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2-Amino-1,3,5-Triazine-4,6-Dithiol (2-ATD) ’in 0,5 M HCI ¢6zeltisi i¢indeki yumusak
celik korozyonuna etkisi, farkli konsantrasyon ve sicaklik degerlerinde deneyler yapilarak
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celigin ylizey morfolojisi i¢in taramali elektron mikroskobu, atomik kuvvet mikroskobu
ve enerji dagilimli X- 1511 spektroskopisi yontemleri kullanilmigtir. Potansiyodinamik
polarizasyon verileri, deneylerde kullanilan organik inhibitoériin hem anodik hem de
katodik bolgelerdeki reaksiyonlara etki etmesi sebebiyle karma bir inhibitér olarak
tanimlanmistir. Yumusak celik ylizeyine iyi tutunarak korozyon hizini ciddi anlamda
azaltan 2-ATD’nin yiizey adsorpsiyon olgtimlerinin Langmuir izotermine uygun oldugu
tespit edilmistir. Ayrica deneyle ilgili Kags, AG°us gibi termodinamik degiskenler
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ABSTRACT

MARDIN ARTUKLU UNIVERSITY
GRADUATE EDUCATION INSTITUTEDEPARTMENT OF CHEMISTRY

INVESTIGATION OF THE ADSORPTION AND INHIBITION
PROPERTIES OF 2-AMINO-1, 3, 5-TRIAZINE-4, 6-DITHIOL (2-ATD)
AGAINST CORROSION IN HYDROCHLORIC ACID SOLUTION ON

MILD STEEL

Selim ARSLANHAN

The effect of 2-Amino-1,3,5-Triazine-4,6-Dithiol (2-ATD) on mild steel corrosion in 0.5
M HCI solution was investigated by conducting experiments at different concentration
and temperature values. In the research, the data obtained by using potentiodynamic
polarization, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and linear polarization
resistance (LRP) techniques were evaluated. It has been observed that the inhibitory
efficiency increases as the concentration increases, but the inhibitory efficiency decreases
with increasing temperature. In addition, scanning electron microscopy, atomic force
microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy methods were used for the surface
morphology of mild steel, which was kept separately in both inhibitory and non-
inhibitory environments for 120 hours. Potentiodynamic polarization data have been
described as a mixed inhibitor due to the fact that the organic inhibitor used in the
experiments affects the reactions in both anodic and cathodic regions. It has been found
that the surface adsorption measurements of 2-ATD, which significantly reduces the
corrosion rate by holding onto the mild steel surface well, are in accordance with the
Langmuir isotherm. In addition, thermodynamic variables related to the experiment, such
as Kags, AG°ags, Were calculated and discussed.

Key Words: Corrosion, Mild Steel, Corrosion Inhibitor, Inhibitér, 2-ATD



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitim boyunca pozitif enerjisi, yol gostericiligi, ¢calismalarimin
gergeklestirilmesi ve degerlendirilmesi siirecinde stirekli yanimda olan ¢ok degerli sayin

danisman hocam Dog. Dr. Resit YILDIZ’ a tesekkiir ederim.

Aragtirmami yaparken hem teorik hem de uygulama noktasinda bilgilerinden
istifa ettigim cok kiymetli ve degerli saym Dog. Dr. Ali DONER ve Dr. Ogr. Uyesi
Serap TOPRAK DOSLU hocalarima ¢ok tesekkiir ederim.

Bana vermis oldugu destek ve katkilar1 i¢in degerli Ogretmen arkadasim

Dr. Emrullah DENIZ’ e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Beni egitim yasamim boyunca destekleyen esime, ¢ocuklarima, tim diger aile

fertlerime ve kiymetli arkadaglarima tesekkiir ederim.

Mardin Artuklu Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi,
bu tezi BAP.22.LEE.040 proje numarasi ile desteklemistir, katkilarindan dolay1

tesekkiir ederim.

Selim ARSLANHAN

Vi



ICINDEKILER

OZET s iv
ABSTRACT ..o v
TESEKKUR ......ooioeieeeeeee e ettt Vi
ICINDEKILER .........coooiviiiiieeeeeeeeeeee ettt vii
TABLOLAR DIZINI .....ccooooviiiiiiiiiiiseses s iX
SEKILLER DIZINT .......oooioioieoeeeoeeeeeeeeeeeeeeeee e X
SIMGELER VE KISALTMALAR ...cc.ceviiiiininnenneesiesiesisssse s Xii
| ] 1 28 1RO 1
1.1. KOrozyon Ve ONeMi ..........ccvvveveviueieesieieieiesiseeessiesesee s sessae s 1
1.2. Korozyonun Olusum MeKanizmast .........cccooeeiiiiiininniniincieeescsee, 2
1.3. Korozyonu Onleme YONtemIETi........c.veveriirerersererissereieseissesessssesssssessnsns 4
1.3.1. Malzeme ile T1gili Onlemler..............ccccoveveviuerrrcieiieeece e 5

1.3.2. Ortam Ara Yiizeyi ve Malzemede Alinacak Tedbirler ...................... 5

1.3.3. Ara Yiizey Geriliminin (Potansiyelinin) Degistirilmesi .................... 6

1.3.4. Ortamla T1gili ONIEMIET..........cccviveiiriiciicece s 6

1.4. Inhibitdrlerin SINIFlANAIIIMAST «..c.coveeeeeiececcccceeeeeee e 8
1.4.1. Etki Mekanizmasina GOIE...........ccceviieiiiiiienie e 8

1.4.2. Etki Etme Bicimlering GOre........c.covevviieeiieie e, 10

1.4.3. Oksitleyici Olup Olmamalarina GOIe ...........ccocveviiiiiinniniiieen, 10

1.4.4. Glvenli ve Glvenli Olmayan (tehlikeli) Inhibitérler ...................... 10

1.4.5. Kimyasal Dogalarina GOFe............ccceiiiiiiieiinieniee e, 11

1.5. Organik Inhibitdrlerin Adsorpsiyon Yoluyla inhibisyonu..............cc......... 11
1.6. Inhibitorlerin Adsorpsiyon IZotermleri ...........ccovevevvieverierersicieieeeieseaen, 12
1.7. Adsorpsiyon TermodinamiZi.........ccereerireereriiriereeneesee e 14
1.8. Alternatif Akim (AC) Impedans YOntemi...........ccocevevereveccvnresneeecenennnnn, 15
1.9. Inhibitdr Etkinliginin Saptanmast ............cccceeevereveriiererisessseesesesesennns 16
1.10. CaliSmManIn AMACI......ccciivieeiiiee et e e aaae e 16
2.ONCEKI CALISMALAR ..........c.ooiviiieeieiieeieseeseseseesesiese s senas s 18

vii



3. MATERYAL ve METODLAR .......cooiiiiiiiii s 26

3.1 MaterYaller .vvviiiii e 26
3.1.1. Arastirmada Kullanilan Kimyasal Malzemeler................c.cccoovenennn. 26
3.1.2. Kullanilan EleKtrotlar...........ccooiiiiiiiiiiiiiiicceeeeee e 27
3.1.3. Kullanilan Cihazlar ...........ccooiiiiiiiiiiieeeeee e 27

3.2  MELOA ... 27
3.2.1. Kullanilan Elektrotlarin Hazirlanmasi ...........ccccoeerviiiiiniiniienninnnn 27
3.2.2. Elektrolit Cozelti Ortaminin Hazirlanmast ..........cceveeeeieeiieiienninnn. 28
3.2.3. Elektrokimyasal Olgim TeKniKIeri.......coocvveveveveeeeeeeeeeeeene, 28
3.2.4. Yizey Goruntileme ve Element Analizi: ........cccccoovvevviieiicinenen, 29

4. BULGULAR ve TARTISMA .......oooiiiiiiiieieee e 30

4.1. Derigim DeNEYIETT ....ccveivieiiiiiiiiieiii st 30
4.1.1. Agik Devre Potansiyeli (OCP) Egrileri ve Degerlendirilmesi......... 30
4.1.2. 0,5 M HCI Cozeltisi Icinde Yumusak Celigin Elektrokimyasal

DAVIANTIST 1eviiiiiiiiie it 31

4.1.3. 0,5 M HCI + 2-Amino-1, 3, 5-Triazine-4,6-Dithiol (2-ATD)’ {in
Farkli Derisim Ortamlarinda Yumusak Celigin Elektrokimyasal

DaAVIANIST .eeiiiiiiiiii it 32
4.1.4. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) ve Potasyodinamik
Polarizasyon (PDP) Olgiimlerinin Degerlendirilmesi...................... 39
4.2. S1caklik Deneyleri.... ..o 42
4.2.1. Farkli Sicakliklarda Yapilan Deneylerden Elde Edilen Sonuglarin
Degerlendirilmesi.........occoveviiiiiiiiiii s 46
4.3.0,5M HCl ve 0,5 M HCI+ 10 mM 2-ATD Cézeltileri Igerisinde Yumusak
Celigin Zamanla Elde Edilen Nyquist ve Tafel Egrilerinin
Degerlendirilmesi.......c.coveiiiiiiieiiii e 50
4.4. Hidrojen Gaz1 Salinim1 Deneyi ve Sonuglari.........cccooevvviiiiiiincincnnenn, 54
4.5. Adsorpsiyon Izotermleri ve Degerlendirilmesi..........ccccovvvvreccrrennnen. 55
4.6. Metal Yiikiiniin Belirlenmesi Deneyi ve Sonuglart ...........cccocveveiiennne. 57
4.7. Yizey Goriintiileri ve Element Analizi Verilerinin Degerlendirilmesi...... 58
5.SONUCLAR Ve ONERILER ..........cc.cocooiviiiieiieeieieieieeeee e 61
KAYNAKGCA et 64
OZGECMIS ..ottt ettt sttt n st 69



TABLOLAR DiZIiNi

Tablo 4. 1: 25 °C sabit sicaklikta 0,5 M HCI ve 0,5 M HCI’ ye farkli derisimlerde
2-ATD eklenmesiyle olustulan g¢ozeltilerden elde edilen EIS ve LPR 6lc¢limlerinden
hesaplanan Parametreler. ..o 39

Tablo 4. 2: 25 °C sabit sicaklikta 0,5 M HCI ve 0,5 M HCI’ ye farkli derigimlerde ..... 42

Tablo 4. 3: 0,5 M HCI ve 05 M HCI +10 mM 2-ATD igeren ¢ozeltilerin farkl
sicakliklarindan elde edilen polarizasyon direnci(Rp), lineer polarizasyon direnci (Rp*),
Sabit faz elementi(CPE) ve yiizde inhibisyon etkinlikleri (%IE) degetleri................... 47

Tablo 4. 4: 0,5 M HCI ve 0,5 M HCIl +10 mM 2-ATD igeren ¢ozeltilerin farkli
sicakliklarindan elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal Parametreler. ..........oooiiiiiiiice e 48

Tablo 4. 5: 25 °C sicaklikta 0,5 molar hidroklarik asit ¢6zeltisi (inhibitorsiiz) ve 0,5 M
HCI+10 mM 2-ATD g¢ozelti ortamlariinin farkli zaman araliklarina ait polarizasyon
direncleri(Rp) Lineer Polarizasyon Direncleri (LPR) (Rp*), ve yizde etkinlik (%/E)
14112033 (S o PPN PR PRSP 53

Tablo 4. 6: 25 °C sicaklikta 120 saat sonunda 0,5 M HCI ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-
ATD c¢ozeltilerindeki potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal Parametreler. ..........ccviiiiiieie e 53



SEKILLER DiZINi

Sekil 1. 1: Korozyona maruz kalan metal yiizeyinde meydana gelen ¢ift tabaka ve ¢ift

tabaka potansiyel dagilimi, Dig Helmholtz Tabakasi (OHP)........c.cccoccevviiiiiiiiiiiiciinnns 3
Sekil 1. 2: Iyonlar ve yonlendirilmis su molekiillerinin elektriksel ¢ift katmanin1 ve
elektrolit potansiyeli i¢in gosterilen sematik gOStETIMI. ...ovvvevvivieiiiieiiiie i 4
Sekil 1. 3: Metal/¢ozelti ara yiizeyinin esdegeri olarak kullanilan devre...................... 15
Sekil 3. 1: Inhibitdriin ( 2-ATD’ nin) mMoleKiil yapiS ........cccevevvreerererreeceierereeeeeeenans 26
Sekil 4. 1: Yumusak celigin 0,5 M HCl(e) ve 0,5 M HCI+ 0,5 mM(0), | mM(V),.... 30
5 mM(0) ve 10 mM(m) 2-ATD iceren ¢izeltilerden elde edilen OCP egrileri. .............. 30
Sekil 4. 2: 0,5 M HCl igerisinde yumusak ¢elik elektrotun acik devre potansiyelinde
elde edilen Nyquist(a) ve Bode(b) Faz Acist eSrileri. .......ccooviiveiiiiiiiiiiie e, 31
Sekil 4. 3: Yumusak ¢eligin 0,5 M HCl igerisindeki E-I €grisi.........ccovcvvviviiinnnennnnne 32
Sekil 4. 4: 0,5 M HCl(e) cozeltisi ve 0,5 M HC1 + 10 mM 2-ATD(m) ¢ozeltisinden elde
edilen (a)Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrami. .........ccccceevveriiieiiiniiieenieniee e 33
Sekil 4. 5: Yumusak ¢eligin 0,5 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(e), 0,5 M
HCI + 10 mM (ATD) ¢ozeltisinde elde edilen E-1 eZrisi(m). .....cccoceevereniienininneiennen, 34
Sekil 4. 7: 0,5 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(e), 0,5 M HC1 + 5 mM 2-ATD
cozeltisinde elde edilen E-T e8riSi(0). . .oooviiriiiiieieieseseses e 35
Sekil 4. 8: 0,5 M HCI (e) ¢ozeltisi ve 0,5 M HCI + 1 mM 2-ATD (V¥ )¢ozeltisinden elde
edilen (a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrami. .........cccccocviiiiiniiiiniiieniiie e 36
Sekil 4. 9: 0,5 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(e), 0,5 M HC1 + 1 mM 2- ATD
cozeltisinde elde edilen E-1 eGriSi( V). ..ooviieieieieie e e 37
Sekil 4. 10: 0,5 M HCI (o) ve 0,5 M HCI1 + 0,5 mM 2-ATD(0) ¢ozeltisinden elde edilen
(a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrami. ...........ccccceeiviiiiiiiiiiiiiiie e 37
Sekil 4. 11: 0,5 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(e), 0,5 M HC1 +0,5 mM
2-ATD ¢ozeltisinde elde edilen E-T ZriSi(0). «.uovereriririririeieiesie e 38
Sekil 4. 12: 35 °C sicaklikta 0,5 M HCl (@) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD(+)
cozeltisinden elde edilen (a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrami. .............cccecveenen, 42
Sekil 4. 13: 35 °C sicaklikta 0,5 M HCl (@) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD(+)
cozeltisinden elde edilen E-T €IiSi. ....cccuiiiiiiiiiieie e 43
Sekil 4. 14: 45 °C sicaklikta 0,5 M HCI (o) ve 0,5 M HCl + 10 mM 2-ATD(V¥)
cozeltisinden elde edilen (a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagramu. .............ccceeveennnn, 44
Sekil 4. 15: 45 °C sicaklikta 0,5 M HCI (o) ve 0,5 M HCl + 10 mM 2-ATD(V¥)
cozeltisinden elde edilen E-T riSi. .....ccuiiiiiiiiiieie e 44



Sekil 4. 16: 55 °C sicaklikta 0,5 M HCl () ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD(0)

cozeltisinden elde edilen (a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrami. ............ccccvvvennee, 45
Sekil 4. 17: 55 °C sicaklikta 0,5 M HCl (®) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD(0)
cozeltisinden elde edilen E-T riSi. . ....cuiviiiiiiiieiciesc e 46
Sekil 4. 19: 0,5 M HCl (o) ve 0,5 M HCI+10 mM 2-ATD(m) ¢ozeltilerinin Arrhenius
GPATTKIEIT. .. 50
Sekil 4. 20: 25 °C sicaklikta 0,5 M HCI ¢ozeltisi (o) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD(e)
cozeltisi icerisinde yumusak c¢eligin zamanla elde edilen Nyquist diyagramlart. .......... 51
Sekil 4. 21: 25 °C sicaklikta 0,5 M HCI ¢ozeltisi () ve 0,5 M HC1 + 10 mM 2-ATD(e)
cozeltisinden 120 saat sonunda elde edilen E-1 eZrisi. ........ccoovvvevieiencieniiesieieees 52
Sekil 4. 22: 25 °C sabit sicaklikta 0,5 M HCl ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD
cozeltilerinden 120 saat boyunca 6lgiilen hidrojen gazi salinimi hacim grafigi. ............ 54
Sekil 4. 23: Lagmuir adsorpsiyon iZOEIM. .........ccceevveieiiieiiieiieie e ese e 56
Sekil 4. 24: 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD ¢ozelti ortamindaki yumusak gelige ait Rp ve
RlEKErOt POLANSIYEII. ...ecvveeieie et be e nne s 57

Sekil 4. 25: 25 °C sabit sicaklikta 0,5 HCI ve 0,5 M HCI + 10mM 2-ATD ¢ozeltileri
icerisinde yumusak celigin zamanla elde edilen SEM (a,a’), AFM-2D (b,b") ve 3D (c,c’),
EDX atom dagilimi(d,d") ve haritalama. [(a,b,c,d) inhibitorsiiz - (a’,b’,c’,d") inhibitorlii].
........................................................................................................................................ 60

Xi



2-ATD
%IE
CPE
Cal
Kads
AG ads
Ea
AH
AS

Er

Eocp

Cinh

SIMGELER VE KISALTMALAR

: 2-Amino-1, 3, 5-Triazine-4,6-Dithiol
: Yiizde Inhibisyon Etkinligi

: Sabit Faz Elemani

: Cift Tabaka Kapasidansi

: Adsorpsiyon Denge Sabiti

- Standart Adsorpsiyon Serbest Enerjisi
. Aktivasyon Enerjisi

: Entalpi Degisimi

: Entropi Degisimi

: Mutlak Sicaklik

: Antropov Rasyonel Korozyon Potansiyeli
: Acik Devre Potansiyeli

: Sifir Yik Potansiyeli

: Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi
: Potansiyodinamik Polarizasyon
: Lineer Polarizasyon Direnci

: Polarizasyon Direnci
: Inhibitorlii Kosullardaki Polarizasyon Direnci

: Lineer Polarizasyon Direnci

: Inhibitérsiiz Kosullardaki Akim Yogunlugu
: Inhibitérlii Kosullardaki Akim Yogunlugu

: Korozyon Potansiyeli

: Korozyon Hizi

: Impedans

: Gergek impedans

: Sanal impedans

: Kaplanma Kesri

: Inhibitér Konsantrasyonu

Xii



1. GIRIS

1.1. Korozyon ve Onemi

Metal ve alagimlarin bulunduklar1 ortamlarin miidahalesiyle kimyasal ya da
elektrokimyasal tepkimelere girmeleri ve ¢oziinerek asinmalariyla kendi 6zelliklerini
yitirmeleri olayma korozyon denir (Wen et al., 2015). Korozyon olaymnin
gerceklesmesiyle metal atomlar1 ya ortama gecer ya da baska maddelerin atom veya
molekulleriyle tepkimeye girerek metalin yilizeyinde tutunur. Metallerin ¢ogunlugu
atmosfer ve su ortaminda korozyona karsi dayanikli olmayip hizli bir sekilde tahrip
olabilirler. Dogadaki biitiin metaller kararli hale gecebilmek i¢in diger elementlerle
bilesik olusturma ¢abasina girerler. Metaller bilesik formuna gegebilmek igin
uzerlerindeki fazla enerjiyi tepkimeye girerek atarlar; boylece termodinamik olarak en
diisiik enerjili olurlar. Metallerin hemen hemen hepsi dogada normal sartlarda diger
element veya bilesiklerle tepkimeye girmis halde bulunurlar. Bu sebeple korozyon
reaksiyonlar1 olusurken enerji agiga ¢ikmasi sebebiyle geri dondiiriilemeyen (tersinmez)
ve kendiliginden olusan tepkimelerdir. Baz1 soy metaller harig, diger metal ve bu

metallerin bulunduklar1 alagimlar1 korozyona ugrayip deforme olabilirler.

Metaller en diislik enerjili olma egiliminde olmalar1 sebebiyle dogada cevher
olarak bildigimiz oksit veya siilfiir bilesikleri halinde karsimiza c¢ikarlar. Bir metalin
giinliik hayatta kullanilabilmesi i¢in dogadan alinan cevherin ¢esitli kimyasal ve fiziksel
degisimlere tabi tutulmasi gerekir ancak bu degisimlerin ger¢eklesmesi icin de epeyce
enerji ve emek harcanmasi kagmilmaz bir durumdur. Bu kadar emek ve enerjinin
harcanmasiyla elde edilen metaller ¢cok kolay bir sekilde etraflarindaki diger maddelerle
etkilesime gegerek yani korozyona ugrayarak tekrardan diisiik enerjili hallerine donmek

isterler (Erbil, 1985; Uneri, 1998).

Biitiin iilkelerin 6zellikle de sanayisi ¢ok daha fazla gelismis olan iilkelerin
korozyon sebebiyle emek, enerji ve metalik malzeme kayiplar1 olduk¢a fazla
olabilmektedir. Bu kayiplarin hepsi lretim maliyetine yiliklenmekte ve maliyeti
artirmaktadir. Bunun yani sira korozyon olayr sonucunda o6zelligini kismen veya

tamamen yitiren metalik malzemeden yapilmis arag-gereglerin meydana getirdigi



patlamalar, kazalar, kimyasal madde sizintilari, otomobil, ucak ve tren kazalar1 gibi
sayisizca kayiplarin sonuglari sadece maddi olarak 6l¢iillemez. Bunun insan yasamiyla
olan yakin baglantis1 da g6z oniinde bulunduruldugunda, temel sebep olarak korozyon
tahribatlar1 mevcut olan ve 6l¢iisii hakkinda tahmin yiiriitiilemeyen giderlerin de dikkate

alinmas1 gerekir (Erbil, 1985).

Dogaya geri donen bu metalik malzemeler, verilen emek ve enerjinin bosa
gitmesi yani sira topragin, suyun ve havanin kirlenmesine de sebep olabilmesi agisindan
korozyonun Onlenmesi veya azaltilmasi ¢ok biiyiilk 6nem arz etmektedir. Bu amacla
korozyonun Onlenmesinde bilingli, planli, etkin ve programli yontemlerin uygulanip ve

yeniden gelistirilmesi dikkate deger bir husus olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

1.2. Korozyonun Olusum Mekanizmasi

Korozyonun olusumunu saglayan tepkimenin cinsine gore korozyonlar genel
anlamda iki kisma ayrilir bunlar Kimyasal korozyon (Kuru Korozyon) ve

Elektrokimyasal korozyondur (Islak Korozyon).

Kimyasal korozyon metal ve alasimlarin bulunduklari ortamlardaki gazlarla
reaksiyona girerek oksitlenmeleri olayr sonucunda olusan korozyon tiiriidir. Ancak
atmosferde bulunan su buharinin sebep oldugu korozyon olay1 bu tanima dahil degildir.
Elektrokimyasal korozyon ise metal ve alasimlarin elektrolit c¢ozeltilerde diger
maddelerle etkileserek ozelliklerini kismen veya tamamen yitirmeleri olayidir. Bu
korozyon turu, elektriksel ara ylzey olarak isimlendirilen elektrot/elektrolit ara
ylizeyinde gerceklesir. Cozeltide iyonlarin difiizyonu (yayilma) ve ylizey lzerine
adsorpsiyonu (tutunma) bu ara yiizeyde gergeklesir.

Bu korozyon tiirleri tipki elektrolit ¢ozeltiler icinde gerceklesen pil gibi
elektrokimyasal olaylardir. Korozyon tepkimeleri redoks tepkimeleridir yani
yukseltgenme ve indirgenme yar1 tepkimelerinin birlikte gergeklesmesi olayidir. Bu tiir
tepkimelerde anodik reaksiyon kisminda metale ait atomlar elektron yitirerek pozitif
yiiklii metal iyonlarina (katyon) doniisiirler. Bu olayda elektron iretilir ve katodik
reaksiyonun gorevi ise anodik kisimda iiretilen elektronlar1 harcamaktir ve bu olay1

ortamda bulunan elektronegatif bir iyon veya molekiil {stlenir.
Anodik Reaksiyon Katodik Reaksiyon

Me —> Me?" + 2¢ Me*2 + 2e'—> Me



Korozyonun nasil olustugunu anlayabilmek icin yukarida bahsi gegen
tepkimelerin gerceklestigi metal/¢cozelti ara yilizeyini iyi anlamaktan gecer. Ciinkii
elektron alig verisi bu ara yiizeyde ger¢eklesmektedir. Metalden ayrilan metal iyonlari
(Me?*) ve katodik reaksiyonu ustlenecek olan molekiil veya iyon (oksijen molekiilii
veya hidrojen iyonu) metal yiizeyine tasinarak elektron alis verisi meydana gelir.
Elektrolit ¢ozelti ortaminda metalin ylizey kismina yakin olan iyonlar ya da dipoller
metal yiizeyinde hareketli yani duragan olmayan negatif yiiklii (elektronlar) taneciklerle
etkileserek cift tabaka olusturur. Metala en cok yaklasarak bu olayda gorev iistlenen

iyonlarin olusturdugu tabakaya Helmholtz tabakasi ad1 verilir.

OHP

ECift Tabaka Potansiyeli

: Difliz Tabaka
! Potansiyeli

Sekil 1. 1: Korozyona maruz kalan metal ylizeyinde meydana gelen cift tabaka ve ¢ift
tabaka potansiyel dagilimi, Dig Helmholtz Tabakas1 (OHP) ( Sar1, 2015, s. 2).

Metal yiizeyine adsorplanmis iyonlarmn merkezinden gegirilen diizleme I¢
Helmholtz Duzlemi (IHP), hidratize iyonlarin merkezinden gecen diizleme ise Dis
Helmholtz Dizlemi (OHP) denir. Metal/gozelti ara ylzeyi iki tabakadan meydana
gelmistir. Bunlardan bir tanesi difiizyonun gergeklestigi difiiz tabakasi digeri ise
elektriksel yogunlugun fazla oldugu yogun elektriksel ¢ift tabakadir. Bunlardan birincisi
olan Helmholtz tabakasindan ¢o6zelti igine dogru olan difiiz tabaka potansiyelidir.
Ikincisi olan difiiz tabakas1 ise metal ve Helmholtz tabakasi arasindaki potansiyel
azalmasi olup yiik akisinin gecisine imkan verir. Olusan potansiyel fark, iyonlarin

ylizeye taginmasina yardimci olur (Erbil, 2012).

Korozyon 6zelligine sahip olan iyon veya molekiiller difiizyon sayesinde yogun

elektriksel c¢ift tabakaya tasmarak metal ylizeyine adsorplanir ve boylece



elektrokimyasal bir siire¢ olan korozyon olay1 gergeklesmis olur. inhibitdr etkisi olan
maddelerin molekiil ve iyonlar1 da bu yiizeye ulasip tutunabilmeleri durumunda

korozyonu azaltma konusunda basarili olabilecekleri diisiiniilmektedir (Uneri, 1984).

QM
o=
o Hidratize pozitif yukli iyon, e Negatif yukli iyon, @ Su molekiild

N0
S
o=
-
00
S0
-,
60'0
Difuz tabaka

Sekil 1. 2: Iyonlar ve yonlendirilmis su molekiillerinin elektriksel ¢ift katmanmi ve
elektrolit potansiyeli i¢in gosterilen sematik gosterimi (Zhu et al., 2017).

1.3.Korozyonu Onleme Yontemleri

Korozyonu oOnlemek veya azaltabilmek icin korozyona maruz kalacak
malzemenin metal yapist ve bu malzemenin kullanildig1 ortamin 6zelliklerine dikkat
edilmesi gerekir. Biitiin bu dikkatlerin en basini ise korozyon mekanizmasinin iyi bir
sekilde taninmasi ¢eker. Ciinkii korozyonun ne oldugunu tam olarak bilmeden veya
metalik malzemelerin kullanildiklar1 ortami iyi tanimadan yapilacak olan c¢aligmalarin
cok etkili olacag1 sdylenemez. Bunlarin hepsine dikkat ederek yapilan ¢alismalarin daha

faydali ve etkili olabilecegi sdylenebilir.



1.3.1. Malzeme {le Tlgili Onlemler
Malzeme secimi: Malzemelerin yapildig1 metallerin ortamdaki diger maddelerle
etkilesimi farklilik gosterdigi icin, iiretilecek olan bir malzemenin kullanim amacina ve

ortamina dikkat ederek yapiminda kullanilacak metalin tercihi her seyin basinda gelir.

Tasarim: Herhangi bir amag i¢in yapilmis olan sistemin tasariminda, kurulacagi
bolgenin hava kosullarinin, atmosferin nem ve kirlilik seviyesinin, asit yagmuru faktorii
ve sistemin kullanilacagi ortam kosullarinin géz o6niinde bulundurulmasi, korozyonu

engellemek veya azaltmak icin énemlidir.

Kurulum yapilirken birbirine monte edilecek olan parcalar arasinda bosluk ve su

arklarinin olugmasini engellemeye yonelik tasarimlar uygulanmalidir.

Galvanik korozyonun oOniine ge¢mek icin birlikte kullanilacak metallerin
potansiyel farklarna dikkat edilmeli ve mimkin olduk¢a bu malzemeler birbirlerine
baglanirken temas olmamasi i¢in aralarina korozyona ugramayacak ara malzemeler
kullanilmahidir. Ozellikle suya gok maruz kalan yap1 ve sistemlerin e§im agilarini iyi

ayarlayarak kurulumlarinin yapilmasi, su birikimini en aza indirecektir.

1.3.2. Ortam Ara Yiizeyi ve Malzemede Alinacak Tedbirler

Gunluk hayatta korozyonu azaltmak veya onlemek icin tercih edilen
yontemlerden birisi ylizeylerin boyanmasi digeri de ylizeylerin kaplanmasidir. Bu
yontemlerin amacit metalik malzemelerin ortamdaki diger maddelerle etkilesimini
azaltmaktir. Bu islemlerin uygulanabilmesi i¢in korozyondan korunacak olan ytizeylerin
hazirlanmalar1 gerekir. Bunun i¢in dncelikle metalik malzemenin tizerinde varsa oksit,
yag ve kir tabakalarinin arindirilmasi ile ise baglanir. Ardindan yiizey, degisik

yontemlerle piiriizsiiz hale getirilerek parlatilir.

Organik kaplama ve boyama teknigi: Organik kaplamalarin en 6nemli temsilcileri
boyalardir. Temizlenmis olan yiizeyler uygun boyalarla boyanarak ortamla temasi
azaltilir ve boylece korozyon olaymin gergeklesme ihtimali en aza indirilir (Szocinski &

Darowicki, 2020).

Kaplama teknigi: Bu yontem metalik malzemeleri korozyona kars1 korumak i¢in en ¢cok
tercih edilenidir. Korunmasi istenilen metali kaplarken ya ortama daha dayanikli olan
bir soy metal ya da kendisi daha aktif olup korozyona ugrayarak metalik malzemenin

korozyona ugramasi engellenir.



1.3.3. Ara Yizey Geriliminin (Potansiyelinin) Degistirilmesi

Korozyon olaymin gergeklesecegi metal/¢cOzelti ara ylzeyinin potansiyeli
degistirilerek korozyon olayina karsi etkili bir yontem uygulanabilir. Bu uygulamada
amag¢ metalin agik devre potansiyelini daha negatif yone kaydirarak korunacak metalik

malzemenin ortamdaki diger maddelerle tepkimeye girmesini engellemektir.

Katodik Koruma: Elektrokimyasal tepkimede hiicreden net bir akim gegmesi
durumunda, anotta yiikseltgenme yar1 tepkimesi katotta ise indirgenme yar1 tepkimesi
gerceklesir.  Bu tiir tepkimelere redoks yani ylikseltgenme-indirgenme tepkimesi adi
verilir ve bu tepkimelerde anot bolgesinde metal malzeme elektron kaybederek ortama
iyon seklinde gecer yani korozyona ugrar ancak katot bolgesinde higbir sekilde
korozyon olay1 gergeklesmez. Bu prensip 1s18inda korunmak istenilen metalin anodik
bolgeleri katodik bolgelere dontistiiriilmeye g¢alisilir bunun igin de korunmak istenilen
metal ya daha aktif olan bagka bir metal ile baglantis1 saglanir (galvanik anotla koruma
yontemi) ya da bu metale disaridan potansiyel (dis potansiyel uygulamali katodik
koruma) uygulanarak bu islem gergeklestirilir. Katodik koruma uygulamalar1 genellikle

ndtr veya notre yakin ortamlarda yapilir.

Galvanik anotla koruma yonteminde anot olarak kullanilacak olan diger metal
bir nevi kurban olarak secilmistir ve siirekli kendisi korozyona ugrayacagi i¢in kiitlesi
git gide azalir bu sebeple koruma olayinin devam edebilmesi i¢cin bu metalin belli

zaman araliklarinda yenisi ile degistirilmesi gerekir.

Anodik Koruma: Bu yontem uygulamasinda metale disaridan anodik yonde bir
dis akim verilerek metalin pasiflik potansiyeline ulagmasi saglanir. Anodik koruma
aslinda bir pasiflestirme islemidir ve pasiflestirilen metal ortamdaki maddelerle
tepkimeye giremeyecegi i¢in korozyona ugrama durumu engellenmis olunur. Fakat
anodik koruma sadece pasiflesme Ozelligi olan smirli sayidaki metaller igin

kullanilabilen bir yontemdir.

1.3.4. Ortamla ilgili Onlemler

Metalik malzemelerin kullanildig1 ortamlarda korozyona sebep olacak korozif
bilesenlerin tespit edilip ortamdan uzaklastirilmasi Onemli tedbirlerdendir. Bu
tedbirlerin, malzemenin kullanis amacia ve kullanildigi ortam sartlarma bakilarak

alinmas1 hem maliyet hem de verimlilik agisindan son derece dnemlidir.



Inhibitér Kullanimi: Korozyonu azaltmak veya &nlemek icin metalik malzemenin
bulundugu ortama dahil edilen maddelere inhibitér denir. Maliyetinin ekonomik ve
kullaniminin pratik olmasi agisindan inhibitér madde kullanimi yaygin tercih edilen bir
yontemdir. Inhibitér madde molekiilleri metalin yiizeyine tutunarak bir film tabakasi
olustururlar ve bu sayede metalin ortamdaki diger maddelerle etkilesimi azaltildig: i¢in
korozyon hiz1 yavaglamis olur (McEwan, 2004). Cogu ortamin korozif ozellikleri
kontrol altina alinarak korozyon olay1 yavaslatilabilir. Mesela asidik ortamlar nétralize
edilerek, havadaki nem giderilerck veya betonarmenin Kkloriir iyonlarindan
arindirilmasiyla yapilabilir. Ancak su tanklari, buhar kazanlari, su nakil boru hatlar1 ve
1sitma-sogutma gibi sistemlerde (katodik bolgede tepkime oksijen indirgenmesidir)
ortamin korozif 6zelligini degistirmek bazen miimkiin olmayabilir bu durumda bu
sistemlere az miktarda inhibitér madde katilarak oksijen ortamdan uzaklastirilir ve
boylece korozyon onleme islemi yapilmis olur. Anodik metalin ¢dziinme reaksiyonu
(Wei & Gao, 2019):

Fe—Fe2+2¢" (1.1)

Katodik notral ve alkali ¢ozeltilerde oksijen indirgenmesi:

1502+H20+2e"—20H (1.2)

Korozyona  ugramig metalik  malzemelerin  korozyon  drlinlerinden
arindirilmasinda asitler kullanilir. Asitle temizleme (pickling) islemi siirecinde katodik
tepkime hidrojenin indirgenmesidir. Bu tiir ortamlarda kullanilacak inhibitér madde
molekiillerinin metalik malzemenin ylizeyine tutunup (adsorplanarak) film tabakasi
olusturmasi istenir. Olusan bu film tabakasi hidrojenin indirgenmesini zorlastiracagi igin

korozyon hizin1 azaltmasi beklenir.

Katodik asitli ¢ozeltilerde hidrojen indirgenmesi:

2H*+2e"— H, (1.3)

Kullanilacak inhibitér maddelerin tercihi, kullanilacaklar1 ortamin ve metalik
malzemenin cinsine gore belirlenmesi etkinligi artirma ve maliyetin ekonomik olmasi

agisindan énemlidir.



1.4. inhibitorlerin Siiflandirilmasi

Inhibitér madde kullanimi, maliyetinin az ve uygulanmasi basit bir metot olmasi
sebebiyle ¢okca tercih edilen bir yontemdir. Ancak kullanilacak inhibitorlerin se¢imi
yapilirken bazi faktdrlerin g6z Oniinde bulundurulmasi gerekir. Bunlarin en basini,
korunacak olan metalik malzemenin metal igerigi ve bu malzemenin kullanildig1 ¢evre

ortam sartlarinin bilinmesi ¢eker.

Inhibitérler; katodik, anodik veya aymi anda hem anodik hem de katodik
tepkimeye etki etmeleri, yiizeye tutunma miktarlari, kullanildiklari ortam sartlari,
organik olup olmamalari, oksitleyici olup olmamalari, eklendikleri ortamda tehlike
yaratip yaratmamalar1 ve etkinlik siireleri gibi bircok faktér dikkate alinarak

siniflandirilirlar. Baslica siiflandirma ornekleri;

1.4.1. Etki Mekanizmasina Gore

Anodik Inhibitérler: Anodik inhibitor maddeleri korunmak istenilen metal
yluzeyine tutunarak (adsorplanarak), suda bulunan oksijenin metali oksitlemesi suretiyle
metal yiizeyinde pasif bir tabaka olusturulur ve bdylece anodik bolgede tepkime
mekanizmasinin  yavaglatilmas1  gergeklestirilmis olunur. Anodik mekanizmasini
yavaglatan bu inhibitor koruma tiirli cok yaygin ve etkin kullanimi s6z konusu olsa da
bazi olumsuzluklar1 sebebiyle tehlike arz edebilmektedir. Ornegin inhibitér miktart
yeterli olmadigi durumlarda metal ylizeyi tam kapatilmadig1 durumlarda biiyiik katot ve
kiiciik anot ¢ifti olusur ve boyle bir durum ¢ukurcuk korozyonuna sebep olabilecegi i¢in
cok tehlikelidir. Bu tehlikeyi tagima durumlarindan dolay1 anodik inhibitér maddelere
“tehlikeli inhibitorler’> de denir (Uneri, 1998). Anodik inhibit6r olarak tercih edilen
maddeler genellikle inorganiktir. Bunlara nitrik kromat, silikat, borat ve ortofosfat ve
kromatlar 6rnek olarak verilebilir. Ozellikle bu madde gruplari metal yiizeyinde ¢ok iyi
tutunarak 1y1 bir oksit olusturup metal iyonlarin difiizyonunu (yayilmasini) ve anodik

bolgede ¢oziinmeye karsi biiyiik bir engel olustururlar.

Katodik inhibitorler: Bu tiir inhibitorler adlarinda da anlasilacag: {izere katot
bolgesinde gergeklesmesi muhtemelen olan tepkimeyi engellemeye ¢alisarak korozyon
hizim1 yavaglatirlar (He, Dunn & Csantos, 2007). Bu islemi yapmak ic¢in katot
bolgesinde indirgenmek isteyen hidrojen veya oksijenin tepkimesini yavaglatirlar. Genel
olarak bu inhibitér tiiriinii katyonlar olusturur. Bu katyonlar kimyasal veya

elektrokimyasal yontemlerle metalin katot bolgesine taginarak burada koruyucu bir film

8



tabaka olustururlar. Bdylece elektrolit ¢o6zeltide bulunan ve metal yiizeyinde
indirgenmek isteyen molekullerin bu metal yizeyine indirgenmesini engellemeye
calisarak korozyon mekanizmasmi durdurmak isterler. Ornegin kalsiyum fosfat ve
kalsiyum bikarbonat tiirlindeki katodik inhibitorler ortamda bulunduklarinda metal
ylizeyinin ¢ogunlugunu oOrterek metalin katodik reaksiyona karsi tepki vermesini
engelleyerek boylece korozyon hizini ciddi anlamda distirmiis olurlar. Katodik
inhibitorler, anodik inhibitérlerin ortamda az bulunmalari durumunda sebep
olabilecekleri cukurcuk (bolgesel) korozyonuna sebep olmadiklari i¢in ortamda az
miktarda bulunmalari herhangi bir tehlike arz etmemektedir. Bu sebeple katodik

inhibitorler guvenli inhibitorler olarak bilinirler.

Karma inhibitorler: Ayni anda hem katodik hem de anodik yar1 tepkimelerine
etki ederek korozyon mekanizmasini yavaslatmaya calisirlar. Bu sebeple etki
diizeylerini dlgiilen potansiyele bakarak sdylemek pek olanakli degildir. Karma inhibitor
olarak tanimlanan maddenin etkinligini ancak ortamda mevcut iken ve mevcut degilken
kaydedilen akim farklarina bakarak tespit etmek miimkiin olabilmektedir. Akim
farklarinin olusabilmesi durumuna karsilik aksine ¢ogu zaman potansiyelleri pek

degisiklik gostermez.

Anodik veya katodik olarak kullanilan bazi inhibitorler de ortamin tiiriine gore
bazen karma inhibitdr gibi davranis sergileyerek hem anodik hem de katodik yari

tepkimesine etki edip korozyon hizini yavaslatabilirler.

Baz1 inhibitor maddeleri, metal ylizeyine fiziksel olarak adsorplanip film
olusturma yontemiyle dogrudan korozyonu Onlemeye calisirlar. Bazi tiirleri ise
elektrotun yilizeyinde kimyasal tepkimeye girerek, olusacak tepkime Urln/ Urtinlerin

inhibitdr etkisi gostermesi yardimiyla dolayl bir sekilde korozyonu 6nlemeye ¢alisirlar.

Adsorpsiyon 1silar fazla olmayip diisiik olan ve korozyon mekanizmasina direkt
etki eden inhibitorlere birincil (primer), aksine yuksek adsorpsiyon isisina sahip olup
ylzeyde adsorplanip birtakim elektrot tepkimeleri sonrasinda meydana gelen
iriin/lirlinler vasitasiyla inhibitor etkisi gostererebilen maddeler ise ikincil (sekonder)

inhibitorler diye isimlendirilirler (Erbil, 2012).



1.4.2. Etki Etme Bigimlerine Gore
Inhibitérler direkt veya dolayli sekilde, katodik ve anodik yar1 tepkimelerine etki
etmeleri durumlarina gore de siniflandirilirlar. Bu anlamda etkime sekillerine gore

inhibitorleri ti¢ farkli baglik altinda siniflandirabiliriz.

Sinir Yiizeyi Inhibitorleri: Bu tiir inhibitorler elektriksel ¢ift tabakanin Helmholtz ara
yiizeyindeki reaksiyonlarin basamaklarini yavaslatmaya calisirlar. Bu tur inhibitorler
tepkime hizim1 yavaslatmak i¢in aktivasyon enerjisini artirirlar. Clinkii aktivasyon
enerjisi, kimyasal bir tepkimenin meydana gelebilmesi i¢in  asilmasi
gereken enerji degeridir. Bu tiir inhibitorlerin temel amaci da metalin Helmholtz ara
yiizeyinde adsorplanip, olusmasi muhtemel olan tepkimenin aktivasyon enerjisini

yiikselterek tepkimenin gergeklesmesini zorlastirmaktir.

Elektrolit Filmi Inhibitorleri: Elektrot yiizeyinde bir difiizyon katmani meydana
getirerek reaksiyonun ilerleme hizini azaltarak korozyonu Onlemeye veya azaltmaya

calisan inhibitorlerdir.

Membran (Zar) Inhibitorleri: Bu tiir inhibitdrler metal yiizeyinden baslayarak elektrolit
cozelti iclerine dogru uzanan gegirimli gozeneklere sahip bir film tabakasi meydana
getirirler. Olusan zar gegirimli bir tabaka yapisina sahip oldugundan bir elektrolit film
tabakas1 kadar etkili olmayabilir ancak yine de yiizeyde gerceklesecek olan tepkimelerin

aktivasyon enerjisini artirarak korozyon hizinin yavaglamasina yardimeci olurlar.

1.4.3. Oksitleyici Olup Olmamalarina Gore

Bazi inhibitorler metalin yiizeyini oksitleyerek pasiflestirirler. Ancak oksitleyici
olmayan inhibitorlerin metali pasiflestirebilmesi icin ¢ozelti icerisinde muhakkak
oksijenin bulunmasi gerekir. Oksitleyici olarak bilinen inhibitorler ise pasiflestirme
islemi icin, ¢6zelti icerisinde ¢oziinmiis oksijene ihtiya¢ duymazlar, suyun yapisinda var
olan oksijeni kullanirlar. Bu s6z edilen durumlarla alakali olarak inhibitérler oksitleyici

olan ve oksitleyici olmayan inhibitdrler diye iki gruba ayrilirlar (Erbil, 2012).

1.4.4. Givenli ve Giivenli Olmayan (tehlikeli) inhibitérler

Miktarlarinin belli bir seviyede olmasi sayesinde korozyon hizim1 azaltarak
koruyuculuk saglayan ancak bu miktarin azalmast durumunda korozyon hizini artiran
inhibitorler “tehlikeli inhibitorler” olarak adlandirilirken, miktarinin degismesiyle

korozyon hizin1 hicbir sekilde artirmayan ve derisim miktar1 oraninda korozyon hizini
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azaltan inhibitorler ise “giivenli inhibitdrler” olarak isimlendirilirler (Uneri, 1998).

1.4.5. Kimyasal Dogalarina Gore

Inhibitérleri kimyasal yapilarina gore iki gruba ayirmak miimkiindiir bunlar
organik ve inorganik inhibitorlerdir. Organik ve inorganik yani organik olmayan
inhibitorlerin korozyonu 6nlemeye ¢alisma mantigi birbirinden epeyce farklilik gosterir.
Inorganik inhibitdrler yaygin olarak anodik ve oksitleyici inhibitér olarak gorev
yaparlar. Inorganik inhibitorler genellikle ndtr elektrolit ¢ozeltilerde kullanilarak anodik
yart tepkimesine etki ederek metalin pasiflesmesine imkan saglarlar. Bazi inorganik
inhibitorler (silikat, nitrit, kromat ve ortofosfat gibi) metal yilizeyinde olusturacaklari
pasif oksit film katmani sayesinde metal iyonlarinin difizyonuna ve anodik bolgedeki
¢oziinme durumuna karsi biiyiik bir engel olusturarak korozyon hizini ciddi anlamda

azaltirlar (Qi et al., 2012).

Inorganik inhibitorlerin aksine organik inhibitorler genellikle asitli ¢ozeltilerde
daha c¢ok tercih edilirler. Organik inhibitdrler, metal yizeyine adsorplanarak koruyucu
bir film tabakasi olustururlar ve bdylece korozyon tepkimesinin yiirlimesini

engelleyerek korozyonu azaltmaya caligirlar (Doner & Kardas, 2011).

1.5. Organik Inhibitérlerin Adsorpsiyon Yoluyla inhibisyonu

Organik inhibitdrlerin etkinlikleri, metalin yiizeyine adsorplanip iyi bir koruyucu
film tabakasi olusturmalari ile dogrudan alakalidir. Organik madde molekilleri metal
ylizeyine ne kadar ¢ok tutunup iyi bir koruyucu tabaka olustururlarsa korozyonu 6nleme
konusunda da o kadar etkili olurlar. Cilinkii olusturacaklar1 tabaka alan1 genisledikge
korozif ortamla temas edecek yiizey alani azaltilmis olur ve bu da korozyon olaymin
azalmasina sebep olur. Bu sebeple inhibitér madde derisimi artikca inhibitoriin
korozyonu onleme etkinligi de artmis olur. Anodik ve katodik bolgelerde metalin
ylzeyine adsorplanacak olan organik inhibitor molekiillerinin orani, metalin
potansiyeline, inhibitor olarak kullanilacak maddenin molekiil yapis1 ve biiyiikliigline

bagli olarak biiytik degisiklik gosterir.

Organik inhibitorler yaygin olarak metal yiizeyine adsorplanarak metal ylizeyini
koruyucu bir film tabakasi gibi orten maddeler olarak bilinirler (Tuken et al., 2012).
Secilecek olan inhibitér maddelerinin daha etkili olabilmesi i¢in yapilarinda genellikle

S, O, N atomlar1 ve aromatik halka bulunduranlar tercih edilir.
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Inhibitér madde molekiilleri, fiziksel, kimyasal veya hem fiziksel hem de
kimyasal yontemlerle metal yiizeyine tutunarak koruyucu bir film tabakas1 olustururlar.
Cogunlukla elektronegatif gruplarin kimyasal adsorpsiyonda baglanma (koordine bag)
merkezi oldugu tahmin edilir (Noor et al., 2005).

Adsorspsiyon yani inhibit0r atomlarinin metal ylizeyine tutunma olay1, organik
inhibitor olarak kullanilacak olan bilesikte bulunan ve elektronegatifligi yiiksek
atomlarin metaldeki atomlarla elektron ortakligi yapmalar1 seklinde gergeklesir.
Organik inhibitér maddesine ait molekillerin etkinligi yani koruyuculugu adsorplanma
yetenegiyle dogru orantilidir. Bu molekiillerin metali koruyabilmek icin metal
ylizeyinde bulunan su molekiilleriyle yer degistirerek koruyucu bir film tabakasi
olusturduklar1 yapilan deneysel ¢alismalarla ortaya konmustur. Meydana gelen organik
koruyucu film tabakasinin, metal atomlarinin elektrolit ¢ozeltideki korozif iyonlarla

temasini engelledigi i¢in korozyon olayini azaltmis olur.

Yapilan deneylerin sonuglarina bakildiginda organik molekiillerin yapisinda
bulunan bazi gruplarin (etkileri tam olarak bilinmese de) inhibitor etkinligini artirdigini
yani korozyonu Onleme konusunda ise yaradiklarmi gostermektedir. Organik
molekdllerde bulunan; OH-,-CN-, -COOH, -CHO, , -SN >CO, SO3, -NH3 gibi bir
takim gruplar, ¢ift bag iiclii bag ve tepkimeye girmemis elektronlar var ise, metalle
maddenin rahat bir sekilde etkilesime gececegi ve bdylece sifir yiik potansiyelini
degistirerek etkinligi artirip, korozyonu engelleme konusunda basarili olduklar

bilinmektedir (Erbil, 1984).

1.6. Inhibitérlerin Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon, inhibitdr maddeye ait molekiillerin metalin yiizeyine tutunmasi
olayidir. Bu sayede ¢ozeltide bulunan ve korozyona sebep olma ihtimali olan diger
molekiillerin metal yiizeyine tutunmalarin1 6nlerler. Metal yiizeyindeki elektriksel c¢ift
tabakaka yapis1 inhibitér molekiilleri sayesinde degistirilerek metalin, korozif ortamdaki
iyonlarlarla etkilesime ge¢cmesi engellenir. Cozelti ortaminda tutunma yani adsorpsiyon
yalnizca konsantrasyon ile alakali bir durumdur. Adsorpsiyon olayinin tespit edilmesi,
inhibitor olarak kullanilacak maddenin etkinliginin tespit edilmesi i¢in son derece

onemlidir. Adsorpsiyon miktarini tespit etmek i¢in adsorpsiyon izotermleri kullanilir.
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Adsorpsiyon olayi fiziksel olarak olusuyorsa, olayin gerceklesmesi i¢in harcanan
enerji az demektir. Bu sebeple aktivasyon enerjisine duyulan ihtiya¢ da az olur ancak
adsorplanma olay1 kimyasal olarak gergeklesecekse olayin gerceklesmesi igin yeterli

duzeyde aktivasyon enerjisine ihtiyac duyulur.

Korozyondan korunmak istenen metal yuzeylerinin, inhibitér madde molekdilleri
tarafindan kaplanma kesri, hem ¢ozeltideki inhibitor konsantrasyonuyla hem de enerji
ihtiyaciyla dogrudan ilgilidir. Metal ylizeyinin inhibitér madde molekiilleri tarafindan
kaplanma kesri ile bu inhibitor maddenin ¢ozeltideki derisimi ile olan iliskisini
aciklamak i¢in g¢esitli matematiksel formiiller iceren adsorpsiyon izotermleri
kullanilmistir. Bu izotermlerin hepsi inhibitér maddelerin kaplanma kesrini dolayisiyla
inhibitor olarak kullanilacak maddelerin etkinligini belirleyebilmek i¢in kullanilsa da
her izotermin kendine ait olan hesaplama sekline bagli olarak farklilik gosterdigi

sOylenebilir.

Kaplanma kesri, inhibitdriin koruma yiizdesinin bilinmesi yeterli olup bu degere
esit kabul edilir. Metal ylizeyinde adsorplanan (tutunan) inhibitér maddenin korozyonu

epeyce yavaslattigi kabul edilir. Buna gore; kaplanma kesri (6), igin (Erbil, 1984):

6 =1— inhibitorli kosullardaki korozyon hizi (1.4)

inhibitorsiz kosullardaki korozyon hizi

(1.4) bagintis1 yazilarak hesaplama yapilir. Varsayimlara gore kaplanma kesri ile
korozyon hizi arasinda ters bir oranti s6z konusudur. Metal yiizeyinde inhibitorli
maddeye ait molekiillerin fazla adsorplanmalar1 kaplanma kesrinin biiylimesine neden
olur ve bu durum da koruyuculugu artirir. Yukaridaki bagintidan da (1.4) anlagilacag:
Uzere kaplanma kesri igin, inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamlarda yapilacak ayri ayri
deneylerde korozyon hizlar1 bulunarak hesaplama yapilir. Adsorpsyonun hangi izoterme

uydugu ¢izilecek grafikler sayesinde belirlenebilir (Erbil, 2012).

Inhibitér maddenin  olmadif1 asitli  ¢dzeltilerde, metallerin  yiizeyi
kaplanamayacagi i¢in metaller ile ¢ozeltideki korozif madde molekiilleri hizli bir
sekilde tepkimeye girerek korozyon olay1 baglar. Asit ¢ozeltilerine inhibitér madde
eklendiginde ise inhibitér madde tanecikleri (molekiilleri) hizli bir sekilde ¢iplak olan
metalin yuzeyine fiziksel veya kimyasal yontemle adsorplanarak korozyon icin aktif
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olan yiizeyi kiigiiltiirler ve boylece ¢ozeltideki korozif iyonlarin metal ile tepkimeye
girmesi engellenerek korozyon hiz1 yavaslatiimis olur. inhibitdr olarak kullanilacak olan
maddenin metal yiizeyini kaplamasiyla hesaplanacak olan yiizey kaplanma kesrinin (6)
I’ e esit olmasi durumunda inhibitorlii ortamda korozyon hizi sifir demektir. Ancak
bunun pek mimkin olacagi sdylenemez. Asitli ¢ozeltilerde kullanilacak olan organik
inhibitor maddeler sadece yiizeyi ince bir film tabakasi ile kaplayarak koruma
saglamazlar ayn1 zamanda ylik dagilimini degistirerek yiizey potansiyelinin degisimini

de saglayarak korozyonu azaltmaya calisirlar.

Adsorpsiyon kaplanma kesrini hesaplamak icin en ¢ok tercih edilen izoterm,
Langmuir adsorpsiyon izotermidir. Langmuir adsorpsiyon izotermi homojen

adsorpsiyon i¢in kullanilir. Bu izoterminde kaplanma kesrini hesaplamak igin,

7]
—=K.C (L5)

(1.5) bagintist kullanilir. Bagintidaki (6) metal ylzeyindeki kaplanma kesri, (C)
cozeltideki inhibitér konsantrasyonu ve (K) ise adsorpsiyon denge sabitini ifade

etmektedir. Esitligin lineer denklemi yazilip grafigi ¢izildiginde, grafik bir dogru

denklemi verir. 1%9=K.C degisimi dogrusaldir ve deney sonuglarinin bunu

dogrulamasi, metal yiizeyindeki adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine

uydugunu gosterir.

1.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Metal yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon olayr termodinamik prensiplerine
dayal1 olup sistemin dengede olmasini gerektirir. Sayet sistemde dengesizlik varsa olay
devamli bir tarafa kayar. Sabit sicaklik ve basing altinda sistem, serbest enerjisini
azaltacak yone dogru kayar. Sabit basing ve sicaklik altinda adsorpsiyon olay1
kendiliginden ve istemli bir sekilde gerceklesir ve bu durumda serbest enerji degisimi

baska bir deyisle adsorpsiyon serbest enerjisi (AGags) daima negatif (-) isaretli olur.

Adsorpsiyon 1s1s1 olarak da kulanilan adsorpsiyon entalpisinin (-) isaretli olmasi
olayin ekzotermik yani 1s1 veren, (+) isaretli olmasi ise olayin endotermik yani 1s1 alan
seklinde gerceklestigini gosterir.

14



1.8. Alternatif Akim (AC) impedans Yéntemi

Alternatif akim (AC) impedans teknigi son yillarda korozyonu Onleme
arastirmalarinda ¢ok sik tercih edilen bir teknik oldugunu kanitlamistir (Berradja, 2019).
Bu teknikte metal yiizeyine siirekli alternatif akim uygulanarak akimin devamli yon
degisikligi yapmasi1 saglanir boylece yiizeyde belli bir yonde polarizasyonun olmasi
engellenmis olunur. Bu teknigin uygulanabilmesi i¢in metal/¢ozelti ara yiizeyini temsil
eden bir esdeger devre tasarlanmistir (Erbil, 2012). Metal/¢ozelti ara ylizeyinde
meydana gelen cift tabakadaki, cift tabaka kapasitesi ve metal ylzeyi ile ¢ozelti
derinliklerinde olusan direnglerin meydana getirdigi “elektronik esdeger devre’’
modellenerek polarizasyon direnci tespit edilebilmektedir. Siradan bir korozyon
olayinda metal/¢ozelti ara yuzeyinde meydana gelen elektrokimyasal ¢ift tabakaya

uygun esdeger devre Sekil 1.3’ te verilmistir.

e
a
—AAA— -
Re .
Ry / Ry’

Sekil 1. 3: Metal/¢ozelti ara yiizeyinin esdegeri olarak kullanilan devre

Esdeger devrede devre elemanlar1 olarak; ¢ozelti direnci i¢in (Rs) kavramu,
yumusak c¢elik yiizeyinin diizgiin ve homojen olmamasi sebebiyle ¢ift tabaka kapasitansi
(Ca)) yerine, sabit faz elemani ve film sabit faz elamani i¢in (CPE) kavrami
kullanilmistir (Dogru Mert et al., 2011; Ozcan & Dehri, 2012). Burada; Rp, inhibitor
(Rp= Rett Rq ) yoklugunda metal/cozelti ara yilizeyindeki yiik transfer direncini (Rct) ve
(Rq) ise diftiz katman direncini ifade etmektedir. Rp', biriken tlrleri (Ra), Rpylzeydeki
kaplama ve film direncini (Rf), (Rp= Rp (Ret + Ra )+ Ra + Ry) ifade etmektedir. Bu
esdeger devrede yer alan ( CPE ) ve ( Cai ) kavramlart Mansfeld'e gore hesaplanir (Hsu
& Mansfeld, 2001).
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Zcpe = Yo (jw)™ (1.6)

Bagintida (1.6) yer alan Yo, j, w ve n sembolleri sirasiyla orantililik katsayisi, j2 = -1

sanal say1, agisal frekans ve faz kaymasini ifade etmektedir.

Cal = Yo(W'm)™t (1.7)

Burada (1.7) w"m = 2nfmax (agisal frekans), fmax ise impedans bolgesindeki sanal

maksimum frekans degeridir.

1.9. Inhibitér Etkinliginin Saptanmasi

Korozyon inhibitorii olarak tercih edilecek maddelerin verimliligini belirlemek
icin kullanilacak yontemler genel anlamda korozyon hizim1 6lgmek icin kullanilan
yontemlerle aymdir. Inhibitdr maddenin etkinligi, korozyon hizim1 yavaslatip
istenmeyen bu durumu engellemeye ¢alismasi ile dogrudan ilgili bir durumdur. Inhibitér
olarak kullanilacak olan maddenin yapisi veya kullanilacagi ortamin tlri 6nemli olsa da
inhibitdriin etkinligi yani verimliligi direkt olarak korozyon hizini ne kadar azalttig1 ile
alakalidir. Bir inhibitériin etkinligini belirlemek i¢in metalik malzemenin inhibitorlii ve
inhibitorsiiz ortamlardaki oOlclilen korozyon hizlarmin karsilastirilmasi gerekir. Bu
anlamda bir metalin inhibitorsiiz ortamdaki ylzey direnci (Rp) ve ortama inhibitor
eklenerek yapilan deney sonucunda elde edilecek yiizey direnci (Ryp') olarak belirtilirse,

inhibitdr etkinligi (/E) asagida verilen (1.8) bagintisi ile hesaplanmaktadir.

% iEsz? R v 100 (18)

P

1.10. Calismanin Amaci

Giinlik hayatimizin vazgegilmezi haline gelen metallerin ve ozellikle de
metallerin bir alasimi olan yumusak celigin diisiik maliyeti nedeniyle sanayide ciddi
oranlarda kullanimi s6z konusudur. Endiistride ve sanayide kullanimi bu kadar yaygin

olan bu tiir metalik malzemelerin iiretimi sirasinda hem emek hem de enerji harcanmasi
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nedeniyle bu malzemelerin kullanimi sirasinda hassasiyet gosterilmesi dnemlidir. Bu tiir
metalik  malzemelerin  kullanimindan  kaynakli  yiizeylerinde olugan kirlerin
temizlenmesi icin genellikle asit kullanilir ancak yapilacak temizlik islemi sirasinda
metalin yiizeyinde arzu edilmeyen madde kayiplart meydana gelir. Inhibitdr kullanimi
bu tiir kayiplarin oranini en aza indirmek icin sik tercih edilen bir yontemdir. Metalik
malzemenin yizeyi, ortama eklenen organik inhibitor madde molekillerinin
adsorplanmasiyla bir film tabakas1 seklinde kaplanarak korozif ortamdaki molekiillerle
temasi azaltilir ve boylece korozyon hizi 6nemli derecede azaltilmis olur. Azot igeren

heterosiklik organik bilesiklerin, korozyonu 6nleme konusunda basarili olduklart bilinir.

Bu ¢alismada; yumusak ¢eligin 0,5 M hidroklorik asit ¢ozeltisi igeresinde farkl
derisim ve farkli sicakliklarda korozyonu onlemek ig¢in 2-Amino-1, 3, 5-triazine-4,6-
dithiol’ iin inhibisyon etkisi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS),
potansiyodinamik polarizasyon (PDP), lineer polarizasyon direnci (LPR), taramali
elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), enerji dagilimli X-151n1
spektroskopisi (EDX) ve ylzey haritalama (EDX-Mapping) yontemleri kullanilarak
arastirilmistir. Calismanin sonucunda amacimiz literatiire yeni bir organik inhibitor

kazandirmaktir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Dehri et al., (2006), yumusak ¢eligin, feniltiyoiire (PTU), tiyobenzamit (TBA)’in
ve Metiltiyoiire (MTU)’ nin 0,1 M H2SOj4 ¢6zeltisi icerisindeki korozyon davranislari,
farkli sicaklik degerlerinde yapilan deneylerle c¢alisilmistir. Bu ¢alismada kullanilan
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), polarizasyon direnci ve polarizasyon
egrileri 6l¢lim yontemleri neticesinde yukarida adi verilen tiim inhibitér maddelerinin,
farkli sicaklik degerlerinde iyi inhibisyon gosterdikleri ortaya ¢ikmistir. Ayrica Nyquist
egrilerinin sonuglar1 goz oniinde bulunduruldugunda her sicaklik degerinde MTU’ nun
digerlerine gore nazaran daha diigiik inhibisyon etkinligi gostermistir. Korozyon akim

yogunluklar1 degerleri, pH ile korozyon potansiyeli (gerilimi) kullanilip hesaplanmastir.

Ozcan et al., (2008), 25 °C sicaklikta 1 M H3PO4 ¢ozeltisinde ¢oziinen, 5,5-
dietilbarbitlrik asit sodyum tuzu(DEBA), barbitlrik asit (BA) ve thiobarbiturik asit
(TBA) maddelerini inhibitér olarak kullanmislardir. Deneylerini, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS), potansiyodinamik polarizasyon (PDP) ve lineeer
polarizasyon direnci (LPR) Olclim tekniklerini kullanarak yiiriitmiislerdir. Yaptiklar
deneysel sonuglara gore inhibitoér etkinligi olarak TBA’ nin BA’ ya gore daha iyi
oldugunu tespit etmislerdir. TBA molekiillerinin, yumusak c¢elik ylizeyine adsorpsiyonu
ile ilgili grafigik Langmuir izotermine uymaktadir. Bu iki maddenin inhibitor etkinligi
ve kuantum kimyasal parametreleri hesaplanarak korozyonu engelleme orani ile ilgili

kiyaslamalar1 yapilmistir.

Keles et al., (2008), yumusak ¢eligin 0,5 HCI c¢ozeltisi igerisindeki korozyon
durumu ile ilgili, Aminobifenil (Aph) ve 2-3-(hidroksibenzildienamino) bifenil’in (Aph-
S) maddelerinin inhibitor etkileri, potansiyodinamik polarizasyon (PDP) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) o6l¢iim yontemleri kullanilarak
arastirilmistir. Elde edilen polarizasyon egrileri sonuclari, Aph inhibitoriiniin katodik
inhibitor olarak, Aph-S inhibitoriiniin ise karma inhibitér olarak davrandigini ortaya
koymustur. Her iki maddenin de adsorpsiyon grafikleri, Langmuir izotermine

uymaktadir. Elde edilen bulgular, derisim artik¢a inhibitdr etkinliginin de orantili bir



sekilde arttigin1 gostermistir. Her iki maddeye ait termodinamik hesaplamalar yapilmis

ve birbirleriyle kiyaslanmistir.

Ali et al., (2012), yumusak ¢eligin karbondioksit ile doyurulmus 0,5 M NaCl
cozeltisindeki korozyon durumu ile ilgili, Dietilen tetra amin imidazolin (I) doniisiimii,
tetra etil penta amin imidazolin (I[) ve bis imidazolin (III) donilisiimiiniin inhibisyon
etkinliklerini aragtirmiglardir. Yapilan deney ve ol¢iim sonuglari, karbondioksit ile
doyurulmus 0,5 M NacCl ¢6zeltisindeki imidazolinlerin yiiksek oranda inhibitor etkinligi
gosterdikleri belirlenmistir. Ayrica bu ¢alisma farkli sicaklik degerlerinde de denenip
Olctimleri alinmis ve 6lglim sonuglar sicaklik arttikga inhibitor maddelerinin daha fazla
etkili olduklarni géstermistir. 100 ppm derisim ve 40°C sicaklikta imidazolinler; (I),
(1), (III) inhibisyon etkisinin sirasiyla %84, %95 ve % 96 oldugu tespit edilmistir.
Sonuglar gosteriyor ki bu maddeler ¢elik ylizeyine hizli bir sekilde adsorplanarak iyi bir

koruma saglamaktadirlar.

Yang et al., (2013), 1 M HCI ¢ozeltisi i¢indeki yumusak ¢eligin korozyonuna
kars1 3-piridinkarboaldehit tiyosemikarbozon (3-PCT)’ un inhibitor etkisi aragtirtlmigtir.
Bu c¢alisma, potansiyodinamik polarizasyon (PDP), elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve kiitle kayb1 gibi ol¢lim teknikleri tercih edilerek yiirtitiilmiistiir.
Sifir yiik potansiyel 6l¢iim teknigi kullanilarak metal-¢Ozelti ara yizeyindeki inhibitor
mekanizmasi tespit edilmistir. Yapilan deney ve Ol¢iim sonuglari, hidroklorik asit
icindeki bu inhibitoriin hem katodik hem de anodik tepkimelerini yavaglattigin
gostermistir. Metal yiizeyinde Olgiilen adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir
izotermine uymakta oldugu tespit edilmis ve ayrica birtakim termodinamik parametreler

(Ea, Kads ve AG®ads) hesaplanarak sonuglari tartisilmistir.

Solmaz, (2013), 0,5 M hidroklorik asit ¢ozeltisi i¢cindeki yumusak celigin
korozyonuna kars1 vitamin B1’in inhibitor etkisi arastirilmistir. Bu calismadaki inhibitor
etkinligi elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), kronoamperometri ve
dontistimlii  voltametri Olctim teknikleri kullanilarak tespit edilmeye calisilmistir.
Cozeltide bekletilen yumusak ¢eligin yiizey analiz arastirmasi, enerji dagilimi X 1ginlari
spektroskopisi (EDX), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) vasitastyla yapilmistir. Metal ylizeyinde Olciilen adsorpsiyonun

Langmuir izotermine uydugu tespit edilmistir.
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Yildiz et al., (2014), 0,1 M hidroklorik asit ¢ozeltisi igindeki 2- Pridinarbonitril
‘in (2-PCN) yumusak ¢eligin korozyonuna karsi inhibisyon etkinligi arastirilmistir.
Calismada potansiyodinamik polarizasyon (PDP), lineer polarizasyon direnci (LPR), ve
elektrokimyasal impedans spekroskopisi (EIS) gibi 6l¢iim teknikleri kullanilmistir. Sifir
yiik potansiyeli teknigiyle adsorpsiyon mekanizmasi belirlenmistir. Yumusak celik 120
saat boyunca hem inhibitorsiiz hem de 10 mmol L 2-PCN igerikli ¢6zelti ortamlarinda
bekletildikten sonra ¢ikartilip yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
yardimiyla incelenmistir. Kads ve AG°ags gibi termodinamik parametreler hesaplanmustir.
Ayrica bu inhibitdr maddeye ait adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu da

gorilmiistar.

Yildiz, (2014), 0,1 M hidroklorik asit ¢cdzeltisinde 4-amino-3-hidroksinaftalen-1-
siilfonik asidin (4A3H1S) yumusak celikteki korozyona karsi davranislar1 farkli
derigsimlerde incelenmistir. Bu c¢alismada elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS), potansiyodinamik polarizasyon (PDP) ve Lineeer Polarizasyon direnci (LPR) gibi
Olgtim yontemleri kullanilmistir. Ayrica yumusak geligin yiizeyi, elektron mikroskobu
(SEM) ile taranip goriintiilenerek analizi yapilmistir. Sifir yiik potansiyeli (Epzc) 6lcimi
vasitastyla metal ve ¢Ozelti ara yilizeyindeki inhibisyon sistemi saptanmistir. Yumusak
celik yiizeyinde 4A3HIS' nin iyi adsorplandigi ve Langmuir adsoprsiyon izotermine

uydugu tespit edilmistir.

Yildiz, (2015), 0,1 M HCI’ de farkli derisimlerde kullanilan 4,6-diamino-2-
pirimidinetiliolun (4D2P) yumusak c¢elikteki meydana gelecek korozyon tizerindeki
etkisi degisik ol¢iim teknikleri kullanilarak saptanmaya calisilmistir. Inhibitoriin etkisini
belirlemek i¢in bu ¢alismada elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS),
potansiyodinamik polarizasyon (PDP) ve Lineeer Polarizasyon direnci (LPR) gibi
Olglim yontemleri kullanilmigtir. Sifir yiik potansiyeli (Epzx) Vve elektronik 6lglim
parametreleri kullanilarak inhibisyon mekanizmasi tespit edilmistir. 4D2P’ nin yumusak
celik yiizeyindeki belirlenen adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu tespit
edilmistir. 4D2P’nin yumusak celik yilizeyindeki korozyon etkisini belirlemek igin
ayrica elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiileme yapilarak anlasilmaya ¢aligilmistir.
Biitiin bu 6lgme ve tarama yontemlerine ilaveten kuantum hesaplamalar1 da yapilmis ve

elde edilen parametreler tartisilmistir.
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Sigirctkk et al., (2017), N,N’-bis(1-feniletanol) etilendiamin maddesi
sentezlenerek bu maddenin 0.5 M HCI asit ¢6zeltisi igindeki yumusak ¢eligin korozyon
mekanizmasina karst nasil bir davranis sergileyecegi cesitli teknikler kullanilarak
inhibisyon etkisi arastirllmistir. Bu g¢alismada Potansiyodinamik ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) Ol¢iim teknikleri kullanilmistir. Bu maddenin korozyona
olan etkisi farkli derisim ve sicaklik degerlerinde ¢alisilarak aragtirilmistir. Yumusak
celik ylizeyinde meydana gelen koruyucu film tabakasini incelemek ve goérintilemek

icin SEM, UV-gorinilr ve FT-IR analizleri de yapilmuistir.

Kelesoglu et al., (2019), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
potansiyodinamik polarizasyon (PDP), ve lineer polarizasyon direnci (LRP) teknikleri
kullanilarak 1- (2-Hidroksietil) -2-imidazolidinonun (2-HEI) 0.5 M HC1 ¢ozeltisindeki
yumusak celigin korozyonu iizerindeki inhibitdér davranislari, farkli derisim ve
sicakliklarda incelenmistir. ~ Yapilan deney ve Olglim sonuclari derisim arttikca
inhibisyon etkisinin arttigini, sicaklik arttik¢a ise azaldigini gostermistir. Korozyon
olaymin yumusak c¢elik ylizeyindeki etkisinin incelemek i¢in yiizey elektron
mikroskobu (SEM) ile taranarak goriintiileme yapilmistir. Yumusak ¢elik ylizeyi
uzerindeki 1-(2-Hidroksietil)-2-imidazolidinonun adsorpsiyon mekanizmasi ekzotermik
olup elde edilen adsorpsiyon mekanizmasiin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
tespit edilmistir. Ayrica kuantum hesaplamalar1 yapilarak elde edilen parametrelerin

deney sonuglari ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

Yildiz, (2019), 2,4-Diamino-6-hidroksipirimidin (2D6H), potansiyodinamik
Olctimler, lineer polarizasyon direnci (LPR), taramali elektron mikroskobu (SEM),
elektrokimyasal deneyler ve kuantum kimyasal hesaplamalar1 kullanilarak 0,1 M HCI
icinde yumusak c¢eligin (MS) korozyon inhibitdrii olarak incelenmistir. TUm Ol¢tiimler,
korozyon onleme etkinliginin, 0,5 ila 10,0 mM araligindaki biitiin 2D6H derisimlerde
oldugunu gostermektedir. MS yiizeyinde 2D6H' nin HCI varliginda adsorpsiyonunun
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu belirlendi. Kuantum kimyasal hesaplamalarla
aciklanan elektronik ozellikler, deneysel inhibisyon tiretkenlikleriyle

iliskilendirildi. Inhibisyon mekanizmasi E pzc 6l¢iimleri ile ortaya gikarilmistir.

Bashir et al., (2020), Bronopol'un 0,5 M HCI ¢ozeltisindeki aliminyum metali
icin bir korozyon inhibitorii etkinligi arastirildi. Bu arastirma icin, kiitle kayb1 (WL),

potansiyodinamik polarizasyon (PDP) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
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(EIS) gibi olgum tekniklerinin yani sira atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizi
kullanildi. Yapilan &l¢iim teknikleri ve analiz sonuglart Bronopol' un 4000 ppm
derisimde maksimum %93,89 inhibisyon etkinligini sergiledigi tespit edilmistir. Metal
ylzeyinde meydana gelen adsorpsiyon mekanizmasimnin Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu tespit edilmistir. Deney sonuglarindan elde edilen potansiyodinamik
polarizasyon egrileri Bronopol' un karisik bir inhibitér oldugunu ortaya ¢ikardi.
Deneysel ve teorik sonuclar, Bronopol' un ¢evre dostu bir korozyon inhibit6rii oldugunu

ortaya koydu.

Teng et al., (2021), Kirazlardan elde edilen biyo dostu bir antosiyaninin, 1 M
hidroklorik ¢ozeltisi igerisindeki yumusak c¢eligin korozyona karsi inhibitér durumu
arastirlldi. Bu calismada, kiitle kaybi testi, elektrokimyasal yontemler ve yiizey
Olctimleri kullanilarak veriler degerlendirildi. FElde edilen elektrokimyasal analiz
sonuglari, antosiyanin, 800 mg / L'de maksimum inhibisyon verimi % 94,44 olarak
belirlendi ve bu maddenin karma tip bir inhibitdr oldugu tespit edildi. Antosiyaninin
celik yiizey tizerinde adsorpsiyonunun Langmuir izotermini uydugu belirlendi. Yiizey
analizi i¢in de taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanildi. Ayrica kuantum
kimyasal hesaplamalar da yapilarak sonuclar degerlendirildi. Tim veriler
degerlendirildiginde antosiyaninin karma bir inhibitoér oldugu ve korozyonu Onlemek

amaciyla kullanilabilecegi belirlenmistir.

Salct et al., (2022), 2-(2-aminofenil)benzimidazol (APBI) maddesinin 1 M HCI
¢ozeltisi i¢indeki yumusak celigin korozyonuna kars1 inhibitor etkisini arastirmislardir.
Bu calismada yontem olarak potansiyodinamik polarizasyon (PDP), lineer polarizasyon
direnci (LPR), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), donglsel voltametri
(CV) ve kronoamperometri (CA) olcumleri tercih edildi. Yizey analizi icin ise enerji
dagilimli X-1g1mn1 spektroskopisi (EDX) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
yontemleri kullanildi. Inhibitér varhiginda geligin sifir yiikii (Epzc) EIS yontemi ile
belirlendi ve bir adsorpsiyon siireci degerlendirildi. Deney sonuglari en yiiksek
inhibisyon etkinliginin %98,8 oldugunu gosterdi. Yiksek inhibisyon etkinligi, ABPI'nin
yumusak c¢eligin ylizeyinde onemli derecede adsorplanarak koruyucu bir tabaka
olusturdugunu gdostermektedir. APBI'nin yumusak celik yiizeyinde adsorpsiyonu

asindirict ¢ozeltide Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu gorilmiistiir.
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Kaya et al., (2023), bu calismada, Rheum ribes'in (RR) c¢igcek 0Ozutlniln
adsorpsiyon ve korozyondan koruma yetenegi yumusak celik (MS) tlizerinde 1 M HCI
cozeltisinde elektrokimyasal teknikler yardimiyla incelenmistir. Test ¢Ozeltilerine maruz
birakildiktan sonra yumusak ¢elik yiizeyi, taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji
dagilimli X-1s511 spektroskopisi (EDX) ve temas agis1 dlglimleriyle incelenmistir. RR
molekiillerinin MS yiizeyinde adsorpsiyonuna ve 0ziit iceren c¢ozeltide ¢eligin fazla
ylizey yiikiline karsilik gelen bazi termodinamik parametreler hesaplanmis ve korozyon
Onleme isleminin olas1 bir mekanizmasi tartisilmistir. MS yiizeyinde olusan 6ziit filmin
dayaniklilig1 potansiyodinamik ve potansiyostatik kosullar altinda
incelenmigstir. Korozyonun 06nlenmesinden sorumlu olan, MS yiizeyinde olusan
yapiskan ve diizgiin dagilmis bir 6ziit filminin olustugu bulunmustur. Cigek 6zdtundn, 1
saat ve 6 saat korozif ortama maruz kaldiktan sonra 1000 ppm konsantrasyonda %94,7
ve %98,4 koruma verimliligi sagladig: tespit edildi. RR ¢igek 0zitu, agirlikli olarak
katodik surece ek olarak anodik reaksiyonlar1 da yavaslatmustir.

Ziouani et al., (2023), Schiff bazinin (1Z)-N-[2-(metiltio) fenil]-2-oksopropan
hidrazonoil kloriir(S1)’ iin 1,0 M HCI icindeki yumusak ¢eligin korozyonuna karsi
inhibitor etkisi arastirilmigtir. Bu ¢aligsma, potansiyodinamik polarizasyon (PDP), kutle
kayb1 (WL) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve ylizey analizleri gibi
Ol¢tim teknikleri kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Deneysel sonuglar, schiff bazinin (S1) iyi
bir inhibitor etkiye sahip oldugunu gdstermistir. Derigim arttik¢a inhibisyon etksinin de
arttig1 belirlenmistir. Ayrica bu ¢alisma farkli sicaklik degerlerinde de (25 °C'den 55 °C'
ye) calisildi ve en iyi inhibior etkinliginin 2,5x10° M S1 ¢ozeltisinde %87 olarak
goriildii. Tiim deneysel sonuglardan S1°¢ in yumusak celik yiizeyine adsorbe edildiginin
ve bodylece yumusak c¢eligin korozyon reaksiyonlarini engelledigi tespit edilmistir.
Yumasak ¢elik yilizeyindeki adsorbe olaymin Lagmuir adsorpsiyon izortermine uydugu

belirlenmistir.

Muthukrishnan et al., (2023), Yumusak ¢elik korozyonuna inhibisyon etkisi bu
calismada dibenzalaseton tiirevleri 1, 5-bis(2-nitrofenil)-1, 4-pentadien-3-on (BPDO)*
nun yumusak c¢elige korozyon inhibitor olarak 1 M H2SO4 ¢ozeltisinde calisiimistir. Bu
calisma potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS) ve yiizey analizleri gibi 6l¢lim teknikleri kullanilarak yapilmistir. Yapilan deney
sonucglarina gore konsantrasyonun artisiyla inhibitor etkinliginin de arttifi, sicakligin

artistyla ise azaldigi tespit edilmistir. BPDO® nun 1 M H2SOs icinde karma inhibitor
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olarak davrandigi goriilmiistiir. Hem polarizasyon hem de elektrokimyasal impedans
testlerinde 308K ve 300 ppm BPDO kullanildi ve sirasiyla %98,41 ve %97,57'lik
maksimum inhibisyon verimliliginin ortaya ¢iktig1 goriildii. Yumusak celik yiizeyindeki

adsorplanmanin Langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu tepit edilmistir.

Yousef et al., (2023), Yeni triazole bagl sakarin tiirevleri, yani 2- (3- metil-1H-
1, 2, 4-triazol-5-il) benzo [d] izotiazol-3 (2H) -on 1, 1-dioksit (MTD) ve 2- (3-izopropil-
1H-1,2,4-triazol-5-il)benzo[d]izotiazol-3(2H)-on 1,1-dioksit (ITD) mikrodalga 1sinlama
yontemiyle sentezlenen bu inhibitérler, 1H NMR, 13C NMR, FT-IR ve Kkitle
spektroskopik yontemleri araciligiyla karakterize edildiler. Bu iki bilesigin yumusak
celik (MS) i¢in 0,5 M HCl'de korozyon inhibitorleri olarak davraniglari elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS), kitle kaybi (WL) ve potansiyodinamik polarizasyon
(PDP) calismalari ile dogrulandi. Yapilan derisim ve sicaklik deney sonuglarina gore
test edilen MTD ve ITD, 0,8 mM'de sirasiyla %94 ve %96'lik yiiksek degerlerle
korozyonu Onleme basarilarinin iyi oldugunu gosterdi. MTD ve ITD'in polarizasyon
caligmalar1 neticesinde karma tip inhibitorler gibi davrandigini ortaya koydu. Metal
ylizeyinde oOlgiilen adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu tespit edilmistir. MS
uzerinde MTD ve ITD'nin, standart adsorpsiyon serbest enerjisinden gozler 6niine
serilen degerler neticesinde tipik fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon davranigini gosterdigi
belirlenmis ve ayrica yumusak celigin yiizey analizini arastirmak i¢in SEM, XPS ve

XRD yontemleri kullanilmaigstir.

Bedair et al., (2023), Verici-alici yapiya sahip yeni sentezlenmis kumarin-buta-1,
3-dien konjuge boyalar hazirlandi. Sentezlenen bu boyalarin karakterizasyonu IR, 1H
NMR ve Kiitle pargalanma analizi kullanilarak onaylanmistir. Sentezlenen kumarin
bilesiklerinin adsorpsiyon ozellikleri deneysel olarak belirlendi ve teorik yontemlerle
ol¢iildii. Sentezlenen kumarin boyalarmin asitte ¢elige kars1 korozyon onleyici etkisi
ortam, plazma atomik emisyon spektrometresi, agirlik kaybi ve elektrokimyasal
yontemlerle incelenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon teknigi kullanilarak yapilan
Olciim sonuglarina gdre en yliksek inhibisyon verimi %97,62 olarak tespit edilmistir.
Yiizey koruma incelemesi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimhi X-
1511 (EDX) kulanilarak arastirilmistir. Ayrica inhibitorlerin adsorpsiyon mekanizmasi
incelendi. Deneysel ve teorik sonuglar bu boyalarin ¢eligin yiizeyinde koruyucu bir
tabaka olusturarak korozyon mekanizmasini yavaglattigi yetenegine sahip oldugunu

gostermistir.
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Kelesoglu et al.,, (2023), 0,5 M HCI c¢ozeltisi ic¢indeki yumusak c¢eligin
korozyonuna kars1 Pirazinkarboksamid maddesi inhibitor olarak calisilmistir. Bu
calismada elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) potansiyodinamik
polarizasyon (PDP) ve lineer polarizasyon direnci (LRP) dlcumleri gibi elektrokimyasal
yontemler kullanilmis ve deneyler Pirazinkarboksamid‘ in 0,25 mM ile 1,0 mM
arasinda degisen farkli derisimlerinde yapilmistir. Pirazinkarboksamid inhibitor
maddesinin yumusak c¢elik yiizeyindeki inhibisyon etkisi taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile taranarak incelenmisitir. Yumusak
celik ylizeyinde meydan gelen adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
tespit edilmistir. En yliksek derisim olan 1,0 mM inhibitorlii ¢ozelti ortamamindaki
inhibisyon etkinligi %93,5 olarak tespit edilmistir. Deneysel verilere ilaveten kuantum

hesaplamalar1 da yapilarak elde edilen parametre sonuglar1 tartisilmistir.
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3. MATERYAL ve METODLAR

3.1. Materyaller

0,5 M hidroklorik asit ¢ozeltisi i¢cindeki yumusak ¢eligin korozyonuna 2-Amino-
1, 3, 5- triazine-4, 6- dithiol (2-ATD) organik maddesinin inhibit6r etkinliginin degisik

konsantrasyon ve sicakliklarda incelenmesinde kullanilan materyaller:

3.1.1. Arastirmada Kullamlan Kimyasal Malzemeler
Aragtirilan inhibitér madde: 2-Amino-1, 3, 5-triazine-4, 6-dithiol (2-ATD)

NH,
N

N
H

(Alfa Aesar,% 90)

N

Sekil 3. 1: Inhibitériin ( 2-ATD’ nin) molekiil yapisi

HCI cozeltisi: 0,5 M hidroklorik asit ¢ozeltisi igin 12,06 Molarlik Merck marka HCI

tercih edilmistir.

Etanol: Metal yiizeydeki oksit ve yaglar1 temizlemek i¢in once etanol ardindan saf su

kullanildi.

Saf su: Cozeltilerin olusturulmasi ve deneyler sirasinda kullanilan arag- gereglerin

temizlenmesi amaciyla kullanildi.



3.1.2. Kullamlan Elektrotlar
Calisma elektrodu: Igerigi C (% 0,18), Mn (% 0,71), P (% 0,19), S (% 0,04), N(% 0,20),
Si(% 0,24) , O (% 0,41) Cu (% 0,26) ve Fe (% 97,77) oranlarindan olusan endstriyel

yumusak celik tercih edilmistir.

Referans Elektrot: Referans elektrot olarak Giimiis-giimiis kloriir elektrodu (Ag/AgCl,
CI’) tercih edilmistir.

Kars1 Elektrot: Karsi elektrot olarak yiizey alan1 2 cm? olan platin kullanilmistir.

3.1.3. Kullamlan Cihazlar
Elektrokimyasal Analizér: Elektrokimyasal 6lctimlerin elde edilmesinde Gamry
instruments potentiostat/galvanostat/ZRA/3000 model elektrokimyasal analizér cihazi

tercih edilmistir.

SEM (Scanning Electron Microscope): Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ¢ozelti
ortaminda bulundurulan yumusak celigin yilizey morfolojisini goriintiilemek icin Leo

Evo 40 model taramal1 elektron mikroskobu kullanilmustir.

AFM (Atomic Force Microscope): Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz ¢ozelti
ortamindaki yumusak c¢eligin yiizey analizini yapmak i¢in Park system XE-100 model

atomik kuvvet mikroskobu kullanilmistir.

EDX (Enerji Dagilimli X-15m1 spektroskopisi) — EDX-Mapping: Inhibitérlii ve
inhibitorsiiz ¢ozelti ortamindaki yumusak ¢eligin kimyasal karakterizasyonunu/element

analizini yapmak icin Bruker XFlash 6110 model cihaz tercih edilmistir.

Metal Parlatici: Calisma elektrodu olarak kullanilacak olan yumusak celigin
ylzeyini piirtizsiiz hale getirmek i¢in yani parlatmak i¢in kullanildi. Yiizeyi parlatmak

icin; 180, 500 ve 1800 gritlik zzimpara kagitlari tercih edilip kullanilmagtir.

Termostat: Calisilan ortamin sicakligini ayarlamak i¢in kullanilmistir.

3.2. Metod

3.2.1. Kullamlan Elektrotlarin Hazirlanmasi

Yapisindaki metallerin ve oranlarinin bilindigi yumusak celik 5 cm’lik silindirik
cubuklar seklinde hazirlanip bir ucu bakir telle metalik baglanti olusturularak ve diger
ucunun yiizeyi agikta olacak bicimde geri kalan kisimlar1 polyester ile kaplatilmistir.

Calisma icin agikta birakilan yumusak ¢elik yiizey alan 6l¢iisii 0,5 cm?’ dir. Yumusak
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celigin agikta kalan ¢alisma yiizeyi her dl¢giim Oncesinde mekanik parlatict ile farkl
boyutlu zimpara kagitlar1 kullanilarak yapilan parlatma isleminden sonra saf suyla
temizlenip filtre kagidi yardimiyla kurutma islemi gerceklestirildikten sonra calisma

cozeltisine daldirilmustir.

3.2.2. Elektrolit Cozelti Ortamimin Hazirlanmasi
Derisim deneyleri i¢in 25 °C sabit sicaklikta 0,5 M HCI ¢ozeltisi ve 0,5 mM, 1
mM, 5 mM ve 10 mM derisimlerde 2-Amino-1, 3, 5-triazine-4,6-dithiol (2-ATD) iceren

¢ozelti ortamlar tercih edilmistir.

Sicaklik deneyleri i¢in 25-55 °C sicaklik araliginda 0,5 M HCI ¢ozeltisi ve 10
mM sabit derisimlerde 2-Amino-1, 3, 5-triazine-4, 6-dithiol (2-ATD) iceren ¢ozelti

ortamlar1 kullanilmustir.

Zamanla elde edilen ve hidrojen gazi salinimi deneyleri i¢in 25 °C sabit
sicaklikta 0,5 M HCI ¢ozeltisi ve 10 mM sabit derisimde 2-Amino-1, 3, 5-triazine-4, 6-
dithiol (2-ATD) iceren ¢ozelti ortamlar1 kullanilmistir.

Metal yiki belirleme deneyi igin 25 °C sabit sicaklikta 10 mM sabit derisimde
2-Amino-1, 3, 5-triazine-4, 6-dithiol (2-ATD) igeren ¢ozelti ortami kullanilmustir.

3.2.3. Elektrokimyasal Olguiim Teknikleri
Elektrokimyasal Ol¢limlerin hepsinde ii¢ elektrot yontemi kullanilmis olup
atmosfere acik alanda elektrolit ¢ozelti ortaminda 1 saat bekletilip ¢ikartilan yumusak

celik elektrotuyla yapilmistir.

Acik Devre Potansiyeli (OCP) Yontemi: Kararli bir potansiyel degeri elde
edebilmek i¢in OCP egrileri 3600 saniye (1 saat) boyunca kaydedilmistir.

Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) Yontemi: Bu teknikte deneyler,
acik devre potansiyelinde 5 mV genlik ve 10° -102 Hz frekans aralig1 degerleri tercih
edilerek Slgiimleri yapilmistir. Bu 6lgiimlerden elde edilen sonuglar, Nyquist ve Bode

diyagramlari bi¢iminde ortaya konmustur.

Lineer Polarizasyon Direnci (LPR) Yontemi: Lineer Polarizasyon Direnci
tekniginde olgtimler, -0,01 V agik devre potansiyelinden baglanilip +0,01 V’ a kadar
olan aralikta tarama hizi1 ImV/s olarak ayarlanip elde edilmistir. Elde edilen dogrularin

egiminden yola ¢ikarak polarizasyon diren¢ degerleri hesaplanmaigtir.
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Potansiyodinamik Polarizasyon (PDP) YOntemi: Bu teknik kullanilarak Tafel
egrileri (E-1) -0,75 V ile -0,25 V potansiyel araliginda 1mV/s tarama hiziyla taranarak

alimmustir.

3.2.4. Yizey Goruntileme ve Element Analizi:

Yumusak celikten 0,5 cm uzunlugunda kesilen 2 cm?

alanma sahip silindirik
parcalarin yiizeyleri, metal parlatict yardimiyla 180, 500 ve 1800 gritlik zimpara
kagitlar1 kullanilarak parlatilmistir. Parlatilan silindirik parcalar atmosfere agik ortamda
olacak sekilde bir tanesi inhibitorsiiz 0,5 M HCI c¢ozeltisine digeri ise ayni ortamda
bulunan 0,5 M HCI +10 mM 2-ATD igeren inhibitorlii ¢ozelti ortamina birakilmistir.
Her iki parca 120 saat bekleme sonrasinda ¢ozeltilerden ¢ikartilarak etiivde yaklasik bir
saat bekletilerek kurumalari saglanmis ve analize hazir hale getirilmislerdir. Bu islemler

sonucunda silindirik pargalarin yiizey analizlerini yapmak i¢in SEM, AFM ve EDX
teknikleri kullanilmgtr.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Derisim Deneyleri

Bir organik inhibitor olarak 2-Amino-1, 3, 5-Triazine-4,6-Dithiol’ {in (2-ATD)
atmosferik kosullarda ve 0,5 M HCI c¢ozeltisi igerisinde bulunan yumusak celigin
korozyonuna etkisi farkli derisim miktarlarinda calisilmistir. Elektrokimyasal teknikler
kullanilarak deneyler, 25 °C sabit sicaklikta 0,5 mM, 1 mM, 5 mM ve 10 mM gibi farkl

derisimlerde 2-ATD igeren ¢dzelti ortamlarinda yapilmustir.

4.1.1. Agik Devre Potansiyeli (OCP) Egrileri ve Degerlendirilmesi

Inhibitérsiiz ve farkli derisimli inhibitorlii ortamlardaki yumusak celigin agik
devre potansiyellerine ait OCP egrileri, daha kararli bir sonug elde edebilmek i¢in 3600
saniye boyunca kaydedilmistir. Iyonik ¢dzelti ortamlarindan elde edilen bu potansiyel,
bu tiir ¢ozelti ortamlar1 igin yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarini temsil
etmektedir. Inhibitérsiiz ve farkli derisimlerde hazirlanan inhibitorlii ¢ozelti

ortamlarindaki yumusak celige ait OCP egrileri Sekil 4.1° de verilmistir.
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Sekil 4. 1: Yumusak ¢eligin 0,5 M HCl(e) ve 0,5 M HCI+ 0,5 mM(©) , 1 mM(V),

5 mM(0) ve 10 mM(m) 2-ATD igeren ¢ozeltilerden elde edilen OCP egrileri.




Inhibitérsiiz ortamda klor (CI) iyonlarinin yumusak celik yiizeyine adsorpsiyonu
ile elektrikli arayiizdeki potansiyel degerinin daha negatif bolgede oldugunu, ancak
korozif ortama inhibitér maddesinin eklenmesi ile potansiyel degerinin pozitif bolgelere
dogru kaydig1 Sekil 4.1’ de goziikmektedir. Bu durum inhibitér molekiillerinin negatif
yiikli metal yiizeyine adsorplanmasi ile agiklanabilir (Cao, 1996; Munis et al., 2020).

Derigim arttikca OCP potansiyelinin daha pozitif tarafa kaymasi, derisim arttikca
kororozyon hizinin azaldigin1 gosterir. Sekil 4.1° de verilen grafik incelendiginde
derisim arttikca potansiyel degerinin daha pozitif tarafa kaydig1 goriilmektedir. Pozitif
tarafa kaymalar, korozyon olayinin azalmasi anlamina gelmektedir (Tozar & Karahan,

2014).

4.1.2. 0,5M HCI Cozeltisi icinde Yumusak Celigin Elektrokimyasal Davramsi
Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) ydntemi sayesinde elde edilen
Nyquist- Bode diyagramlari ve Potansiyodinamik Polarizasyon (PDP) yoOntemi

kullanilarak elde edilen akim-potansiyel egrileri (Tafel Egrileri) sirayla asagida

verilmigtir.
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Sekil 4. 2: 0,5 M HCI igerisinde yumusak ¢elik elektrotun agik devre potansiyelinde
elde edilen Nyquist(a) ve Bode(b) Faz Ac¢is1 egrileri.

Sekil 4.2 de 0,5 M hidroklorik asit ¢ozeltisi igerisinde yaklasik bir saat
bekletilen yumusak ¢elik elektrotuna ait Nyquist(a) ve Bode(b) grafikleri gdsterilmistir.
0,5 molar hidroklorik asit ¢Ozeltisindeki acik devre potansiyeli -0,509 V olarak

dl¢iilmiis olup impedans dlgiimleri de bu potansiyel degerinde yapilmistir. 10° Hz gibi
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yiiksek bir frekanstan baslayip, 102 Hz gibi ¢ok diisiik olan bir degerde sonlanan eliptik
bir egrinin meydana geldigi goriilmektedir. Olusan yarim eliptik egriden elde edilen
impedansin 33 Q cm? oldugu tespit edilmistir. Bu asit ¢ozeltisi ortaminda elde edilen
impedans degerinden hesaplanan sabit faz eleman1 (CPE) 387 x108 s" Q* cm olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4. 3: Yumusak ¢eligin 0,5 M HCl igerisindeki E-I egrisi.

Sekil 4.3’ te atmosfere agik sartlarda 0,5 M HCI ¢ozeltisinde bulundurulan
yumusak ¢eligin -0,75 V ile -0,25 V potansiyel araliginda hem kotadik hem de anodik
bolgelerde elde edilen akim (I) - potansiyel (V) egrileri verilmistir. Katodik bolgedeki
akim artist hidrojen indirgenmesine, anodik bdlgedeki akim artigt ise demirin

yukseltgenmesine denk gelmektedir.

4.1.3. 0,5 M HCI + 2-Amino-1, 3, 5-Triazine-4,6-Dithiol (2-ATD)’ iin Farkh
Derisim Ortamlarinda Yumusak Celigin Elektrokimyasal Davranisi

Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) yontemi sayesinde elde edilen
Nyquist-Bode diyagramlart ve Potansiyodinamik Polarizasyon (PDP) yontemi
kullanilarak farkli derisimli 2-ATD inhibitorlii ¢6zelti ortamlarindan elde edilen akim-

potansiyel egrileri (Tafel Egrileri) sirayla verilmistir.

Sekil 4.4° te yaumusak ¢eligin 0,5 molar hidroklorik asit ¢ozeltisinde ve 0,5 molar
hidroklorik asit ¢ozeltisine 10 mM 2-Amino-1, 3, 5-Triazine-4, 6-Dithiol (2-ATD) ilave

edilmesiyle olusturulan inhibitorlii ¢6zeltideki Nyquist ve Bode diyagramlar1 ayni anda
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gosterilmistir. 10mM’lik bu inhibitér ortamindaki agik devre potansiyeli -0,473 V olup
Sekil 4.4(a)’ da gosterildigi gibi inhbitdrsiiz yani 0,5 M HCI ¢ozelti ortamindaki
yumusak celikten elde edilen Nyquist diyagramindan yola ¢ikarak tespit edilen 33 Q
cm? ’lik diren¢ miktari, ortama (inhibitér madde olarak kullanilan) organik 2-ATD’ nin

ilave edilmesiyle 960 Q cm? *ye ¢ikmustir.
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Sekil 4. 4: 0,5 M HCI(e) ¢ozeltisi ve 0,5 M HC1 + 10 mM 2-ATD(m) ¢Ozeltisinden elde
edilen (a)Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrama.

Sekil 4.4a’daki Nyquist diyagramindan yola c¢ikarak elde edilen degerler
kullanilarak sabit faz elemen1 (CPE) hesaplandiginda; inhibitorsiiz ortam i¢in bu degerin
387 x10° s" Q1 cm?, inhibitdrlii 2-ATD ortaminda ise 102 x10% s" Q! cm™ oldugu
bulunmustur. Degerler mukayase edildiginde cift tabaka kapasitansinda ciddi anlamda
bir diisiis oldugu gorilmektedir. 10 mM 2-ATD’ nin varligindaki ¢6zelti ortaminda
inhibisyon etkinliginin % 96,5 oldugu tespit edilmistir. Elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) 6lcimuyle tespit edilen polarizasyon direncindeki (Rp) 6nemli
artls, inhibitoriin korozyon hizim1 engelleme konusunda etkili oldugunu ortaya

koymustur (Tang et al.,2012).
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Sekil 4. 5: Yumusak ¢eligin 0,5 M HCI c¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(e), 0,5 M
HCI + 10 mM (ATD) ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(m).

Sekil 4.5 te yumusak ¢eligin 0,5 molar hidroklorik asit ¢ozeltisinde ve 0,5 molar
hidroklorik asit ¢ozeltisine organik madde olan 2-ATD’ nin 10 mM derisim olarak
eklenmesiyle elde edilen ¢ozeltideki akim (I) - potansiyel (V) egrileri aym grafikte
verilmigtir. 10 mM 2-ATD’ nin ilave edilmesiyle elde edilen grafige bakildiginda hem
anodik hem de katodik bolgelerde akim degerlerinin 6nemli Olgiide azaldigi
goriilmektedir. Inhibitdr etkisinin her iki bolgede de etkili oldugu belirlenmis ve

buradan yola ¢ikarak inhibitoriin karma tip inhibitdr olarak davrandigi sdylenebilir.
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Sekil 4. 6: Yumusak ¢eligin 0,5 M HCI(e®) ¢ozeltisi ve 0,5 M HC1 + 5 mM 2-ATD (0)
cozeltisinde elde edilen (a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagramau.
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Sekil 4.6’ da yumusak celigin 0,5 M hidroklorik asit ¢ozeltisinde ve 0,5 M
hidroklorik asit ¢dzeltisine 5 mM 2-ATD ilave edilmesiyle olusturulan inhibitorlii
cozeltideki Nyquist ve Bode diyagramlari ayni anda gdosterilmistir. 5 mM’ lik bu
inhibitér ortamindaki agik devre potansiyeli -0,482 V olup Sekil 4.6.a’ da gosterildigi
gibi inhbitorsiiz yani 0,5 M HCI c¢ozelti ortamindaki yumusak ¢elikten elde edilen
Nyquist diyagramindan yola ¢ikarak tespit edilen 33 Q cm? ’lik diren¢ miktari, ortama
2-ATD’ nin ilave edilmesiyle 760 Q cm? ’ye ¢ikmistir. Ayrica CPE degeri 119 x10° s"
Q! cm? ve 5mM 2-ATD’ nin varhgindaki ¢dzelti ortaminda inhibisyon etkinliginin %

95,6 oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4. 7: 0,5 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(e), 0,5 M HC1 + 5 mM 2-ATD
cozeltisinde elde edilen E-I egrisi(0).

Sekil 4.7° de yumusak c¢eligin 0,5M hidroklorik asit c¢ozeltisinde ve 0,5 M
hidroklorik asit ¢Ozeltisine organik madde olan 2-ATD’ nin 5 mM derisim olarak
eklenmesiyle elde edilen yeni ¢ozeltideki akim (I) - potansiyel (V) egrileri beraber
verilmistir. 5 mM 2-ATD’ nin ilave edilmesiyle elde edilen grafik incelendiginde, akim
degerinin anodik ve katodik bdlgelerin her ikisinde de Onemli derecede azaldigi

gorulmektedir.
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Sekil 4. 8: 0,5 M HCI (e) ¢ozeltisi ve 0,5 M HC1 + 1 mM 2-ATD (¥ )g0zeltisinden elde
edilen (a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrama.

Sekil 4.8’ de yumusak c¢eligin 0,5 M hidroklorik asit ¢ozeltisinde ve 0,5 M
hidroklorik asit c¢ozeltisine 1 mM 2-ATD ilave edilmesiyle olusturulan inhibitorli
cozeltideki Nyquist ve Bode diyagramlari ayni anda gosterilmistir. 1 mM’ lik bu
inhibitor ortamindaki agik devre potansiyeli -0,487 V olup Sekil 4.8a’ da gosterildigi
gibi inhbitorsiiz yani 0,5 M HCI c¢ozelti ortamindaki yumusak celikten elde edilen
Nyquist diyagramindan yola cikarak tespit edilen 33 Q cm? ’lik direng miktari, asitli

ortama 2-ATD’ nin ilave edilmesiyle 630 Q cm? *ye yiikselmistir.

Inhibitorlii  ¢ozeltideki impedans degerleri kullanilarak hesaplanan CPE
degerinin 125 x10° s" Q! cm™ oldugu belirlenmistir. Inhibitdr ortamindaki inhibisyon
etkinligi % 94,7 olarak hesaplanmustir. Inhibisyon etkinligine bakildiginda, inhibitor
olarak kullanilan 2-ATD derisiminin azalmasina ragmen korozyonu engelleme

konusunda ¢ok ciddi bir degisiklik olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 4. 9: 0,5 M HCI c¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(e), 0,5 M HCl + 1 mM
2- ATD cozeltisinde elde edilen E-1 egrisi( V).

Sekil 4.9’ da yumusak ¢eligin 0,5M hidroklorik asit ¢ozeltisinde ve 0,5 M
hidroklorik asit ¢ozeltisine organik madde olan 2-ATD’ nin 1 mM derisim olarak ilave
edilmesiyle elde edilen ¢ozeltideki akim (I) - potansiyel (V) egrileri birlikte verilmistir.
1 mM 2-ATD’ nin ilave edilmesiyle elde edilen grafik incelendiginde, akim degerinin

anodik ve katodik bolgelerin her ikisinde de 6nemli derecede azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4. 10: 0,5 M HCIl (e) ve 0,5 M HCI1 + 0,5 mM 2-ATD(©) ¢ozeltisinden elde edilen
(a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrama.
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Sekil 4.10’da yumusak celigin 0,5 M hidroklorik asit ¢ozeltisinde ve 0,5 M
hidroklorik asit ¢ozeltisine 0,5 mM 2-ATD ilave edilmesiyle olusturulan inhibitorli
cozeltideki Nyquist ve Bode diyagramlar1 ayni anda gosterilmistir. 0,5 mM’ lik bu
inhibitér ortamindaki agik devre potansiyeli -0,504 V olup Sekil 4.10a’ da gosterildigi
gibi inhbitorsiiz yani 0,5 M HCI ¢ozelti ortamindaki yumusak celikten elde edilen
Nyquist diyagramindan yola ¢ikarak tespit edilen 33 Q cm? ’lik diren¢ miktari, ortama
2-ATD’ nin ilave edilmesiyle 560 Q cm? ’ye yiikselmistir. Inhibitorlii ¢ozeltideki
impedans degerleri kullanilarak hesaplanan CPE degerinin 130 x10° s" Q! cm™ oldugu
bulunmus ve inhibitdr ortamindaki inhibisyon etkinligi de % 94,1 olarak hesaplanmuistir.
Derisim miktar1 ¢ok azalmasina ragmen inhibisyon etkinliginin ¢ok degismeyip yiiksek

bir ylizdelikte kalmas1 bu inhibitér maddenin iyi bir inhibitor oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 11: 0,5 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(e), 0,5 M HCI +0,5 mM
2-ATD ¢0zeltisinde elde edilen E-I egrisi(©).

Sekil 4.11° de yumusak ¢eligin 0,5 M hidroklorik asit ¢dzeltisinde ve 0,5 M
hidroklorik asit gozeltisine organik madde olan 2-ATD’ nin 0,5 mM derisim olarak
eklenmesiyle elde edilen ¢ozeltideki akim (I) - potansiyel (V) egrileri birlikte
verilmistir. 0,5 mM 2-ATD’ nin ilave edilmesiyle elde edilen grafik incelendiginde,
akim degerinin anodik ve katodik bolgelerin her ikisinde de 6nemli derecede azaldig:

gorulmektedir.
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4.1.4. Elektrokimyasal imp'edans Spektroskopisi (EIS) ve Potasyodinamik
Polarizasyon (PDP) Ol¢iimlerinin Degerlendirilmesi

Hem inhibitorsiiz 0,5 M hidroklorik asit hem de bu ¢6zeltiye 0,5 mM, 1mM, 5
mM ve 10 mM 2-ATD ilave edilmesiyle hazirlanan ¢bzelti otamlarindaki yumusak
celige ait Nyquist diyagramlar1 incelendiginde hepsinin tek luplu oldugu ve ayrica
alternatif akim impedanst ydnteminin teorisinden istenildigi gibi yaklasik olarak
hepsinin yarim eliptik daire sekline sahip oldugu goriilmiistir. Elde edilen Nyquist
diyagramlar1 i¢in giris bolimiinde verilen Sekil 1.3” teki elektriksel esdeger devre
Onerilmistir. Nyquist diyagramlarini fit etmek i¢in Zview programi kullanilmis olup
fitlerden elde edilen impedans parametreleri, lineer polarizasyon direnci 6lglim

sonuglar1 ve yiizde inhibisyon etkinligi (%IE) degerleri Tablo 4.1° de verilmistir.

Nyquist diyagram verilerinden yola ¢ikilarak elde edilen polarizasyon direng
degerleri kullanilarak ve Tablo 4.1’ de sunulan yiizde inhibisyon etkinlikleri asagida

gosterilen (4.1) bagintisi araciligiyla hesaplanmustir.

Rp(inh)-Rp

p(inh)

% [F = x 100 1)

Burada ‘Ry’ 0,5 M HCI kosullarinda elde edilen polarizasyon direncini, ‘Rp(inn)’ ise
inhibitdrlii kosullarda elde edilen polarizasyon direncini ifade etmektedir.
Tablo 4. 1: 25 °C sabit sicaklikta 0,5 M HCI ve 0,5 M HCI’ ye farkli derisimlerde

2-ATD eklenmesiyle olustulan ¢ozeltilerden elde edilen EIS ve LPR olgliimlerinden
hesaplanan parametreler.

Cinh EIS LPR
(mM)
Ro CPEq n IE(%) Ca R IE(%)
(Qcm?) Yo (x108s"Qlcm?) (x10%s Q1 cm? (Q cm?)
0,0 33 387 092 - 323,2 38 -
0,5 560 130 091 94,1 98,4 555 93,1
1,0 630 125 0,88 94,7 89,3 625 93,9
5,0 760 119 0,81 95,6 67,1 714 94,6
10,0 960 102 0,81 96,5 59,7 1000 96,2
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Tablo 4.1° deki verilere bakildiginda polarizasyon direncinin (Rp), inhibitor
derisiminin artmasi ile birlikte yiikseldigi buna karsilik sabit faz eleman1 (CPE) ve cift
tabaka kapasidansi (Cqi) degerinin ise diistiigli goriilmektedir. Ortaya ¢ikan bu degerler
elektriksel cift tabaka kalinliginin artmasi ile adsorpsiyon (tutunma) mekanizmasi
araciligiyla, inhibitéor maddeye ait molekiillerin yumusak ¢eligin yilizeyinde koruyucu
bir tabaka olusturdugunu ve bu sayede korozyonu engellediklerini ortaya koymustur

(Yildiz, 2014).

2-ATD inhibitér maddesinin hem anodik hem de katodik tarafta akim degerlerini
diistirmesi bu inhibitér maddesine ait molekiillerin yumusak celik yiizeyine farkli iki

formatta adsorplandigini gosterir. Bunlar;

1. Anodik tarafta yumusak ¢elik ylizeyinde, protonlanmis inhibitor (2-ATD)
molekiillerinin katyonlagmis iyon formu, klor iyonlariyla koprii olusturarak

elektrostatik bir sekilde adsorplanir.

2. Katodik tarafta yumusak ¢elik yiizeyinde, pozitif yiiklii inhibitér (2-ATD)
molekilleri, su molekilleriyle kaplanmis yiizeye dogru hareketlenerek

elektrostatik yontemle adsorplanirlar.

Metal/ ¢ozelti ara yizeyinde organik bir molekilin bu yizeye adsorpsiyonu,
cozelti igerisindeki bu molekdllerin metal ylzeyinde var olan su molekiilleriyle yer

degistirmesi bigciminde meydana gelir.

Cozeltideki inhibitor organik madde (2-ATD) derisiminin artmasi ile
kapasidansin diismesi, yumusak celik elektrotun yiizeyindeki koruyucu tabaka
olusumunun artmasina katkida bulunarak koruyuculugu arttirmistir. Bunun sonucu
olarak inhibitér iiriin olarak olusan [Fe?*ass ] iyonuna kimyasal kararliliga ve

adsorplanan [Fez ATD]? ads oksidatif 6zelligine bagli olarak katilabilmistir.

Fe « FeZ+ads + 2¢

Fez+ads + Z'ATDH [Fez_ATD]2+ads

Yiiksek derisimlerde inhibitdr molekiilleri yumusak ¢elik ylizeyine iyi bir
sekilde adsorplanip ve buna bagli olarak polarizasyon direnci (Rp) degeri artarak

korozyon hizi 6nemli derecede diigsmiistiir.
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Potansiyodinamik Polarizasyon (PDP) 6l¢im teknigi kullanilarak elde edilen
Tafel egrilerinden yola ¢ikarak hesaplanan korozyon akim yogunlugu (icorr), KOrozyon
potansiyeli (Ecorr), Tafel egimi (bc), korozyon iz (CR) ve inhibisyon etkinligi (%/E)
degerleri Tablo 4.2° de sunulmustur. Tafel egrileri verilerinden inhibisyon etkinligini (%/E)
hesaplamak i¢in asagidaki baginti (4.2) kullanilmustir.

Leorr

%I‘E: [l'corr‘l.'cnrr X ]00 (42)

Burada ‘icon’ inhibitorsiiz ortamdaki korozyon akim yogunlugunu, ‘i'corr’ iS€

inhibitorli ortamlardaki korozyon akim yogunlugunu ifade etmektedir.

Tablo 4. 2.” deki veriler incelendigi zaman inhibitér derisiminin artmasi ile
birlikte Ecorr, lcor ve CR degerlerinin azaldigi; inhibisyon etkinliginin ise arttigi
g6zukmektedir. Ecorr Ve icorr degerlerinin azalmasi yumusak c¢elik yiizeyinde korozyon
tepkimesinin git gide azaldigin1 goéstermektedir. Nitekim yiizeydeki korozyon hizi (CR)
degerlerinin azalmast da yilizeydeki korozyon mekanizmasinin yavasladigini
desteklemektedir. Inhibitdr derisiminin artmasi ile birlikte korozyon hizinin diismesi,
derisimin artmasi ile paralel olarak inhibitér molekiillerinin de yumusak ¢elik yiizeyine
daha fazla miktarda adsorplanarak yiizeyde daha iyi bir koruyucu film tabakasi

olusturmasi ile agiklanabilir (Dohare et al., 2017).
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Tablo 4. 2: 25 °C sabit sicaklikta 0,5 M HCl ve 0,5 M HCI’ ye farkli derigsimlerde
2-ATD eklenmesiyle olustulan ¢ozeltilerdeki potansiyodinamik polarizasyon
egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Cinh Ecorr (MV, AQ/AQCI)  icor (MACM?)  bc (MmV dec) CR(mpy) IE(%)
(mM)

0,0 -458 0,172 96,9 78,44

0,5 -491 0,0796 106,5 36,36 53,7
1,0 -487 0,0422 100,3 19,30 75,5
50 -494 0,042 108,9 19,23 75,5
10,0 -511 0,0238 99,8 10,88 86,2

4.2. Sicakhik Deneyleri

Inhibitér maddesi olarak kullanilan 2-ATD’ nin farkli sicaklik degerlerinde nasil
bir koruma saglayacagini ve sicakligin inhibisyon etkisi lizerinde ne derece etki
yapacagini ortaya koymak amaciyla 25 °C’ da yapilmis olan deneylere ilaveten 35 °C,
45 °C ve 55 °C gibi farkl sicaklik degerlerinde ve atmosfere agik sartlarda 0,5 M HCl
icindeki yumusak ¢elik elektrot ile ¢alisilan en yuksek konsantrasyon olan 10 mM 2-
Amino-1, 3, 5-Triazine-4,6-Dithiol (2-ATD) eklenmesiyle elde edilen c¢o6zeltide

deneyler yapilmistir.
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Sekil 4. 12: 35 °C sicaklikta 0,5 M HCI (o) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD(¢)
cozeltisinden elde edilen (a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrama.
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Sekil 4.12(a)’ da yumusak ¢eligin 0,5 molar hidroklorik asit ¢dzeltisinde ve 0,5
molar hidroklorik asit ¢ozeltisine 10 mM 2-Amino-1, 3, 5-Triazine-4,6-Dithiol (2-ATD)
ilave edilmesiyle olusturulan inhibitorlii ¢ozeltide sicaklik 35 °C ’ de sabit tutularak elde
edilen impedans diyagramlar1 gosterilmistir. Bu sicaklik degerinde 0,5 M HCI ¢ozelti
ortamindaki yumusak celikten elde edilen Nyquist diyagramindan yola ¢ikarak tespit
edilen 29 Q cm? ’lik diren¢ miktar1, ortama 2-ATD’ nin ilave edilmesiyle bu deger 755
Q cm? olarak belirlenmistir. Sabit faz eleman1 (CPE) degeri inhibitorsiiz ortamda 2251
x10% s" Q1 cm? iken, inhibitorli ortamda bu deger 151 x10° s" Q' cm™ olarak
belirlenmistir. Bu deneyin yapildig1 ortamda 2-ATD’ nin inhibisyon etkinligi % 96,1

olarak hesaplanmustir.

log |/ Acm?

-0.75 -0.70 -0.65 -0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40 -0.35 -0.30 -0.25

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4. 13: 35 °C sicaklikta 0,5 M HCI (e) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD(+)
cozeltisinden elde edilen E-I egrisi.

Sekil 4.13° te 35 °C sicaklikta 0,5 M HCI inhibtorsiiz ortaminda korozyon
potansiyeli -0,465 V olarak 6lgiilmiistiir. 10 mM 2-ATD’ nin ilave edilmesiyle elde
edilen grafik incelendiginde akim degerinin anodik ve katodik bolgelerin her ikisinde de

onemli derecede azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4. 14: 45 °C sicaklikta 0,5 M HCI (o) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD(V)
cozeltisinden elde edilen (a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrami.

Sekil 4.14° te 45 °C sicaklikta inhibitorsiiz ve inhibitorli ortamdaki yumusak
celik elektrotuna ait Nyquist ve Bode diyagramlar birlikte verilmistir. Inhibitdrsiiz
ortamdaki impedans degerinin 18 Q cm? CPE degeri 6000 x10° s" Q' cm olarak
belirlenirken buna karsihik inhibitorlii ortamdaki impedans degeri 440 Q cm? CPE
degeri ise 181 x10° s" Q! cm olarak tespit edilmistir. 45 °C sabit sicakliktaki bu

ortamda inhitdrlii maddenin inhibisyon etkinligi % 95,9 olarak tespit edilmistir.

log I/Acm?

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4. 15: 45 °C sicaklikta 0,5 M HCI (o) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD(V)
cozeltisinden elde edilen E-I egrisi.

44



Sekil 4.15° te 45 °C sicaklikta 0,5 M HCI inhibtorsiiz ortaminda korozyon
potansiyeli -0,489 V olarak 6lgiilmiistiir. 10 mM 2-ATD’ nin ilave edilmesiyle elde

edilen grafik incelendiginde akim degerinin anodik ve katodik bolgelerin her ikisinde de

onemli derecede azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4. 16: 55 °C sicaklikta 0,5 M HCI (o) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD(")
cozeltisinden elde edilen (a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrami.

Sekil 4.16° da 55 °C sabit sicaklikta elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlari

birlikte verilmistir. Bu ortamda 0,5 M HCI ¢ozelti ortamindaki yumusak ¢elikten elde

edilen Nyquist diyagramindan yola ¢ikarak belirlenen 12,3 Q cm? ’lik diren¢ miktar,

ortama 2-ATD’ nin ilave edilmesiyle bu deger 287 Q cm? olarak belirlenmistir. Sabit

faz elemam (CPE) degeri inhibitorsiiz ortamda 6700 x10° s" Q' cm™ iken, inhibitorli

ortamda bu deger 219 x10° s" Q! cm? olarak belirlenmistir. Bu sicaklik ortaminda 2-

ATD’ nin inhibisyon etkinligi % 95,7 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4. 17: 55 °C sicaklikta 0,5 M HCI (o) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD(")
cozeltisinden elde edilen E-I egrisi.

Sekil 4.17° de 55 °C sicaklikta 0,5 M HCI inhibtdrsiiz ortaminda korozyon
potansiyeli -0,460 V olarak olgiilmiistiir. 10 mM 2-ATD’ nin ilave edilmesiyle elde
edilen cozeltideki korozyon potansiyeli ise -0,480 V olarak oOl¢iilmiistiir. Grafik
incelendiginde akim degerinin anodik ve katodik bdlgelerin her ikisinde de 6nemli

derecede azaldig1 gortilmektedir.

Hem inhibitdrsiz hem de inhibitorlii ¢ozelti ortamlart ile yapilan sicaklik
deneylerinin tamaminda sicakligin artmasiyla polarizasyon direnci azalmis aksine CPE
degeri ise artmistir. Sicaklik deneylerinden elde edilen biitiin veriler Tablo 4.3 te

sunulmustur.

4.2.1. Farkh Sicakliklarda Yapilan Deneylerden Elde Edilen Sonug¢larin
Degerlendirilmesi

Farkli sicaklik degerlerinde yapilan deneylerin impedans 6l¢im sonuglarina ait
grafikler Sekil 4.4; 4.12; 4.14; 4.16” da verilmisti. Bu sekillerde 25 °C, 35 °C, 45 °C ve
55 °C sicaklik degerlerinde yapilan deneylerinden elde edilen Nyquist diyagramlarindan
yola ¢ikarak hesaplanan impedans ve yiizde inhibisyon etkinlik degerleri Tablo 4.3” te
sunulmustur. Polarizasyon direngleri hem altermatif akim impedanst hem de klasik

polarizasyon direnci hesaplama teknigi vasitasiyla da hesaplanarak tabloda sunulmustur.

46



Nyquist diyagramlarindan elde edilen polarizasyon dire¢ degerleri kullanilarak (4.1)
bagmtis1 yardimiyla yiizde inhibisyon etkinlik (%/E) degerleri hesaplanmistir.

Tablo 4. 3: 0,5 M HCI ve 0,5 M HCI +10 mM 2-ATD igeren ¢ozeltilerin farkli
sicakliklarindan elde edilen polarizasyon direnci(Rp), lineer polarizasyon direnci (Rp*),
Sabit faz eleman1 (CPE) ve yiizde inhibisyon etkinlikleri (%IE) degerleri.

Ro Re* CPE %IE  %IE

T(O (ohm cm?) (ohmcem?)  Y,o(10%s" Q' cm?) (imp) (LPR)
25 33,0 38 387 0017 - -
05M 35 29,0 32 2251 0919 - -
HCl 45 18,0 17 6000 0920 - -
55 12,3 13 6700 0947 - -

25 960 1000 102 0,809 96,5 96,20

10mM 35 755 792 151 0,814 961 9595

45 440 419 181 0,820 959 9594

55 287 295 219 0,825 957 9559

Ornegin 25 °C’ deki inhibisyon etkinligi degeri %96,5 iken, 55 °C” deki degeri
%935,7 olarak Olctilmiistiir. Yiizde inhibisyon etkinligi degerleri arasindaki farkin fazla
olmamasi, metal/¢Ozelti ara ylzeyinde kimyasal olarak gergeklesen 2-ATD
molekiillerinin adsorpsiyon mekanizmasinin sicakliktan etkilenmedigini, fakat fiziksel
olarak metal yiizeyine adsorplanan inhibitér molekiillerinin sicakligin artis1 ile

ylizeyden uzaklastiklar1 seklinde yorumlanabilir.

Potansiyodinamik Polarizasyon (PDP) o6lgiim teknigi kullanilarak elde edilen
Tafel egrilerinden (Sekil 4.3; 4.13; 4.15; 4.17) yola ¢ikarak hesaplanan korozyon akim
yogunlugu (icorr), korozyon potansiyeli (Ecorr), Tafel egimi (bc), korozyon hizi (CR) ve
inhibisyon etkinligi (%/E) degerleri Tablo 4.4° de sunulmustur.
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Tablo 4. 4: 0,5 M HCI ve 0,5 M HCI +10 mM 2-ATD igeren ¢ozeltilerin farkli
sicakliklarindan elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

Sicaklik(°C)  Ecor (MV, Ag/AGCIl) icor (MACmM?) bc (mV dec) CR (mpy) IE(%)

25 458 0.172 06.9 78,44 i
05M 3P -465 0,213 103,3 97,34 -
HCl 45 489 0.324 1035 148, i

55 460 0.921 1262 421,0 i

25 511 0,0238 99,8 1088 862
1omm P 504 0,0465 106 2128 782
2ATD

490 0,0856 1133 3914 736

55 480 0,1344 93,2 61,39 854

Tablo 4.4 incelendigi zaman ayr1 ayr1 sicaklik degerlerindeki inhibitorli ve
inhibitdrsiiz ortamlarindan elde edilen veriler kiyaslandiginda; artan sicaklik ile birlikte
Ecorr, icorr Ve CR degerlerinin inhibitorlii ortamda daha diisiik oldugu goriilmektedir. En
yiiksek sicaklik degeri olan 55 °C’ deki inhibisyon etkinlginin %85,4 olarak tespit
edilmesi bu maddenin yiiksek sicakliklarda bile koruyuculuk saglayabilecegini

gostermektedir.

0,5 M HCI ve 0,5M HCI+ 10 mM 2-ATD ¢ozeltilerindeki yumusak ¢elige ait
Arrhenius grafikleri (Sekil 4.18; 4.19) ¢izilmis olup bu grafiklerden yola ¢ikarak;
Aktivasyon Enerjisi( Ea), Entalpi (AH") ve Entropi (AS") degerleri hesaplanmustir.

In(izor) =In(A) - “3)
(%) =[n(;5) + (%)) % (4

Bagintilarda (4.3; 4.4) sembol olarak gosterilen A, Ea, R, T, h, Na, AH~ ve AS
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sirastyla; Arrhenius faktorii, Aktivasyon enerjisi, Evrensel gaz sabiti, Mutlak sicaklik,
Plank sabiti, Avogadro sayisi, Entalpi ve Entropi’ yi ifade etmektedir. Aktivasyon
enerji degerleri, Sekil 4.18> deki, Entalpi (AH") ve Entropi (AS") degerleri ise Sekil
4.19° daki grafiklerin egimlerinden yola cikilarak sirasiyla (4.3) ve (4.4) bagintilari
yardimiyla hesaplanmistir. Yumusak ¢elige ait hesaplanan aktivasyon parametreleri ise
inhibitdrsiiz ve inhibitdrlii ortamlarda sirastyla; Inhibitérsiiz ortamda Ea degeri 43,91 kJ
molt , AH" degeri 41,31 kJ mol! ve AS" degeri ise -179,97 J mol*K? olarak
bulunurken, inhibitorlii ortamda ise Ea degeri 47,23 k] mol™, AH" degeri 44,63 kJ mol*

ve AS” degeri ise -183,38 J mol*K ™ olarak belirlenmistir.

00,5 M HCl
® 10 mM 2-ATD

R?=0.8742

In(icorr, A/ cm?)

-10 ¢

11

-12:""1""1""1
0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

1/T(KY)

Sekil 4. 18: 0,5 M HCI (o) ve 0,5 M HCI+10 mM 2-ATD(m) ¢ozeltilerinin Arrhenius
grafikleri.

Inhibitérlii ortamim Ea degerinin, inhibitdrsiiz ortamimn Ea degerinden yiiksek
olmast; koruyucu bir tabaka olusumu nedeniyle, yumusak celigin korozyonu i¢in daha

yiiksek enerji bariyerine ihtiya¢ duydugu anlamina gelir.
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Sekil 4. 19: 0,5 M HCI (o) ve 0,5 M HCI+10 mM 2-ATD(m) ¢ozeltilerinin Arrhenius
grafikleri.

4.3.0,5 M HCI ve 0,5 M HCI+ 10 mM 2-ATD Cozeltileri icerisinde Yumusak
Celigin Zamanla Elde Edilen Nyquist ve Tafel Egrilerinin Degerlendirilmesi

2-ATD inhibitor maddesinin uzun zamanli siireclerde nasil bir koruma
saglayacagini gozleyebilmek ve zamanla inhibisyon etkinliginin nasil degistigini tespit
etmek amaciyla derisim ve sicaklik deneylerine ilaveten 25 °C’ de atmosfere agik
sartlarda 0,5 M HCI icindeki yumusak celik elektrot ile calisilan en fazla konsantrasyon
olan 10 mM 2-Amino-1, 3, 5-Triazine-4,6-Dithiol (2-ATD) eklenmesiyle elde edilen
cozeltilerde deneyler yapilmustir. Olgiimler ilk 1. saat olmak iizere ardindan her 24
saatte bir ve toplamda 120 saatlik bir peryot boyunca yapilmis olup bu dlgiimlerden yola
cikilarak polarizasyon direngleri (Rp) ve Yyiizde inhibisyon etkinlikleri (%/E)
hesaplanmistir. Bu deneylerden elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.20° de

verilmistir.
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Sekil 4. 20: 25 °C sicaklikta 0,5 M HCl ¢ozeltisi (0) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD(e)
cozeltisi igerisinde yumusak ¢eligin zamanla elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.20° deki Nyquist diyagramlari incelendiginde siirecin uzamasiyla birlikte
inhibtorll ¢ozelti ortamlarinda polarizasyon direnglerinin ilk zamanlarda azaldigi daha
sonra ¢ok degismedigi goziikmektedir. Buna karsilik inhibitorsiiz ¢ozelti ortaminda ise
direncin kademeli bir sekilde siirekli azaldigi goéze ¢arpmaktadir. Nyquist
diyagramlarindan yola ¢ikarak hesaplanan polarizasyon direngleri ve ylzde inhibisyon
etkinliklerine ait veriler Tablo 4.5’ te verilmistir. Polarizasyon direncleri hem altermatif
akim impedans1 hem da klasik polarizasyon direnci hesaplama teknigi vasitasiyla da
hesaplanarak tabloda gosterilmistir. Nyquist diyagramlarindan elde edilen polarizasyon
direng degerleri kullanilarak (4.1) bagmntis1 yardimiyla yiizde inhibisyon etkinlik (%/E)

degerleri belirlenmistir.

log I/ Acm?
N
|

2
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Sekil 4. 21: 25 °C sicaklikta 0,5 M HCI ¢ozeltisi (o) ve 0,5 M HCl + 10 mM 2-ATD(e)
cozeltisinden 120 saat sonunda elde edilen E-I egrisi.

Sekil 4.21° de 25 °C sicaklikta 120 saat bekleme sonrasinda 0,5 M HCI
inhibtdrsiiz ortamindaki yumusak ¢elik elektrotuna ait korozyon potansiyeli -0,490 V
olarak olculirken,10 mM 2-ATD’ 1i ¢6zeltideki korozyon potansiyeli degeri -0,540 V
olarak Olciilmiistiir. 120 saatlik bekleme sonunda elde edilen E-I egrisi incelendiginde
inhibitér maddesinin hem anodik hem de katodik tarafta akim yogunlugunu diistirdiigii

gorilmektedir.
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Tablo 4. 5: 25 °C sicaklikta 0,5 M hidroklarik asit ¢ozeltisi (inhibitorsiiz) ve 0,5 M
HCI+10 mM 2-ATD ¢ozelti ortamlariminin farkli zaman araliklarina ait polarizasyon
direncleri(Rp) Lineer Polarizasyon Direncleri (LPR) (Ry*) ve yiizde etkinlik (%/E)
degerleri.

t () 0.5 M HCl 2-ATD

EIS LPR EIS LPR

Ri(Qcm?) R*(Qcm?)  Rp(Qcm?) 1E(%) Rpy*(Qcm?)  IE(%)
1 33,0 35 960 96,5 1000 96,5
24 20,7 18 870 97,6 855 97,9
48 7,0 8 720 99,0 745 98,9
72 3,5 4 561 99,3 532 99,2
96 2,8 3 560 99,5 525 99,4
120 3,1 3,5 540 99,4 500 99,3

Tablo 4.5° teki veriler incelendiginde siire¢ uzadik¢a hem inhibitérlii hem de
inhibitorsiiz ortamdaki yumusak ¢eligin polarizasyon direnclerinin genellikle azaldigi
gozilkmektedir. Polarizasyon direnglerindeki azalmanin aksine yiizde inhibisyon
etkinliklerinin ise genellikle arttig1 tespit edilmistir. Bu durum 2-ATD inhibitoriinin
uzun zaman siireglerin de bile iyi koruma saglayarak korozyon hizini azalttigini
gostermektedir.

Tablo 4. 6: 25 °C sicaklikta 120 saat sonunda 0,5 M HCI ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-

ATD ¢ozeltilerindeki potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

t(sa) Cim Ecor (MV, Ag/AGCL)  icor (MACM2)  bc (MV dec?) CR(mpy) IE(%)
(mM)

120 0,0 -490 9,99 462,2 4564 -
10,0 -540 0,045 97,2 20,44 99,5

Yumusak ¢eligin 25 °C sicaklikta 120 saat boyunca 0,5 M HCl ve 0,5 M HCI +

10 mM 2-ATD cozeltilerinde bulundurulmasi sonunda elde edilen Tafel egrilerinden
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yola ¢ikarak elde edilen korozyon akim yogunlugu (icorr), korozyon potansiyeli (Ecorr),
Tafel egimi (bc), korozyon hiz1 (CR) ve inhibisyon etkinligi (%/E) degerleri Tablo 4.6’
da sunulmustur. Tablo 4.6’ daki veriler incelendiginde inhibit6rlii ortamdaki Ecorr V€ icorr
degerlerinin inhibitdrsiiz ortama nazaran ¢ok diisiik olmasi1 ve korozyon hizinin ¢ok
diisiik bir deger ¢ikmasi, 2-ATD molekullerinin sure¢ uzasa bile yumusak ¢elik
yuzeyindeki korumanin varligini gostermektedir. Ayrica inhibisyon etkinliginin 120
saat sonunda bile % 99,5 olarak belirlenmesi 2-ATD’ nin iyi bir korozyon inhibitorii

olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

4.4. Hidrojen Gazi1 Salinimi Deneyi ve Sonuclar:

Elde edilen Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), lineer polarizasyon
direnci (LPR) ve potansiyodinamik polarizasyon (PDP) sonuglarin1 desteklemek ve
korozyon siirecinin daha iyi anlasilmasi i¢in ayrica hidrojen gazi (H2) salinimi hacim

6l¢iim deneyi de yapilmistir.

Yumusak celik atmosfere acik kosullarda ve 25 °C sabit sicaklikta iki ayr1 kapta
bulunan 0,5 M HCI ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD gozeltilerine daldirilarak korozyon
tepkimesinin gergeklesmesi ile katodik bodlgede indirgenerek olusacak hidrojen gazi
hacminin &lgiilmesi seklinde gerceklestirilmistir. Olgiimler 24 saat araliklarla ve toplam

120 saat boyunca yapilmis olup 6l¢iim hacimleri Sekil 4.22° de sunulmustur.

m0,5M HCI 10 mM 2-ATD
120

100

(0]
o

(]
o

VH2/ mL cm=2

N
o

20

Sekil 4. 22: 25 °C sabit sicaklikta 0,5 M HCI ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD
cozeltilerinden 120 saat boyunca 6l¢iilen hidrojen gazi salinimi hacim grafigi.
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Sekil 4.22° deki hidrojen gazi hacim miktarlarina bakildiginda, 120 saat sonunda
inhibitorlii ortamdaki hidrojen gazi hacim miktarinm toplam 3,6 mL c¢m, inhibitorsiiz
ortamda ise toplam 106 mL cm olarak 6l¢iilmiistiir. ki ortamdaki hidrojen gaz1 hacim
miktarlarindan yola ¢ikarak, inhibitér molekiillerinin (2-ATD) yumusak c¢elik yiizeyine
iyi bir sekilde adsorplanarak koruyucu bir tabaka olusturdugu ve bunun neticesinde
korozyon tepkime hizinin ciddi anlamda yavasladigi soylenebilir (DOner & Kardas,
2011; Solmaz et al., 2008).

4.5. Adsorpsiyon Izotermleri ve Degerlendirilmesi

Elektrokimyasal Ol¢iimler ve hidrojen gazi salinimi deneyi sonuclart inhibitor
maddeye ait molekiillerin ¢ozelti igerisindeki yumusak celigin yiizeyine ¢ok iyi bir
sekilde adsorplandigini ortaya koymaktadir bu sebeple adsorpsiyon mekanizmasinin iyi

bir sekilde agiklanmasi gerekmektedir.

2-ATD molekiiliniin 0,5 M HCIl ¢ozelti ortmaindaki adsorpsiyon bigimini
arastirmak icin inhibitorin etki mekanizmasinda farkli adsorpsiyon izotermleri
uygulanmis olup Langmuir izotermi ile ¢ok yliksek seviyede regresyon katsayisi
(R?=1) olarak belirlenmistir. Tablo 4.1’ deki farkli konsantrasyonlardan ve yiizde
inhibisyonlarindan yararlanilarak 0,5 HCIl ¢ozelti ortamindaki 2-ATD inhibitdrunin
kaplanma kesri () Langmuir izotermine uygulanmistir. Adsorpsiyon denge sabitini
(Kags)  hesaplamak igin Langmuir izoterminin kaplanma kesri (&) ile inhibitor
konsantrasyonu (Cgnn)) arasindaki matematiksel bagintidan (4.4) yararlanilmistir (Keles
et al., 2008). Yumusak celik yilizeyinde belirlenen adsorpsiyon Langmuir adsorpsiyon

izotermine uydugu belirlenmis olup elde edilen adsorpsiyona ait grafik Sekil 4.23” te

verilmistir.
Cin) 1
0  Kaay (4.4)

Yukaridaki bagint1 (4.4) kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon denge sabiti(Kags) degeri
3,9682 x10* M olarak belirlenmistir. Diger bir bagint1 olan (4.5)’ ten yararlanilarak da
adsorpsiyon serbest enerjisi (AG°ads) degeri hesaplanmis olup adsorpsiyon serbest
enerjisi (AG°ags) ile adsorpsiyon denge sabiti (Kags) (4.5) bagmtisi ile birbirleriyle
iliskilendirilmiglerdir (Ostapenko et al., 2014).
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AGoadS = - RT ln(SS.SKads) (45)

Burada R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J mol! K1), T: Sicaklik (°K) ve 55,5 ise

cozeltideki suyun konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Adsorpsiyon serbest enerji degeri, yumusak c¢elik yilizeyinde gergeklesen
molekiil adsorpsiyonun istemli olup olmadigini ortaya koyar. Eger bu deger negatif bir
isarete sahip ise adsorpsiyon olay1 kendiliginden gergeklesiyor demektir. AG°ags’ ye ait
cikan saymin mutlak degeri baz alindiginda say1 biiyiidiikce bu olaym kendiliginden
yiiriimeye daha istekli oldugunu gosterir (Seung-Hyun et al., 2013; Shao et al., 2022).
Bu ¢ozelti kosullarinda 2-ATD inhibitoriine ait hesaplanan AG°ags degeri -36,19 kj/mol
olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon enerji degerinin negatif isaretli ve saymnin mutlak
degerinin biiyiikk olmast bu adsorpsiyon mekanizmasinin hem kendiliginden
gerceklesebilecegini hem de yumusak celik yiizeyi ile inhibitdr molekiilleri arasinda
giiclii etkilesimler var oldugunu gosterir. Adsorpsiyon serbest enerji (AG°ads) degerinin
-20 Kkj/mol ile -40 kj/mol degerleri arasinda olmasi yumusak celik yiizeyindeki
adsorpsiyon olaymin hem fiziksel hem de kimyasal bir sekilde gergeklestigi sdylenebilir
(Gurjar et al., 2022).

14
12 ] R*= 1

10 ]

c/ 8 (mM)

u:'"'I""I'"'I""I""I""I""
0 2 4 6 8 10 12 14

C (mM)
Sekil 4. 23: Lagmuir adsorpsiyon izotermi.

Metal yilizeyinde meydana gelen fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki
sinir ¢izgisi net bir sekilde bilinmemesine karsin, adsorpsiyon enerji degeri (AG°ags) -20
kJ/mol’ a esit ya da daha az olmasi durumunda, pozitif veya negatif yiikli organik

molekiiller ve yukli metal arasinda elektrostatik olarak gerceklesen etkilesimlerin
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varoldugu; bu degerin -40 kJ/mol’ a esit veya daha biiyiik degerlerde ise metal
ylizeyinde koordine tiirii bag yapmak i¢in organik molekiillerden buraya yiik gecisini
(transferini) gerektiren etkilesimler oldugu sdylenmektedir (Moretti et al., 2013). Ayrica
organik bir molekuliin metal yizeyindeki adsorpsiyonu hakkinda tamamen kimyasal
veya tamamen fiziksel adsorpsiyon oldugu hakkinda kesinlik bildiren bir degerlendirme

yapilamamaktadir (Erbil, 2012).

4.6. Metal Yiikiiniin Belirlenmesi Deneyi ve Sonuclari

Korozyonu 6nleme mekanizmasint anlamak i¢in metalin elektriksel yikuntn

bulunmasi i¢in (4.6) bagintis1 ile Sekil 4.24° teki grafik kullanilmistir.

Er = Eocp — Epzc (4.6)

Burada (4.6) bagntisinda E, sirastyla;  Antropov'un rasyonel korozyon

potansiyelini ve sifir yiik potansiyelini ifade etmektedir (Wang et al., 2011). Ep;c degeri,

ve Epz

inhibitér ortaminda maksimum Rp noktasina denk gelen gerilimdir ve Sekil 4.24° te
goriildiigii gibi bu Epzc degeri (-0,484 V (Ag/AgClI)) olarak belirlenmistir. Ayni ¢ozelti
ortamindaki Eocp degeri ise -0,505 V olarak tespit edilmistir.

1100
EPZC
Eocp [ ] O
1000 + O
o [ ) @
o @ @
(@ @
o 900 | ® °
o
800 @
-0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40

Sekil 4. 24: 0,5 M HCI + 10 mM 2-ATD ¢ozelti ortamindaki yumusak celige ait Rp ve

elektrot potansiyeli.

E/V (Ag/ AgCl)
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Bagintis1 (4.6) yardimiyla E; degeri; Er = -0,505 - (-0,484) = -0,021 V olarak
hesaplanir ve bu degerin negatif olarak bulunmasi, ¢ozelti ortamina 2-ATD’ nin ilave
edilmesiyle gergeklestigi soOylenebilir. Yumusak ¢elik yiizeyinde gerceklesen
adsorpsiyon olayr baslangigta muhtemelen protonlanmis inhibitér (2-ATDHY)
molekiillerinin, klor iyonlariyla koprii olusturarak elektrostatik bir bicimde meydana
geldigi ardindan ¢ozelti icerisindeki bu molekiillerin metal yilizeyinde var olan su

molekiilleriyle yer degistirmesi seklinde meydana gelir.
2-ATD + H+—[2-ATDH]-

Fiziksel adsorpsiyona ilaveten inhibitér molekiilleri ile negatif yiikli yumusak
celik arasinda kimyasal adsorpsiyon da meydana gelerek yilizeyde koruyucu bir film

tabakasi olusur ve bdylece korozyon hizi yavaslatilmis olur.

4.7. Yiizey Goriintiileri ve Element Analizi Verilerinin Degerlendirilmesi

Yiizey goriintiileme ve element analizleri, yapilmis olan elektrokimyasal
teknikleri tamamlayici niteliginde olup korozyon mekanizmasinin daha somut bir
sekilde degerlendirilmesine olanak tanir. Ayrica yumusak celik yiizeyinde 120 saat
boyunca gerceklesen korozyon tahribatinin nasil oldugunu goérmek acisindan da son

derece 6nemlidir (Kelesoglu et al., 2021).

Yumusak celik elektrotunun atmosfere agik sartlarda 0,5 M HCI ve 0,5 M HCI +
10 mM 2- ATD barindiran ¢ozeltilerde 120 saat bekletildikten daha sonra elde edilen
SEM, 2D/3D goériintiileri ve EDX analizleri Sekil 4.25” te sunulmaktadir.

Sekildeki goriintiiler incelendiginde inhibitdrsiiz ortamdaki SEM goriintiisii
Sekil 4.25.(a) incelendiginde korozif ortamda savunmasiz kalan yumusak celigin
ylzeyinde ciddi anlamda delinmelerin, ¢ukurlarin, yariklarin ve korozyon {iriinlerinin
biriktigi goriilmektedir ve bu durumlara ¢o6zelti ortamindaki Cl° iyonlar1 sebep

olmaktadir (Mashuga et al., 2021). &

Buna karsin inhibitorlii ortamdaki yumusak celigin yiizeyine ait SEM goriintiisii
Sekil 4.25.(a") incelendiginde ise 2-ATD molekiillerinin yilizeye iyi bir sekilde
adsorplanarak film tabakasi olusturdugu ve bu sayede ylizeyin ¢ok az bir korozyona

ugradigi ve boylece ylizeyin ¢ok daha diizgiin kaldig1 goriilmektedir.
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Yumusak ¢elik yiizeyine ait 2D ve 3D AFM goruntileri Sekil 4.25(b,b’,c,c’)’ te
verilmistir. ~ Gorlintiiler  incelendiginde  inhibitorsiiz  ortamdan elde edilen
goruntulerin(b,c), 2-ATD’ li ortamdan elde edilen goriintiilere (b’,c’) gore ¢ok daha fazla
korozyona ugradigi ve bunun neticesinde yiizeydeki ¢ukurlarin ve ¢atlaklarin daha fazla
oldugu goziikmektedir. 0,5 M HCI ortamindaki gelik yiizeyinin piiriizliiliik degeri 138,3
nm iken bu deger 2-ATD’ li ortamda 71,1 nm’ ye diismistir. Yumusak celik
ylzeyindeki piiriizliilik degerinin diisme nedeni inhibitér molekiillerinin bu ylizeye
iyice adsorplanarak koruyucu bir tabaka olusturup korozyon mekanizmasini

yavaslatmalarindan gelir (Quraishi et al., 2017).

0,5 M HCI ¢ozeltisindeki yumusak ¢eligin atomik dagilimi 6lgiilmiis olup bu
oranlar; Fe: %40,44; O: %54,29; N: %1,93 ve S: %0,51 olarak belirlenmistir. Yiiksek
miktardaki oksijen (O) miktar1 asit ¢ozeltisinde olusan demiroksit olusumundan
kaynaklanmaktadir(Berdimurodov vd., 2021). 2-ATD’ 1i ortamdaki bu oranlar Sekil
4.25 te gosterilmis olup N atom oranin arttigi ancak S atom oraninin ise azaldigi
goziikmektedir. Inhibitdrlii ortamda bulunan yumusak celik yiizeyindeki Fe atom
oraninin daha fazla olmasi, ylizeyde korozyon olayinin azalmis olmasi anlamina

gelmektedir.
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200um
|_“| Mag= 100X EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 13mm
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Fe: 54,43%

O: 25,43%

i

Sekil 4. 25: 25 °C sabit sicaklikta 0,5 HCI ve 0,5 M HCI1 + 10mM 2-ATD cozeltileri
icerisinde yumusak celigin zamanla elde edilen SEM (a,a’), AFM-2D (b,b") ve 3D (c,c'),
EDX atom dagilimi(d,d’) ve haritalama. [(a,b,c,d) inhibitorsuz - (a’,b’,c’,d") inhibitorlii].
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5. SONUCLAR ve ONERILER

1. Atmosfere acgik kosullarda yumusak celigin, 0,5 molar hidroklorik asit ¢ozeltisi ve
ayrica 0,5 M HCI’ ye 0,5 mM, 1 mM, 5 mM, 10 mM 2-ATD organik inhibitoriin ayr1
ayrt ilave edilmesiyle hazirlanan c¢ozeltilerde yapilan deneylerden elde edilen
potansiyel- akim (E-I) egrilerine bakildiginda, inhibitorlii ¢ozeltilerde akim degerinin
azaldigi  goriilmiistiir.  Inhibitér konsantrasyonu (derisimi) arttika akim
yogunlugunun daha fazla azaldigi tespit edilmistir. 2-ATD inhibitérinin ilave
edilmesiyle hem anodik hem de katodik bolgedeki akim yogunlugunun azalmasi, bu

inhibitoriin karma tip inhibitor oldugunu gostermektedir.

2. Butun inhibitorlu ¢ozeltilerde oOlcilen korozyon potansiyeli, inhibitoérsuz c¢ozelti
ortaminda Olciilen degerden daha negatife bolgeye yani katodik yone kaydigi
goriilmiis ve en yliksek derisim olan 10 mM’ da bu degerin katodik bolgeye daha
fazla kaydig1 gozlenmistir. Alternatif Akim Iimpedans1 (EIS) teknigi kullanilarak ve
en yliksek derisimden (10 mM 2-ATD) elde edilen Nyquist diyagramindan yola
¢ikarak hesaplanan en yiiksek polarizasyon direnci 960 Q cm? olarak bulunmustur.
Bu en yiiksek derisimde elde edilen verilerden yola ¢ikarak hesaplanan yiizde
etkinlik inhibisyonu (%IE) degeri ise % 96,5 olup bu deger en iyi inhibisyon
degeridir.

3. Caligilan sicaklik deneylerinden (25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C) elde edilen verilerden
yola cikarak hesaplanan yiizde inhibisyon etkinlik degerlerinin ¢ok az degigmesi, bu
inhibitor maddenin farkli sicaklik degerlerinde bile koruma o6zelligini devam
ettirdigini gdstermektedir. En yiiksek sicaklik olan 55 °C’ de bile inhibisyon etkinligi

% 95,7 olarak belirlenmistir.

4. Acik devre potansiyeli (OCP) deneyleri ve bu deneylerden elde edilen sonuglardan
yola c¢ikarak 2-ATD inhibitoriniin OCP potansiyelini daha pozitif taraflara

kaydirmasi, bu inhibitdriin korozyon mekanizmasini yavaglattigin1 gostermektedir.



5. 2-ATD inhibitér molekiillerinin yumusak celigin yilizeyine ¢ok iyi adsoplandigini,
adsorpsiyon denge sabitine bakarak anlayabiliriz. Ayrica yumusak ¢elik ylizeyindeki

adsorpsiyon mekanizmasi Langmuir adsorpsiyon izotermine uyum saglamaktadir.

6. Organik inhibitor olarak tercih edilen 2-ATD maddesine ait adsorpsiyon serbest
enerjisi (AG°ads) degerinin -36,19 kj/mol olarak belirlenmesi bu adsorpsiyon
mekanizmasinin hem kendiliginden (istemli) gerceklesebilecegini hem de yumusak
celik ylizeyi ile inhibitor molekiilleri arasinda giiglii etkilesimler oldugunu yani hem

fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon ger¢eklesebilecegini gosterir.

7. 24 saat araliklarla ve toplamda 120 saat boyunca inhibitorli ve inhibitorsiiz ¢ozelti
ortamlarinda yapilan deney sonuglart degerlendirildiginde, yumusak c¢eligin
inhibitorlii ortamda daha az korozyona ugradigi ve bdylece 2-ATD inhibitironin

zaman gecse bile iyi bir koruyuculuk sagladig tespit edilmistir.

8. Atmosfere agik sartlarda olacak sekilde bir tanesi inhibitorsiiz 0,5 M HCI ¢ozeltisine
digeri ise ise ayni ortamda bulunan 10 mM 2-ATD + 0,5 M HCI iceren inhibitorli
cozeltiye daldirilip 120 saat bekleme sonrasinda ¢ikartilip ¢ekilen SEM ve AFM
gorintileri incelendiginde inhibitorlii ve inbitorsiiz goriintiileri arasinda ¢ok biiyiik
bir fark oldugu anlagilmaktadir. Bu goriintiilerden yola ¢ikarak inhibitorlii ortamda
adsorpsiyon olay1 sayesinde inhibitér molekiillerinin yumusak celik yiizeyine ¢ok iyi

bir sekilde tutunup énemli dercede korozyon hizini yavaslatiklar1 sdylenebilir.

9. Hidrojen salinimi deneyinden elde edilen hacim sonuglari, 2-ATD molekdllerinin
yumusak celik yilizeyine iyi bir sekilde adsoplanarak katodik bodlgede hidrojen
indirgenmesine denk gelen redoks yar1 tepkimesini iyice azalttig1 ve korozyon hizim

yavaglattigin1 gostermistir.

10. Metal yiikii belirleme deneyinden metal yiikiiniin negatif oldugu tespit edilmis olup,
fiziksel adsorpsiyona ilaveten inhibitér molekiilleri ile negatif yiikli yumusak celik
arasinda kimyasal adsorpsiyon da meydana gelerek yizeyde koruyucu bir film

tabakasi olusur ve bdylece korozyon hizi yavaslatilmis olur.

Atmosfere agik kosullarda farkli derisim ve sicakliklarda yapilan bu ¢alisma ile
elde edilen sonuglar ve goruntiler incelendiginde 2-ATD inhibitdr molekullerinin 0,5
M HCI ¢ozeltisi igerisinde yumusak ¢elik yilizeyine ¢ok iyi bir sekilde adsorplandigi
ve ylizeyde iyi bir film tabakasi olusturarak yumusak ¢eligin bulundugu korozif
ortamdaki molekiillerle etkilesimini onemli derecede azalttigt ve bdylece iyi bir
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koruma sagladig1 tespit edilmistir. Bu sonuglar neticesinde 2-ATD maddesi,
atmosfere acgik hidroklorik asit ortamlarinda yumusak ¢elik korozyonunun

Oonlenmesinde inhibitor olarak kullanilmasi tavsiye edilir.
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