yöntemin uygulanmasında, çift tabaka kapasitesi ve metal yüzeyi ile çözeltinin iç kısmı arasındaki dirençlerden oluşan bir eşdeğer 
	Yöntemin teorisi, E
	±10mV aralığında uygulanacak potansiyellerin yüzeyde neden olacağı değişimlerin ihmal edilebileceğini ve bu aralıkta akım ile potansiyel arasında çizgisel bir değişim olduğunu söylemektedir. Bu çalışmada metal/çözelti ara yüzeyinde kararlı bir dengenin ol
	Çalışma elektroduna uygulanan akımlara karşılık meydana gelen potansiyel değişimleri bir referans elektroda karşı ölçülerek akım potansiyel eğrileri elde edilir. Korozyon potansiyelinden başlayarak anodik ve katodik yönde elde edilen polarizasyon eğrileri
	hesaplanır. Ancak, yöntemin güvenilir olabilmesi için doğrusal kısmın, korozyon potansiyelinden en az 40-50mV sonra başlaması ve akım en az 10 kat artıncaya kadar sürmesi gerekir. Çalışılan ortamlarda E
	±250mV potansiyel aralığında akım potansiyel eğrileri elde edilerek kendi aralarında kıyaslandı.
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	13     Bulgular ve Tartışmalar
	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1 M HCl asit çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen Nyquist diyagramı ile aynı ortama 1x10
	M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagramı birlikte Şekil 4.1. de verilmiştir. Met içermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk polarizasyon direnci (R
	M Met eklenmesi ile 1461 ohm a yükselmiştir. Şekil 4.1. de görüldüğü gibi ortama Met eklenmesiyle Nyquist diyagramında yüksek frekans bölgesinde kapasitif lup, düşük frekans bölgesinde Warburg impedansı oluşmuştur.
	) değeri ortama 1x10
	1 M HCl çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	), 1M HCl+1x10
	M Met çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	). 1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen akım potansiyel eğrisi ile aynı ortama 1x10
	M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen akım potansiyel eğrisi birlikte Şekil 4.2. de verilmiştir. Ortamda Met bulunmadığı koşullarda sıfır akım potansiyeli -0.325 V, ortama Met eklenmesiyle sıfır akım potansiyeli -0.288 V tur. Ortama eklenen Met, inhi
	35
	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	görüldüğü gibi Met katodik bölgede -0.352 V- -0,478 V potansiyel aralığında akım değerindeki azalma çok azken, anodik bölgede akım değerinde belirli oranda azalma görülmektedir.
	),1 M HCl + 1x10
	1M HCl çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	M Met çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	). 1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen Nyquist diyagramı ile aynı ortamda 5x10
	M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagramı birlikte Şekil 4.3. de verilmiştir. Met içermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk poarizasyon direnci (R
	) değeri ortama Met eklenmesi ile 1545 ohm a yükselmiştir. Ortama Met eklenmesiyle Nyquist diyagramında yüksek frekans bölgesinde kapasitif lup, düşük frekans bölgesinde Warburg impedansı görülmektedir.
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	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1M HCl çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	), 1M HCl + 5x10
	M Met çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	). 1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen akım potansiyel eğrisi ile aynı ortamda 5x10
	M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen akım potansiyel eğrisi birlikte Şekil 4.4. de verilmiştir. Ortama Met eklenmesiyle sıfır akım potansiyeli -0.325 V tan, -0.290 V a kaymıştır. Ortama eklenen Met, inhibitörsüz ortamdaki sıfır akım potansiyeli 0.03
	M Met e göre daha azken, anodik bölgede akım değerinde belirli oranda azalma görülmektedir.
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	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1M HCl çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	),1 M HCl + 5x10
	M Met çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	). 1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen Nyquist diyagramı ile aynı ortamda 1x10
	M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagramı birlikte Şekil 4.5. de verilmiştir. Met içermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk poarizasyon direnci (R
	) değeri ortama Met eklenmesi ile 1664 ohm a yükselmiştir. Ortama Met eklenmesiyle Nyquist diyagramında yüksek frekans bölgesinde kapasitif lup, düşük frekans bölgesinde Warburg impedansı görülmektedir.
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	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1M HCl çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	), 1M HCl + 1x10
	M Met çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	). 1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen akım potansiyel eğrisi ile aynı ortamda 1x10
	M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen akım potansiyel eğrisi birlikte Şekil 4.6. da verilmiştir. Ortamda Met bulunmadığı koşullarda ölçülen sıfır akım potansiyeli -0.325 V iken Met eklenmesiyle sıfır akım potansiyeli -0.293 V olmuştur. İnhibitörsüz o
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	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1M HCl çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	),1 M HCl + 1x10
	M Met çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	). 1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen Nyquist diyagramı ile aynı ortamda 5x10
	M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagramı birlikte Şekil 4.7. de verilmiştir. Met içermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk polarizasyon  direnci (R
	) değeri ortama Met eklenmesi ile 2010 ohm a yükselmiştir. Ortama Met eklenmesiyle Nyquist diyagramında yüksek frekans bölgesinde kapasitif lup, düşük frekans bölgesinde Warburg impedansı görülmektedir.
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	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1M HCl çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	), 1M HCl + 5x10
	M Met çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	). 1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen akım potansiyel eğrisi ile aynı ortamda 5x10
	M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen akım potansiyel eğrisi birlikte Şekil 4.8. de verilmiştir. Ortamda Met bulunmadığı koşullarda sıfır akım potansiyeli -0.325 V, Met eklenmesiyle sıfır akım potansiyeli -0.305 V tur. Met, inhibitörsüz ortamdaki sıf
	41
	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1 M HCl çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	),1 M HCl + 5x10
	M Met çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	). 1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen Nyquist diyagramı ile aynı ortamda 1x10
	M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagramı birlikte Şekil 4.9. da verilmiştir. Met içermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk polarizasyon direnci (R
	) değeri ortama Met eklenmesi ile 2400 ohm a yükselmiştir. Met eklenmesiyle Nyquist diyagramında yüksek frekans bölgesinde kapasitif lup, düşük frekans bölgesinde Warburg impedansı oluşmuştur.
	42
	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1M HCl çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	), 1M HCl + 1x10
	M Met çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	). 1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen akım potansiyel eğrisi ile aynı ortamda 1x10
	M metiyonin (Met) eklenmesiyle elde edilen akım potansiyel eğrisi birlikte Şekil 4.10. da verilmiştir. Ortamda Met bulunmadığı koşullarda ölçülen sıfır akım potansiyeli -0.325 V, Met eklenmesiyle sıfır akım potansiyeli -0.311 V tur. Met, inhibitörsüz orta
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	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	M    Met çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	1 M HCl çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	),1 M HCl + 1x10
	).
	1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen Nyquist diyagramı ile aynı ortamda 1x10
	M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagramı birlikte Şekil 4.11. de verilmiştir. Cys-Cys içermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk poarizasyon direnci (R
	) değeri ortama Cys-Cys eklenmesi ile 1117 ohm a yükselmiştir. Şekil 4.11 deki Nyquist diyagramında yüksek frekans bölgesinde kapasitif lup, düşük frekans bölgesinde Warburg impedansı görülmektedir.
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	1 M HCl çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	), 1 M HCl + 1x10
	M    Cys-Cys çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	).1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen akım potansiyel eğrisi ile aynı ortamda 1x10
	M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen akım potansiyel eğrisi birlikte Şekil 4.12. de verilmiştir. Ortamda Cys-Cys bulunmadığı koşullarda ölçülen sıfır akım potansiyeli -0.325 V, Cys-Cys eklenmesiyle sıfır akım potansiyeli -0.258 V tur. Cys-Cys, inhi
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	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1 M HCl çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	), 1 M HCl + 1x10
	M Cys-Cys çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	). 1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen Nyquist diyagramı ile aynı ortamda 5x10
	M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagramı birlikte Şekil 4.13. de verilmiştir. Cys-Cys içermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk polarizasyon direnci (R
	) değeri ortama Cys-Cys eklenmesi ile polarizasyon direnci 1138 ohm a yükselmiştir. Ortama Cys-Cys eklenmesiyle Nyquist diyagrramında yüksek frekans bölgesinde kapasitif lup, düşük frekans bölgesinde Warburg impedansı görülmektedir.
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	1 M HCl çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	), 1 M HCl + 5x10
	M Cys-Cys çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	).1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen akım potansiyel eğrisi ile aynı ortamda 5x10
	M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen akım potansiyel eğrisi birlikte Şekil 4.14. de verilmiştir. Ortamda Cys-Cys bulunmadığı koşullarda sıfır akım potansiyeli -0.325 V, ortama Cys-Cys eklenmesiyle sıfır akım potansiyeli -0.260 V a kaymıştır. Cys-Cy
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	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1 M HCl çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	),1 M HCl + 5x10
	M Cys-Cys çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	).1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen Nyquist diyagramı ile aynı ortamda 1x10
	M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagramı birlikte Şekil 4.15. de verilmiştir. Cys-Cys içermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk polarizasyon direnci (R
	) değeri ortama Cys-Cys eklenmesi ile 1476 ohm a yükselmiştir. Şekil 4.15. deki Nyquist diyagrramında yüksek frekans bölgesinde kapasitif lup, düşük frekans bölgesinde Warburg impedansı görülmektedir.
	48
	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1M HCl çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı(
	),1 M HCl+1x10
	M Cys-Cys çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	).1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen akım potansiyel eğrisi ile aynı ortamda 1x10
	M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen akım potansiyel eğrisi birlikte Şekil 4.16. da verilmiştir. Ortamda Cys-Cys bulunmadığı koşullarda ölçülen sıfır akım potansiyeli -0.325 V, Cys-Cys eklenmesiyle sıfır akım potansiyeli -0.271 V tur. Cys-Cys, inhi
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	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1M HCl çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	), 1 M HCl+1x10
	M      Cys-Cys çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	).1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen Nyquist diyagramı ile aynı ortamda 5x10
	M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagramı birlikte Şekil 4.17. de verilmiştir. Cys-Cys içermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk polarizasyon direnci (R
	) değeri ortama Cys-Cys eklenmesi ile 1599 ohm a yükselmiştir. Şekil 4.17 de görüldüğü gibi Nyquist diyagrramında yüksek frekans bölgesinde kapasitif lup, düşük frekans bölgesinde Warburg impedansı oluşmuştur.
	50
	4.BULGULAR VE TARTIŞMA                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	1M HCl çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	), 1M HCl+5x10
	M Cys-Cys çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	).1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen akım potansiyel eğrisi ile aynı ortamda 5x10
	M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen akım potansiyel eğrisi birlikte Şekil 4.18. de verilmiştir. Ortamda Cys-Cys bulunmadığı koşullarda ölçülen sıfır akım potansiyeli -0.325 V iken, Cys-Cys eklenmesiyle sıfır akım potansiyeli -0.277 V olmuştur. Cys
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	1 M HCl çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi (
	),1M HCl+5x10
	M Cys-Cys çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi (
	).1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen Nyquist diyagramı ile aynı ortamda 1x10
	M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagramı birlikte Şekil 4.19. da verilmiştir. Cys-Cys içermeyen ortamda elde edilen 430 ohm luk polarizasyon direnci (R
	) değeri ortama Cys-Cys eklenmesi ile 2031 ohm a yükselmiştir. Ortama Cys-Cys eklenmesiyle Nyquist diyagramında yüksek frekans bölgesinde kapasitif lup, düşük frekans bölgesinde Warburg impedansı görülmektedir.
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	1M HCl çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	), 1M HCl+1x10
	M Cys-Cys çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramı (
	).1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen akım potansiyel eğrisi ile aynı ortamda 1x10
	M sistin (Cys-Cys) eklenmesiyle elde edilen akım potansiyel eğrisi birlikte Şekil 4.20. de verilmiştir. Ortamda Cys-Cys bulunmadığı koşullarda ölçülen sıfır akım potansiyeli -0.325 V, 1M HCl içeren çözeltiye 1x10
	M Cys-Cys eklenmesiyle sıfır akım potansiyeli -0.279 V tur. Cys-Cys çözeltisi, inhibitörsüz ortamdaki sıfır akım potansiyeli 0.046 V daha pozitif değere kaydırarak yüzeyde belirli oranda koruma yapmıştır. Çalışılan potansiyel aralığında Şekil 4.20. de gör
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	1 M HCl çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi (
	),1M HCl+1x10
	M Cys-Cys çözeltisinde elde edilen E-I eğrisi(
	).
	HCl asit ortamında bakırın çözünme mekanizması aşağıdaki gibi önerilmiştir ( Da-Quan Zhang ve ark., 2009). Cu + Cl
	(4.1.) CuCl + Cl
	→ CuCl + e
	↔ CuCl
	(4.2.) CuCl + e
	(4.3.) CuCl
	→ Cu + Cl
	→ Cu
	+ 2Cl
	+ e
	(4.4.) Ortama eklenen inhibitörler bu çözünmeyi yavaşlatarak bakırı korozyondan korumaktadır. İnhibitör etkinliği araştırılan farklı derişimlerdeki Met ve Cys-Cys in HCl çözeltisinde elde edilen Nyquist diyagramlarında görüldüğü gibi yüksek frekans
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	bölgesinde kapasitif lup, düşük frekans bölgesinde Warburg impedansı oluşmuştur. Yüksek frekans bölgesinde oluşan lupun kapanmaması yüzeyde sıkı bir filmin oluştuğunu ve iyonların bu filmden metal yüzeyine difüzyonunun zorlaştığını göstermektedir. Bakır e
	Elektriksel eşdeğer devre diyagramıBu devrede, CPE
	: polarizasyon direnci, W
	: sabit faz element, R
	: çözelti direnci, R
	: Warburg impedansı temsil etmektedir. Lineer polarizasyon ölçümleri ile elde edilen polarizasyon direnci değerleri, impedans ölçümleriyle elde edilen değerler ile paralellik göstermiştir. Lineer polarizasyon yöntemleriyle belirlenen polarizasyon direnci 
	) değerleri ve bu değerler kullanılarak elde edilen yüzde inhibitör etkinliği (%İE) Çizelge 4.1. de verilmiştir. Polarizasyon ölçümlerinden Met ve Cys-Cys inhibitörlerinin yüzde etkinliği aşağıda verildiği gibi hesaplanmıştır. İE(%) = [(R
	-R
	′)/R
	]x100                                                                          (4.5.) Burada Rp ve Rp′ sırası ile bakır elektrotun inhibitörlü ve inhibitörsüz ortamlardaki polarizasyon dirençleridir. Bakırın 1 M HCl çözeltisi içindeki korozyon davranışı ü
	M derişimde erkin inhibitör olarak davrandıkları görülmektedir. İnhibitör etkinliği ise Met > Cys-Cys şeklindedir.
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	Çizelge 4.1. Farklı derişimlerde Met ve Cys-Cys içeren ve içermeyen 1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrot ile elde edilen R
	ve %İE değerleri Met Konsantrasyon(M) R
	(Ω) %İE Cys-Cys Konsantrasyon(M) R
	(Ω) %İE 0 430 - 0 430 - 1x10
	1461 70.6 1x10
	1117 61.1 5x10
	1138 62.2 1x10
	1545 72.2 5x10
	1664 74.2 1x10
	1476 70.9 5x10
	1599 73.1 1x10
	2010 78.6 5x10
	2400 82.1 1x10
	2031 78.8
	Bulgular kısmında verilen Met ve Cys-Cys inhibitörlerinin farklı derişimlerindeki 1 M HCl çözeltisi içinde bakır elektrotla elde edilen akım potansiyel eğrilerinde görüldüğü gibi özellikle yüksek derişimlerde hem anodik hemde katodik bölgelerde akım değer
	grubu üzerinde gerçekleşir. İnhibitörlerin adsorpsiyonu amino asitlerin hem protonlanmış haliyle hem de moleküler haliyle gerçekleşebilir(Özcan ve ark., 2008). Adsorpsiyon, protonlanmış tür için N üzerindeki pozitif yük ile metal yüzeyindeki negatif yükle
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	õ = σρHOMO                                                                                              (4.6.) õ = σρLUMO                                                                                               (4.7.) bağıntısı ile verilir. Burada ρH
	Met ve Cys-Cys moleküllerinin HOMO elektronik yoğunluk dağılımlarının resimleri a) Metiyonin (Met) b) Sistin (Cys-Cys)
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	Bakırın farklı derişimlerde Met ve Cys-Cys içeren HCl çözeltisindeki elektrokimyasal davranışı araştırılmıştır. Deneysel veriler sonucunda aşağıdaki sonuçlar elde edilmiştir.
	Bakırın 1M HCl çözeltisi içindeki korozyon davranışı üzerine inhibitör etkisi araştırılan Met ve Cys-Cys özellikle 1x10
	M derişiminde etkin birer inhibitör olarak davranmaktadır. İnhibitör etkinlikleri ise Met > Cys-Cys şeklinde değişmektedir.
	Farklı derişimlerde elde edilen akım-potansiyel eğrilerinde Met ve Cys-Cys in tüm derişimlerinde akım yoğunluklarını azalttığı görülmektedir. Akım düşüşleri anodik yönlerde gözlenmiştir.
	M, 5x10
	Polarizasyon direnci (R
	) değerleri çalışılan derişimlerde 1x10
	M, 1x10
	M, 5x10
	M, 1x10
	M Met için sırasıyla 1461 ohm, 1545 ohm, 1664 ohm, 2010 ohm, 2400 ohm, Cys-Cys için sırasıyla 1117 ohm, 1138 ohm, 1476 ohm, 1599 ohm, 2031 ohm olarak bulunmuştur.
	AC impedans ölçümleriyle, farklı derişimlerdeki Met ve Cys-Cys’in klorürlü ortamdaki bakır yüzeyine adsorbe olduğu ve polarizasyon direncini arttırdığı bulunmuştur.
	Nyquist diyagramlarında yüksek frekans bölgesinde kapasitif lup, düşük frekans bölgesinde ise Warburg impedansı oluşmuştur. Düşük frekans bölgesinde oluşan Warburg impedans korozyon ürünlerinin metal yüzeyinde bir film oluşturduğunu göstermiştir.
	Çalışılan inhibitör moleküllerinin HOMO elektronik yoğunluk dağılımlarına göre Met ve Cys-Cys için HOMO yoğunluğu kükürt (S) atomu civarındadır. Bu nedenle bakır (Cu) metali ile inhibitör arasındaki adsorbsiyonun kükürt (S) atomu üzerinden gerçekleştiğini
	59
	5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER                                                  Tuğba ÇİNDİRLİ
	60

	15    KAYNAKLAR
	ABD-EL-NABEY, B., A., KHAMIS, E., RAMADAN, M., SH., EL-GINDY, A., 1996. Application of the Kinetic-Thermodynamic Model for Inhibition of Acid Corrosion of Steel by Inhibitors Containing Sulfur and Nitrogen. Corrosion, 52:671-679. A.B. SILVA, S.M.L. AGOSTI
	61
	EL-SAYED M. SHERIF,2006. Effects of 2-amino-5-(ethylthio)-1,3,4-thiadiazole on copper corrosion as a corrosion inhibitor in 3% NaCl solutions, Applied Surface Science 252 (2006) 8615–8623 ERBİL, M., 1980. Demirin Korozyonu Üzerine Bazı Yeni İnhibitörlerin
	-phenyl-1,4-phenylenediamine, Electrochimica Acta 51 (2006) 4665–4673 GERENGİ, H., 2008. Tafel Polarizasyon (TP), Lineer Polarizasyon (LP), Harmonik Analiz (HA) ve Dinamik Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (DEIS) Yöntemleriyle Düşük Karbon Çeliği (A
	62
	G. P. CICILEO, B. M. ROSALES, F. E. VARELA, and J. R. VILCHE,1998. Inhibitory action of 8-hydroxyquınoline on the copper corrosion process, PII: S0010-398X(98)00090-0 _____,1999. Comparative study of organic inhibitors of copper corrosion, Corrosion Scien
	SO
	solution, Applied Surface Science 249 (2005) 408–418 H. TAVAKOLI, T. SHAHRABI
	M.G. HOSSEINI, 2008. Synergistic effect on corrosion inhibition of copper by sodium dodecylbenzenesulphonate (SDBS) and 2-mercaptobenzoxazole, Materials Chemistry and Physics 109 (2008) 281–286 J.B. Matos, L.P. Pereira, S.M.L. Agostinho, O.E. Barcia, G.G.
	63
	Base Corrosion Inhibitors on Copper in NaCl Solutions. Corrosion Science, 41: 1769-1782. MERNARI, B., ATTARI, H.E., TRAISNEL M., BENTISS, F., LAGRENEE, M., 1998. Inhibiting Effects of 3,5-bis(n-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazoles on the Corrosion for Mild St
	64
	ÖZCAN, M., 2005. Tiyoüre ve türevlerinin Yumuşak Çeliğin Asidik Ortamda Korozyonuna Sistematik Etkilerinin Elektrokimyasal Olarak İncelenmesi, Çukurova Üniversitesi SOFUOĞLU, E., 2001. Azot İçeren Bazı Heterosiklik Maddelerin Demirin Asitli Ortamda Korozy
	65
	66
	1983 yılında Adana’da doğdu. 2006 yılında Çukurova Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Kimya bölümünden mezun oldu. 2007 yılında Çukurova Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü Kimya Anabilim Dalında yüksek lisans programına başladı.
	67



