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oyANUN

Bakirain 1dﬁlM NaCl i@erisindeki korozyonuna anilin,
o-toluidin, p-toluidin, N N-dimetil anilin, benzimidazol,
5-kloro benzimidazol, 5-nitro benzimidazol, benzoksazol-2
tiyon gibi organik bilegiklerin inhibitor etkinligi aZir-
lik azalmasi vé galvandstatik polarizasyon yintemleri ile

incelenmigtir,

zotlu aromatik bilegiklerin inhibitor sirasi Ny N-di-
metil anilin & o~toluidin < anilin < p-toluidin geklinde,
heteroaromatiklerin ise inhibitor etkinlik sirasi benzimi-
dazol 2;bqngoksazol~4”tiyon > 5-nitro bgpzimidazol > 5-klo-

ro benzimidazol olarak bulunmugtur.




SUMMARY

Inhibition efficiency of organic compounds such as ani-
line,N, N~dimethyl aniline,o-toluidine, p-toluidine, benzimida-
zole,. 5-chloro benzimidazole, 5-nitro benzimidazole and
benzoksazole-2 tion for the corrosion of copper in ZLO'~l v}

NaCl solutions was investigated by weightloss and galvano-

static polarization measurements..

Inhibitidn order of nitrogen containing aromatic com-
pounds was fouhd to be in the order N,N-dimethyl anilineK
o-toluidine < aniline < p-toluidine., On the other hand
inhibition efficiency of heteroaromatic compounds was found
to be in the order of benzimidazole;;benzoksazole—Z—tion'7

S5-nitro benzimidazole > 5-chloro benzimidazole.
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C 1. GIRIS

1.1, Caligmanin Amacil

)
$)

Bakir ve bakir alagimlanrinin 1s1l defigtiricilerde, pom-
palar, valflar, séker endistrisi, petrol endlistrisi, bira en-
dugtrisi, yiyecek, kajgit, tekstil ve deniz Uriunleri endiistri-
sinde, kimyasal ve mekaniksel alanlarda genig kullanim alan—

lar: oldugu ic¢in, bu caligmada balkir metali sec¢ilmigtir,

3

Aminler denizdeki canli organizmalarin parc¢alanma -
rinleridir, bu yuzden aminlerin klorirlu ortamda bakirin

korozyonuna etkisini arastirmak tnemlidir,

Schiffrin and Sanchez (1985), trimetil aminin deniz’
suyu ortaminda, bakir ylzeyinde adsorblandiifini bulmuglar-
dir. Bereket (1982), bazik ortamda bakirin korozyonunda
dietil aminin ylzeyde adsorblanarak metaii korozyondan koru-—

dufunu bulmugtur.

Endistriyel ¢nemi olan klorirli ortamda, bakirin koroz-—
yonuna azotlu bilegiklerin inhibitdr etkinligini arastirmak

Snemlidir,

Azotlu aromatik ve heterosiklik bilégiklerin, metalle~
win sulu ¢dzeltilerinde inhibitdr olarak davrandiklari ve in-
hibitdr etkinlikleri ile molekiil yapilari arasinda iligki ol-
dufu bilinmektedir

Anilin,,o-toluidin,p-tcluidin, m-toluidin'in H2804asit
icerisinde demirin korozyonuna inhibitor etkinlifi ile bu mad-

delerin ¢° delerleri araginda korelasyon yapilmaya caligilmigy



bir sonuca varilamamigtir (Donshue and Nobe, 1967).

Azotlu arcmatik ve heterosiklik bilesiklerin inhibi-
t6r etkinlilkleri ile g defferleri arasinda iliski kuran ca~-
ligmaya pek fazla rastlanamadi. Bu nedenle bu c¢aligmada klo-
rirll ortandsa, bakirain korozyonuna anilin, M,N-dimetil ani-
lin, o-foluidin, n-toluidin gibl azotun benzen halkasinda
stibstitlie oldw'u bilegikler ile Piziksel Organik grupca bo-
limimizde scntezlenen benzimidazol, 5-kloroc benzimidazol,
5-nitro benzimidazol, benzoksazol-2-tiyon heterosiklik bile-
giklerin inhibitdr etkinlikleri ve « defferleri arasinda ko-

relasyon bulunmak istenmigtir.



2. BU XONUDA YAPILAN CALISMALAR

Organik bilegiklerin, metallerin sulu ¢ozeltilerdeki
korozyonuna inhibitdr etkinlikleri ile ilgili ¢ok galigma

yapilmigtair,

Bu ¢aligmalarla ilgili bazi Ornekler asafida verilmig-

tir.

Putilova (1960), dimetil anilinin siilfat ve halojen
iyonlari igeren 1 W HQSO4 asitte demirin korozyon inhi-
basyonunu Qéllgmlﬁtlr ve yuzey kompleksinin olugumunu ko-

rozyon inhibasyonuna baglamigtrr.

Azot igeren organik maddelerin inhibitor etkinligi
ile yapilara arasindaki iligkiyle ilgili bir calisma Hac-—
kerman, Hurd and Annand (1962), tarafindan 4Cl asit igeri-
sinde demirin korozyonu i¢in yaprlmistir. Agirlak azalma;

s1 ve polarizasyon ydntemleriyle yaptiklara cgalismalarda,

(CH2)n | N-H yapasi ile gdsterilen

halkala aminlerin burada (- n 4fden T'ye kadar deZisebilir )

inhibitor etkinli¥i aragtirilmstir, Herbir (CHZ) grubu icin



inhibitor etkinlifinin % 20 arttigis bulunmustur. Ancak mad-
delerin pKa defferleri ve ¢&ziinlirliikleri ile inhibitsr etkin-

likleri arasinda direkt bir iliski bulunamamigtir.

Poling (1970), bakirin % 5 lik NaCl ¢dzeltisinde ko-
rozyonuna benzotriazol (BTA) 'nan inhibitdr etkinlifini, ba-
tir-benzotriaznol (Cu~BTA) kompleksinin olusturdufu polimer,
korqzif ortama karsi fiziksel bir engel olusturmasiyla agik-

lamigtair,

Mansfeld, Smith and Parry (1971) ise % 5'lik NaCl ¢o-
zeltileri icgerisinde bakirin korozyonuna benzotriazoliin et-
kisini ¢Omeltide bekletme, potansiyostatik, AC impedans ve
elipsometrik 7dntemle incelemigler ve BTA' nan iyi inbihitor
olarak davrandiZini saptamigslardir. BTA' nin bakir lizerinde-
ki~kimyasal adsorbsiyonunun inhibitor mekanizmasinda dnemli

rold oldufZunu savenmuglardir,

Aromatil aminlerin HNO; asit igerisinde 70/30 pirincin
korozyonuna inhibitor etkileri aragbtirilmig, &nilin, o-tolu-
idin, o-apigidin, o-fenedrin, o-kloroc anilin, antranalik asit
ve B naftil amin pirincin korozyonu igin inhibitdr olarak
davrandigini bulmuglardir, Desai and Shah (1972), Orto hidro-
jen yerine ~Cl ve ~COOH gruplarinin gecmesi inhibitdr et
kinligini arttirirken, ~CH3, —062H5 gruplarinin gegmesi inhi-
bitor etkinligini azalttigi ve caligilan bu maddelerin ano-

1ik inhibitsr olduklara bulunmuglardir.



Al-Cu alagiminin korozyonuna fosforik asit ¢dzeltisi
igerisindeki siibstitle anilinlerin inhibitdr etkisi ga-
ligilmigtar. Talati and Pandya (1976), 0,033 I asitteki
% 0,5"'1ik inhibitor derigiminde inhibitdr sirasi su gekilde
verilmigtir., o-kloro anilin { N,N-dietil anilin ¢ p-anisidin
p-kloro anilin  m-klorc anilin < ¥,N-dimetil anilin < m—
toluidin  metil anilin  m-anisidin  o-toluidin< anilin <
p~toluidin, sebit asit derigimlerinde ise inhibitor etkisi—
nin artisy inhibitor derigiminin artigas ile oldugu bulun-
mugtur. Inhibitdrlerin pK, deferleri veya molekiil afirlik-

lara ile inhibitor etlkileri arasinda c¢ok zayif bir korelas-

yon gorilmistir,
<

Walker (1976), bakir alagimlarainin defigik pH arali-
%i ve degigik ¢Ozelti ortamlarinds korozmyonuna, agirlik azal-
masy yontemi ile triazol, benzotriazol ve naftatriazol gibi
hetercaromatik bilegiklerin inhibitdr etkinligfini aragtir-
migtir. Triazol orta derecedeki korozif c¢ozeltilerde etkin
inhibitor olarak davranirken, benzotriazol ve naftatriazoliin
inhibitor etkinlifinin benzotriazole gbre daha ylksek deri-

simlerde miimkln clabilecegini belirlemistir,

Organik maddelerin inhibitor etkinligi ile Hammett
slibstitlient sabiti arasindaki iligki ile ilgili ¢alisma,
Vasseghi and Nobe (1979), tarafindan yapilmigtir. Bu galig-
mada purin, aminc purin, merkaptopirozopirimid, amino metil
merkapto purin, amino purin tiyol ve timin gibi biloorganik

bilegiklexin F,50, asit ortaminda demirin korozyonuna etki-



si dincelenmigtir. Purin ve amino purin demir korozyonunda
inhibitor olduklari saptanmigtir. Slbstitie purin varligin-
da demirin korozyon hizinin dofrusal serbest enerji baginti-
sinida izledigi anlasailmigtir. Adsorbsiyon merkezindeki elek-
tron yogunlufunun artmasiyla korozyon hizainin azaldifini da

belirlemiglerdir.,

Notoya and Poling (1979), % 3'lik NaCl ¢ozeltisi ige-
risinde, 25°¢ - 100°C arasindski sicakliklarda bakirin ko-
rozyonunda, bakiri benzotriazcl ile On muamele yaptiktan
sonra'benzotriazolﬁn inhibitor etkinlifi, IR spektroskopi,
elektro kimyasal polarizasyon, elekiron mikroskobu ve ¢o-
zelti analizleri ile incelenmig, BTA'nain koruyucu etkisinin
metal ylizeyinde polimerik lkompleks filimlerin (CuBTA) olusu;‘~

ile agiklamislardir,

Fox and Twradley (1980), NH4Cl ¢Ozeltisi dicerisinde
bakirin koromyonunu, 1:2:4 triazoliin inhibitor etkinligini
ve inhibitor mekanizmasinl agirlik azalmasi ve foto-elek-
tron spebtroskopisi yontemi ile galigmiglar ve triazolin
inhibitor etkinlifinin bakar (II) iyonu ile triazoliin olug-
turdufiu komnleksten ileri geldigini, ancak bu koruyucu
kompleksin belirli bir triazol derigiminde olustuffunu belir-

lemiglerdir,

Pirincin IO, asit dicerisinde korozyonu kleoro asetik

W

. asit, triklorcasetik asit, bromcasetik

,__4

asit, diklorocageti
asit ve iyodoasetik asit gibi inhibitdrler kullanilarak,

afirlik azalmasi ve polarizasyon ydntemleri ile incelenmig-



tir. Bu calismalar sonunda inhibitdr etkinliklerinin asagida-
ki sirayax takip ettigi bulunmugbtur (Dinnappa and Mayanha,

Iyodoasetilk asit ) bromoasetik asit > trikloroasetik

asit > dikloroasetik asit ) klorocasetik asif?.

Alliminyum alagimlarainin HNO3 agit igerisinde korozyo-
nuna benzoik agit ve tlrevlerinin inhibitor etkisi, afarlak
azglmasi ve nolarizasyon ydntemleri ile arastirilmig, bulu-
nan sonuglara Ore; trihidroksl benzolk agidin en etkin in-
hibit6r oldufu ve bunu sirasi ile dihidroksi_benzoik asit >
o-nitro benzoik asit > m-nitro benzoik asit > p~hidroksi
benzoik asit ) p-nitro benzoik asit 5 benzoik asitin izle-
digi goriilmistiir, Tu inhibitdr sirasi ile molekiil yapisa

arasindaki 1linki asgafidaki gekilde agiklanmigtir:

Benzoilk agit moleklilleri metal ylizeyine fenil halkg-
sindan adscorhe etilerek korozyon oSnlenmektedir., Ancak fenil
halkasindaki elektron yogunlugu -~CO0H grubunun elektron
yogunluzunu azaltma etkisgiyle, halkadaki elektron yoZun-
lufu azaldaifindan, metal ylzeyine adsorbsiyonu zayiflatmak-
tadair. Nitro benzoik asit molekiilleri ayni fenil halkasina
bagli karbokail gruplari yaninda elektron geken ~N02 aru-
bunu icermelktedir, Jolekiilde bulunan nitro gruplari adsorb-
siyonda yer alan delokalize 7T elektron yoZunlugunu daha da
azaltmaktadir ve fenil halkasindeki delokalize TU elektron-
larindan adsorbsiyon olanaksiz hale gelmektedir, Diger yan-

dan inhibitdr etkinlifinin benzoik asite gbre artmasi adsorb-



siyonun muhtemelen nitro grubundan oldufunu gostermektedir,
Hikroksi benzoik asidin inhibitdr etkisi daha fazla olmaszi
fenil halkasandakl delokalize JU elektronlarindan metal
ylzeyine tutunmanin yaninda hikroksi gruplarindan da tutun-
manin olabilece™ i¢in metal ylzeyi daha biyik ylizey ala-
nina sahip moleliiller ile kaplanmasindandzr. Bu yorumun
dogrul tusunda fenil halkasindaki hidroksi gruplari arttik-
ca inhibitor etkisinin arttigl sonucuna varilmigtir (Chak-

rabarty, Singh and Agarwal, 1983).

TN XC1 dgerisinde benzimidazol (RIN), 1 hidroksi ben-
zotriazol (EH7L), benzotriazol (BTA), 2 merkapto benzok-

sazol (IBO) «ibi asafrda agik formiilleri gbsterilen hete-

3

rogiklik bhilenitlerin inhibitdr etkinlikleri potangiyodi-
namik polarizacyon ve SERS yontemleri ile incelenmis, tim

bu maddelerin, korozyon potansiyellerini anodik yone kay-

dirdaga bulunmustur,
N ) N, -
— N
et l:![:ﬁp
i .  ' on
Benzimidazaol 1 hidroksi

benzotriazol

. : ; : 0, ‘
N\ //C—T}H
S g
T E

H

Benzotriazol benzoksazol

' 2 merkapto



SERS deneyleri ile BIM ve HBTA'nin BTA ve MBO'ya gore
daha zayif bir gekilde adsbfbe oldﬁéulsaptahmlstlr (Fleiseh-

mann, Hill, Mengoli, Musiani and Akhavan, 1985).

N—- heterosiklik bilegiklerin bakirin korozyonuna etkisi
ile ilgili bir calasma, Thierry and Leygraf (1985), tarafin-
dan yapilmigtir. Bakirin 0,01 M NaCl ve 0,1 M NaCl ¢ozelti-
lerindeki korozyonuna. hidroksi benzimidazol, metil benzimida-
zol, benzimidazol, benzotriazol, merkapto benzimidazolin in-
hibitor etkisi agirlik azalmasi, polarizasyon direnci ve SERS

ile incelenmigtir.

Molekiil Hidroksi Metild Benzimidazol Benzotriazol Merkaptd
Benzimidazol Benzimidazol jenzimidazol
Yapa h—é,n l »%:? | 'H\.’ J *23 'H/Fj
& g . sk
#inhibasyon 75 38 33 91 99

Cizelge: (2.1.) 0,01 M NaCl

Molekiil Hidroksi Metil Benzimidazol Benzotriazol Herkapto
Benzimidazol Benzimidazol Benzimidazol
. “ . "‘ ) \
¢ png LD =2
Yapai - L l;hxga“ , ‘ '\cé —
S ) o K )
gInhibasyon 8 32 65 69 83%

Gizelge: (2.2.) 0,1 M NaCl
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Gizelge (2.1) ve Cizelpge (2.2) incelenen molekiillerin
molekiiler yapisini ve onlaran 0,1M ile 0,0} M WaCl igerisine

deki inhibitor ctkinliklerini gostermektedir.

Flektrolkimyasal dlelmler ve agirlik azalmasi ybqtemle~
ri ile yapilan aragtirmalar ayni sonucu vermigtir. Az agin-
dlrlclngzeltide inhibitor etkisi, hidroksi henzimidazol ic¢in
%75, merkapto benzimidazol igin %99 degerleiini almektadair.
Daha agindairaici ¢izeltilerde, hidroksi benzimidazolin inhi-
bitor etkisi gozlenmemis, merkopta benzimidazolin 8% ola-
rak bulunmustuar. Du durumda merkapto benzimidazolin inhibitor
~etkisi 0,01M NaCl de oldugu kadar, 0,1M NHaCl' dc de benzotria-

zolden daha fazla oldugu bulunmugtur.

SERS ile yapalan c¢alaigmalar bakir lzerinde olasi pro-
ton kavbr disinda parcalanmadan benzotlriazol ve benzimidazol
) S pare

molekillerinin adsorblandigini gostermistir,

Holekiler yapadaki kiigik degisikligZin inhibitor etkin-
ligini blylk olclide dejfistirdiZi bulunmugtur. Ornefin tria-
zol halkasindalii benzotriazolin ortadaki azotu bir hidrokar-
bon grubunun yerine gecnesiyle, inhibitor etlkisinde azalma
gtzlenmig, imidazol halkasaina proton veya metil grubu yerine,
merkapto gruplari baglandifi zaman inhibilor etkinlifinde be-
lirgin bir artma oldufu bulunmugtur. Ayni kogullarda merkop-

to benzimidazoliin korozyon inhibitor etkisinin benzotriazol-

den daha fazla oldufu gorulmektedir.

llidroksibenzimidazolin zayif bir inhibitor olmasi, asa-

pida posterilen keto-enol dengesiyle agiklanmaya ¢alisilmigtar.
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H_N - H—N
\\C:N NC-N—_H
| N
OH 0

Adsorbsiyon keto formundaki azot atomlarindan birisi
Uzerinde olmaktadir. Bu ¢alismalardaki molekil yapilarini
dikkate alarek inhibitor etkinliklerinde asafidaki sira bu-
Junmustur.

Kiklrt >» azot ~» oksijen

SERS sonug¢larina gore benzotriazol, benzimidazolin ba-
kir Uzerine adsorbsiyonu triazol ve imidazol kismindan olur-
ken, merkapto benzimidazolin bakir Uzerine adsorbsiyonu ki-
kirt ve azot atomu Uzerinden gergeklestiZi bulunmustur. Me-
til benzimidazol, hidroksi benzimidazolde bakir lUzerine ad-
sorbsiyon imidazol halkasindaki sadece bir azot atomundan

gergeklegir..

SERS sonug¢larindan anlagilan beg molekiilin farkli in-
hibitor etkinligine sahip olmasi triazol veya imidazol hal-
kalarindaki atomlarin veya fonksiybnel gruplarain cegitleri

ve sayilaranin bakirla etkilegmesi ile agiklanmigtair,

Ancak bakir ic¢in inhibitér etkinliginden baska para-
metreler dikkate alinmasi gerektigini ohe sirmigslerdir. Or-
negin adsorbe molekillerin asitlik sabitleri, olasi polimer-

lesmelerinin goz oniinde bulundurulmasi gerektigi sonucuna

-varilmigtir.

Bakirin korozyonuna  triazol tiirevierinin inhibitor
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etkinligi ile moleklil yapisi arasinda iligki kurmak icin
agirlak azalmasi, polarizasyon, kapasite Glglmleri, XPS
yizey analiz yontemleri ile ¢alagilmigtir (Penniger, Wip-

permann and Schutze, 1987).

Triazoliin inhibitdr etkinliginde aromatik halkanin
onemli oldugu ama alifatik tlrevlerinin daha iyi dnhibitor
oldugunu, Ozellikle 3-amino-5-. alkil-1l,2,4 triazol (AAT) ve
3-amino-5-heptil~1,2,4 triazol (AHT) gibi maddeler iyi in-
hibitor olarak davrandagini bulmuglardir. Bu g¢alismada model
bilegik olarak agagidaki gekilde verilen bilegikler kulla-

nilmigtir.

N-W R= I, Ph, Alkil
7 N\, . . . .
R-C S-X E= NHQ, -8, -0OI
Ny Y= 0,8
Bu bilegikler Ug hetero atomlu heterosiklik bilegik-

ler clarsk sec¢ilmis ve kullanilmigtair. Burada hetercatom-
lardan iki tanesi azot, bir tanesi kiklrt veya oksijendir,
Amino, hicroksi, merkapbo grubu gibi fonksiyonel gruplarin
etkisi ile zromatik halkaya alifatix slibstitlientin etkisi
incelenmig, alifatik gruplarin alkil grubunun yedi karbon-
lu olduzu duruada maksimum inhibitor etkinligi gosterdigi

ve alkil grubwiun dokuz karbondan daha biyiik oldugfu durum-
larda inhibitor etkinlifinin azaldifiy bulunmugtur. Lu inhibi-
torlerin anodik inhibitér olakrak davrandigi gozlenmigtir,
Tzo alkil tlrevlerinin ise daha diglk inhibitor etkisi oldu-
fu buluamuztur. Bu ise Cu-AAT kompleksinin sterik etkilerle

yuzeyde tutulmasaini zayif olmasi ile agiklanmigtir.
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Ayrica degigik hetero atom varlifinda inhibitor etkin-
1igi incelenmig triazolin oksadiazol ve tiycediazolden daha

etkin inhibitdr oldufunu bulmuglardar,

Suda ¢ozintrlik ile inhibitdr etkinligi arasinda ko-
relasyon kurmaya ¢aligilmig, suda c¢abuk ¢Cziunen maddelerin
daha iyi inhibitdr oldugunu gormiglerdir, (dzunlirlizgl ~NH2

-5H, -0H givi fonksiyonel gruplar artitirmaktadir. Bunlar

i¢erisinde en etkin grubun ~NH2 oldugu bulunmugtur.



14

3. KOROZYON

Korozyon, metal ve alagimlarinin g¢evreleri ile kimya-
sal ve elektrokiuyasal reaksiyonlari sonucu bozunmalari ola-

rak tanimlanair.

Korozyonun asil nedeni, metallerin metal halinde ka-
rarli olmayiglarindandir, Hetaller termodinamik yasalara
uyarak dofadakil en kararli bilegiklerine difer bir degisle

kendi dogal hallerine donUsme egilimi gdsterirler, yani ko-

rozyona ufrarlar (Uneri, 1978, 1979, 1981; Doruk 1982),

3,1, Blektrokimvasal Korozyon
y y

vulu ¢czeltilerdeki korozyonlaran incelenmesinde sadece
kimyasal termodinamigin uygulannmasi yeterli degildir, Cln-
ki sulu c¢ézeltilexde yﬁruyenA:EQaKsinnlar.yalnlzca'kimyasal
Teaksiyonlar olmaylp, aynl zamanda clektrokimyasal Péaksiyon-
lardir, | |

Bir metal, bir elektrolit igerisine dgldirildafi zaman
metal-¢dzelti ara yuzeyinde cereyan eden elektrokimyasal
reaksiyonlar scnucu korozyona ufgrar.

Blektriksel ara yuzeyin bulunduiu iki faz arasinda

bir potansiyel farki vardir. Ilektrokimyasal reaksiyonlar
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ara yuzeyin iki fazi arasindaki elektriksel potansiyel far~
kinin etkisi ile bir taraftan diger tarafa yuk transferi

seklindedir,

_ Bir ne tal, elektrolit bir ¢dzeltiye daldiraldigi an-
da yukstizdir. Yani metalle elektrolit arasindaki potansiyel
farki ve elekiriksel alan sifirdir. Bu durum ara ylzeyin
elektrokimyasal olarak dengede olduéunu gostermez, Bir slre
sonra metal yizeyinde denge potansiyeli olusur. Bu potan-
siyel térsinir bir referans elektrot vasitasiyla olg¢lilebi-
lir. Bu ayni zamanda kofozyon potansiyelidir (Uneri 1981;

Berthold, 1982; VWranglen, 1985).

Genel olarak c¢ozinme potansiyelleri hidrojenin ¢ozin-
me potansiyelinden kiigik olan metaller sulu ¢dzeltilerde hid-

rojen ¢irkigia ile c¢dzunurler,

Metalin cdzlnme potansiyeli hidrojenden ne denli kii-
cikse korozyon da o denli bliyik olur., Bunlara Ornek olarak
kurgun, kalay, nikel, kobalt, talyum, kadmiyum, demir, krom,
¢inko, manganez, aliminyum, sodyum, seryum, potasyunm, stron-

giyum, berilyunm ve lityum verilebilir,

Cozunme potansiyelleri hidrojenin ¢Uzunme potansiyelle-
‘rinden bliylik ve oksijenin ¢dzlnme potansiyellerinden kugluk
olan metaller hldrojen c¢ikiga ile korozyona ugramazlar, ama
oksijen igeren gvzeltiler iginde koroszyona ujrayabilirler.

Bu metaller antimon, bizmut, bakir ve glimlgtir.



Gozinme potansiyeli oksijenin ¢dzinme potansiyelinden
blyik olan metaller, ornegin altain, genel olarak sulu ¢dzel-

tilerde korozyona ugframazlar.

Ancak ¢ozinme potansiyeline gtre korozyona ugramasi ge-
reken metalin hemen, hemen korozyona ugramadil’i ve tersine ko-
rozyona uframamasl beklenen metalin korozyona ujradifi gdri-

lebilir.

Boyle karigaik olaylari incelemek ig¢in en uygun yol di-
yagram yontemleridir, Bgyle bir diyagram yontemi ile elekt-
rokimyasal denge diyagramlara, elektrot potansiyelierini or-
dinatta, ortamin pH'ana apsiste gostererek c¢izilebilir. Bu

diyagramlara Pourbaix diyagramlari denir (Pourbaix, 1960).

Pourbaix diyagramlarinda elelktrokimyasal termodinamik-
ten yararlanilmaktadir., Kimyasal fermodinamik hesaplarainda
kullanilan basing (P) ve derisim (C), ek olarak elektrot potan-
siyveli (e) veya elektromotor kuvvetten (L) yararlanilmaktadir.
Bu ¢izelgelerde stz konusu korozyon olayinda ortamin pH'i elekt-
rot potansiyvellerine karsi ¢izelpgelere gegirilmigtir, Bakar
icin deniz suyunda Pourbaix diyagrami Jekil (3.1)'de veril-
migtir (Bianchi and Longhi, 1973).

Potansiyel-pli diyagramlari verilen bir korozyon olayi-
nin olup olmayaca”i konvlarina cevap verir. Verilen ¢dzelti

icerisine batirilmig olan metal de elektron-proton trans-
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fer reaksiyonlamrin termodinamik a¢idan olabilirliginin oze-

tini verir.

i

EmV(SHE)

-0:4 kb ~

0.6 L ~

b
-

5 TR A
pH

Deniz suyunda bakir icin
Pourbaix diyvagrami

cekil (%.1.)

Diger taraftan pH-potansiyel diyagramar korozyona ken-
diliginden uwirayabilecegini gostermesine kargan, pratikte
korozyon gizlenmeyebilir. Korozyon hizina sistemin termo-
dinamik verilerinden anlamak olasi degildir.

Bu ¢ivclyelerin vagirica kullanim yerleri :

1) Dir reaksiyomun kendilifFinden yiirime yoniinlin Onceden

tahmini,
2) Korozyon Urinlerinin bilegimlerinin tahmin edilmesi,

3) Korocyon ortaminda korozyonu azalbici veya onleyici
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defigsmelerin tahmin edilmesi.

Termodinamik ve elektrokimyasal termodinamik bir ko-—
rozyon olayinda sz konusu kimyasal olaylarin ylrimesi ola-
srlagiyla ilgili fikir verebilir, ama korozyon tepkimesinin
hlzl)elektrokimyasal kinetik bagintilari ve bunlara dayanan

‘aklm‘potansiyel efrileri yardimiyla belirlenir.

3.2. Korozyon ve Blektrokimyasal Kinetik

Korozyon olaylaraini elekrokimyasal kinetikle jyi agik-
layabilmek icin, bir pilde ve elektrolizde yiliriiyen olaylar-

dan baglamak daha yararli olacaktir.

Bir elekrokimyasal réaksiyon veya korozyon reaksiyonu
ile ilgili enerji defiigimi, stz konusu reaksiyonlarin hicre
potansiyellerinden hesaplanir.

Tersinir.bir hiicre potansiyeli veya pilin eletromotor
kuvveti (D) ile ilgili ilkeleri agiklayabilmek ig¢in den-
gede olan bir Daniell pilini ornek alalim;

..[..
Cﬁ+2+ Zn=Cu4-2n 2

Pilin scmasi agafida gdsterildigi gibidir.

+ 2 10
Zn| Zn “{Cu ‘| Cu

{ o S0

Bu pilin dengede oldugunu gostermek i¢in okl ===
veya esit (=) isaretleri konulur.

Bir reaksiyon anodik wve katodik olaylar olmak uUzere
iki sanafta toplanir.

Anodik olay: Melal atomlarinan negatif yult kaybederek
pozitif yuklii metal iyonlarina yikseltgenmesidiwr. Anodik

olay vozitif yliklii iyonlara paralel olarak e3it sayada
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elekronlarain serbest hale gegmesini saflar, Yani elektron
retir. Anodik olay genel bic¢imiyle agaZidaki gibi goste-

rilebilir.
M — M

4 ne-

Katodik olay: Anodik olayda uretilen elektronlarain

n

harcanmasidir., Difer bir degigle indirgenme reaksiyonlari-
dir. Xatodik olayin hizi elektron harcama yetenegi ile 06l-
¢ulur. Korozyon hizi elekilronlarin harcanma hizi artiikca
artar, azaldakqea azalir.Katodik olayin hizi elelctrolit
iqindeki in@irgenebilen iyon ve molekilllerin derigimine,
bunlarin katot ylzeyine ulasim hizina ve ayni anda birden
fazla reaksiyonun katodik olarak cereyan etmesine baglidar.

Birden fazla reaksiyonunkatodik olarak cereyan etme-
si elektron harcama hizini dolayisaiyla korozyoh hizini art-
tirar.

Metallerin korozyonu bir metal parcasinain korozif bir
ortama daldirilmasi sonucu yilkseltgenme ve ayni esnada bir
vada birkac indirgenuce réaksiyonunun oluswasl sonucu
meydana celir. ¥orozyonda tnemli olan nokita hangi reaksi-

vonlarin cereyan ettifinin tespit edilmesidir {(Steiger- .

wald, 195&; Lo Que and Capson, 1963). |
Elektrolit icine daldirilan bir eleklrot yilizeyinde ce-
reyan eden c¢lekbrokimyasal reaksiyouun yoininin indirgenme
ni, yoksa yikseltgenme'mi oldugu, metal ile ¢dzelti arasinda
olusan elektrokimyasal reaksiyonlarin denge potansiyelil
(Bo) ve elektrot potansiyeli (E) olciulerek saptanir.
I Z o ise elektret reaksivonu indirgenme yoninde,

akim negatiftir,
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E>T  ise elektrot reaksiyonu ylkseltgenme yoninden,
0
akim pozitiftir.

T =1 ise dig devreden akim gegmez.
0

M Metalinin asitli bir ¢odzeltide korozyona ugradigini

ve bu sirada metal ylizeyinden hidrojen agiga ¢iktiZini dugu-
nelinm,
Bu korozyon olayinin nasil gercgeklestiZi sekil (3.2.)

ile ag¢iklanabilir.

1.7 .
P
+ Ve Z
IO)H/Hg/// 3
~ .
_____ ~5” 1) H, —> 2H"+2e
AN .
// \\2 ]cor +
g ~ 2) 2H*4+2¢ — H
~_ | E 2
S cor
T : +2
:7&\*\\\\ 3) M — M “+2e
1 - e : \\
M M// 4) MTi0e —y M
~
_______ N < \\\
7/ ~ ~
7 \\[.
~
LS v \ v
10 107 100 . logi

vekil (3.2.)
Asitli ortamda korozyona ugrayan bir metal

i¢in E-logzi efrileri

Bilrreaksiyﬁnjgin‘deneysel olarak elde edilen anodik
ve katodik polarizasyon efrilerinin dofrussl kisimlarina
Tafel dogrulari denir. Bu dogrulardan yararlanarak bir
korqzyon olayinin nasil gergeklegtili kolayca acgiklanabi-

lir,
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M metalinin kendi iyohlérlnl igcerdifi bir ortamda
EM /M denge potansiyelinde bulundufunu diisiinelim, Metal
denge potansiyelinde IO, Mﬁwa M denge Peakéivohb gklmvlo_
gunlufu ile her iki yonde ayn: hizla tepkime vérir{

M = Mt 26

-

Denge potansiyelinden basliyarak katodik akim verilir-—

se metal iyonlari indirgenirler: M2f+r2é._~%~M

Bu indirgemeyi karsilayan Tafel dofirusu eksi efim-.
lidir. Denge potansiyelinden baslayarak anodik akim veril-

diginde metal M ——m M ©

+ 2e¢  tepkimesine gire ylkseltge~
nir. Metalin bu c¢ozinme (korozyon) durumu, arti efimli Tafel

dogrusunu verir.

Metal ig¢in gecgerli olan Tafel dogrulari, hidrojen igin

de sekil (3.2.) gosterilmigtir,

M metali ylzeyinde hidrojen ¢ikigini gisteren Tafel
dogrusu M metelinin yukseltgenme dogrusunu bir noktada kes-
mektedir. Bu kesim noktasinda hidrojen iyonlarinin metal yu-
zeyinde indirgenme hiza, iﬁ+, sz M metalinin ylukseltgenme
hiza IM, M++, ye egit olmaladir, Bir baska degimle M meta-

linin bu kesisme noktasinda korozyon (¢ozinme) hizi, hidro-

jen iyonlarinain indirgenme hizina egittir.

Ly sy = Iy e =Ioop
icor metalin korozyon hizainia gosterir. Dofrularin ke-—

sistiZi noktanin potansiyeli ise M metalinin korozyon potan-
siyelini, Ecor verir. Asitli ortamda korozyona ufrayan M

’
metalinin bir karsilastirma elektroduna kargi potansiyeli

olclilirse bu Ecor degeri bulunur,
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Bir elektroliz devresinde dig devredeki R direnci kii-
¢lltilerek kendiliginden yluriyen korozyon -reakéiyonunan‘OI—
masl saglanabilir ve hiz ampermetre ile ol¢lilebilir. Aynz
zamanda herbir elektrodun potansiyeli voltmetreyie olc¢ile-
bilir. Devreden akim gegerken olglilen bu potansiyeller,
dengé durumunda ¢lgililen potansiyel buyukliklerinden farkli-
dir., Akim altainda ©lg¢iilen bu potansiyeller, Ei’ devreden
gecen akima, I, karsa grafige gecgirilerek akim-potansiyel
egrileri veya daha dofru olarak akim-gerilim efrileri elde
edilir,

Bir elektroliz olayinda devreye akim uysulandigl za-
man potansiyel degisimi su sekilde olur; akimsiz durumda &l-
clilen anodun denge potansiyeli, Ea,d akim verilince daha ar-
‘t1; katodun denge potansiyeli Ed,c daha eksi olur.

Bir elektroda akim Verildigi‘zaman potansiyeli degi-
gsiyorsa elektrot polarize olmustur denir,

Akam altindski bir pilin potansiyelinin denge potansi-
yelinden sapmasina agiri gerilim denir ve 7 ile gosterilir.

Akan gegerken katot potansiyeli, denpge potansiyelin-
den kiicik oldwiu ig¢in, katot agiri gerilimi, /?c, her zaman
eksidir.

Akim gecoerken anot potansiyeli, denge potansiyelinden
bilytik oldufu icin, anot asiri gerilini, /Za, her zaman arti-
dir.

Anodik agiri gerilimi asagidaki bafinti ile verilir,

’7ex=—aa + [3a 1o§§‘ (1)



w

Katot agiri gerilimi icinde agaZidaki baginti verile-
bilir.
-—...»
70:5%:~p ¢ logi (2)

a_, a_, B o ve B Tafel sabitleridir ve elektrodda
a’ “c ) c

yiriyen olaylara, elektrodun bulunduiu ortama gore deffi-
sirler.

~

Agiry gerilim ile, akam yogunluZu arasindaki bagintila-
r1 yari logaritmik olarak veren (1) ve (2) nolu bafintilara

Tafel Bajgintilari denir.
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4. KOROZYON HIZININ OLCULMESI VI OLCME YONTEMLERI.

4.1. Korozyon Hasarlarini Gdz veya Mikroskopla Arastirmak

A

Terel korozyon genellikle mikroskop altinda veya u&—

gun renkli indikatdr ¢dzeltileri kullanilarak saptanabilir.
4.2, Kimyasal Analiz Yontemleri ile Korozyon Testleri.

Korozif ¢ozeltiye bairakilan metalin agirlik azalmasin-
dan veya ¢ozeltiye gegen iyon derisiminden korozyon hizi tayin
edilebilir., Iyon derigimi ¢ok hassas kolorimetrik, polarog-—
rafik, atomik absorbsiyon yontemi gibi duyarli analiz ytntem-
leri ile tayin edilir. Bazen korozif ¢ozeltideki oksijen har-
canmasindan veya ac¢ifa ¢irkan hidrojen gazi miktsrainin Glc¢ul-

nesinden de korozyon hizi saptanabilir.
4.3, Elektrokimyasal Yontemler.
4.3.1. Galvanostatik yonten

Bu yontem ile korozyon hizi dlg¢umiinde, deney elektrodu
(korozyona uitrayan elektrot) ‘anot olarak devreye bajglanir ve
R direnci degistirilerek bu elektroda belirli bir akim uygu-

lanir.

Bu akimlari karsilayan kararli potansiyvel degerleri bir
voltmetrede okunur. PBu gekilde elde edilen polariszasyon efri-

sinden, korozyon hizini veren korozyon akimil hesaplanabilir.



4.3.,2. Potansiyostatik yontenm

Bu yontemde deney elektrodunun (korozyona ufrayan elekt-
rot) potansiyeli sabit deferlere getirilip, lararli akim de-
gerleri okunur. Ilde edilen polarizasyon efrisinden korozyon

hizini veren korozyon akimi hesaplanir.

Her iki yontemle korozyon hizi kararli halde elde edi-

lebilir.

4.%3.3. Potansiyodinamik yontem

Potansiyel belirli akaim hlziarlnda degistirilir. Akim-
potansiyel efrilerindeki tepelerin potansiyelleri tepe akimla-
ri ve potansiyel dejigtirme hizlara arasindaki iligkiler sade-
ce korozyon hizi hakkinda defil, korozyon mekanizmasi hakkin-

da da bilgi verebilir (Uneri, 1981; Wranglen, 1985).
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H~ KOROZYON IWUHIBITORLERI
Korozif ortamda az miktarda ildve edildifi zaman ko-
rozyon hizini yavaslatan kimyasal maddelere inhibitdr denir.
Ortamda sirekli bulunmalara gerektifinde ancak kapali sis-

temlere uygulanabilirler.

Inhibitérler ya katot olaylarinin, ya da anot olayla-
rinin olugmasaini onlerler, Anodik bir inhibitdr anodik pola-
rizasyonu arttirir ve biylece korozyon potansiyeli arti ya-
na kayar., Katodik inhibitdrler korozyon potansiyelini eksi
yonde defigstirirler. karigik inhibitorlerin potansiyel -
zerine etkisi daha kiguktur.

Metal korozyonunun dnlenmesi, metalin ortam ile ilig-
kisini kesmckle mumkiindir. Mikro dizeyde yuzey filminin olus-
turulmasi ile inhibasyon sq@lanabilir. furey £ilmi bazi ko-
sullarda inhibitor denilen kimyasal maddelerin yluzeyde adborb-
siyonu ile gergeklegir.

inhibitér etkinlifi inhibitorin korozyon hizina azal t-
ma derecesidir. Degisgik sekillerde ifade edilmesine karsain
en yayvegin olan etkinlik ifadesi korozyon hlzlnlbyUzeyde a-
zaltma miktaradir. DBunun yaninda korozyon hizinin kag¢ kat
azaldifi belirtilerek de etkinlik verilir. Inhibitoér etkin-
liklerinin belirlenmesinde esas olan korozyon hizinin belir-
lenmesidir. Inhibitorsiiz ve inhibitorlii kosullarda belirle-
nen korozyon hizlari yardimiyla agagidaki baZinti kullanila-

rak inhibitodr etkinligi elde edilix.

. T 1.
% Inhibitor etkinligi = -—23- inh o 400
I
0
Bu bagintida Io ve iinh sirasil ile inhibitorsiz ve in-

hibitorli kosullarda belirlenen korozyon hizlaridar.



Inhibiteér etkinligi, wetalin afirlil azalmasinin olgimi
ile asa@idalki cgitlife gdre hesaplanabilir.

\.,'J . — \,'. ]
PG ¥ 100

Pwyé inhibitor etkinligi

AN

4, ve W odegerleri sirasa ile inhibitorsiz ve inhibitor-

1 ¢6zeltide metalin afgirlik azalmasini verir.,

fetal yizeyinde ince bir adsorbsiyon filmi olusturur-
ken, ylizeyin crtamla iliskisini kesen inhibitdrler daha ¢ok
organik kokenlidir., Bu inhibitdrler metolin bitln yuzeyinde
adsorblandiklarandan hem anodik, hem de katodik olaylari en-

gellerler,

Filim yavisina genel olarak girmeyen ama loruyucu bir
oksit olugumunda yardimci olan inhibitérler ise genelde inor-
ganik maddelexdir. Ortofosfatlar, silikatlar, nitritler, kro-

matlar, kire¢ bu tiir inhibitor ornekleridir (Uncri, 1981).

~r

celeil (5.1) Bvans diyagrami yardimiyla korozyon inhi-

bitdrlerinin korozyon olayini nasil etkiledikleri ag¢ilklana-

bilir.,
) C
£ -/f
L7
Ec
[:Cd i~ k[a
s /:
Ea -7 . |
e ’ e | !
/ - ! '
. i
I A ' l
: I
!
: )
) | '
[ fnax logl

Sekil (5.1) Evans diyagraml
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Tim korozyon olaylarinda elektrokimyasal ¢dzinme me-
kanizmasi agiklanirken anot ve katot olaylari ayri,ayri ele
alinir. Anodik ¢Ezinme haizi metalin korozyon hizina egsittir.
Katottaki dindirgenme hizada elektrokimyasal olaral anot re-
aksiyonu ile egdeferdir, Metal Uzerindeki anodik bdlgelerin
sahip olduZu potangiyel EZ ve katodik bolgelerin sahip ol-

dugu potansiyel Eg ile gosterilirse, bu iki potansiyel ara-

2,

------

gl saglar. Korozyon hizina asil belirleyen ise metalin pola-
rizasyon karakteristikleridir,

AB ve CB dofrulari, korozyon olayinin aktivasyon dene-
timli olduiu kosullardaki sirasi ile anodik ve katodik Tafel

efrileridir.

BE-ilerin kesim noktasi olan B noktasindaki maksimum
akaim (Imax> meveut kogullardaki en yiiksek korozyon hizidir.

Ancak efrilerin egimi defZigtirilerek Imax ;w-? I degerine
kaydirilabilir, CB ile igaretlenen katodik Tafel eZrisinin
CH olarak deZigmesi, ya da AR ile isarctlenen anodik Tafel
efrisinin AH' olarak defismesi korozyon akimini I degerine

digirir. Korozyon akiminin I oldufu kogsullarda katodik ve

anodik potansiyeller sirasi ile

w0 .
B, = Ho - P,.T (1)

T — ";10 . >)

B, =L, +P,.I (2)
bagintilary ile verilebilir. Burada I, yuk defigimi akaim yo-
funlufundan sapma (= &OI), Pcve PA‘ da sirasa ile katodik

ve anodik polarizasyon direngleridir.



' - B
c c
P - (3)
¢ AN
hi "\O
i B, - B
A T A
AT (4)
FKorozyon akiminin Inay oldugu kogullarda
EC::EA dir;
2O _ . — 0 o
"¢ Poo Inax = %4 TPy - Ipay (5)
o) e
_ Es - By
max o
. ,
P, + Py (6)

Aktivasyon denetimli bir korozyon sisteminde korozyonun
yiriiticl kuvveti anot ve katodun denge potansiyelleri arasin-
vdaki fark orantilidir. Sigstemin etkin direnci ise, anot ve
katodun polarizasyon diren¢leri toplamidir.

Ortamin R direncinden dolayi, anot ve katot potansiyel-
lerinin sarasi ile EA ve EC deferlerine kadar polarizlenebil-

difi zaman

=
1
=

B, - B,=IR | (M

bagintisi yazalabilir (7) bafintisi (1) ve (2) bafintilari ile

birlestirilirse,

0] - 4 '10 —_
(EC - PC. I) - (LA *‘PA'I> = IR (8)
L0 .0
— LC LA (9)
Po+"PA4-R bafintisi elde edilir.

(9) paFintisinda gorUlduzl gibi ortaomin bir R direnci

varsa, sadece ctkin direng defismekte ve sistoemin toplam di-
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renci polarizasyon direng¢leri ile ¢ozelti direncinin topla-

(o)

. - T . ¢
nmina egsit olmalidir. Eorozyonun ylirUticli kuvvetli gene Ec - EA

potansiyel farkina baflidzir.

Korozyon sisteminde hi¢ bir direng etkisinin séz konu-
su olmadifa ve tek direng etkisinin polarizasyon direncglerin-
den kéynahlamdlgl duginilen bir sistemde polarizasyon diren-
cinin degigimine bafli olarak korozyon hizandaki azalma ile
(6 esitlifi), polarizasyon direnci sabit kalirken ortamin di-
rencinin devreye girmesi sonucu korozyon hizindaki azaluma
(9 esitlifi) arasindaki son etki a¢isindan bir farklilik yok-
tur. Korozyonun yavaglatllmaélnda, yvani inhibasyon olayinda
gnemli olan metal/ortam ara ylzeyindeki direnci arttirmaktair.
Bu olayin ger¢eklesmesi, ya ara ylzeyde adsorblanarak polari-
zasyon direncini de§i$tiren.maddeler kullanilarak, ya da ara-
yiuzeyde lrinler olugturan ve polarizasyon Uzerine etkileri
olmaksazin direng artigina neden olan maddeler kullanalarak
sergeklegtirvilebilir. DBu tir maddelere genel olarak inhibi-

tor denir.
gekil (5.1)' de gosterilen Evans diyagramina gire;

1. Anodik Tafel efrisinin efimini defistirerek (AB konu-
mundan AY' konumuna getirerek) korozyon hizini yavaslatan mad—

delere "anodik inhibitdrler" denilmektedir.

2. Katodil Tafel efrisinin efimini defigtirerek (CB ko-
numundan CH konumuna getirerek) etkin olan maddelere "katodik
inhibitorler" denilumektedir,

%, Yukaridaki etkileri birlikte gosteren maddeler ise

"karma inhibiborler" olarsk adlandarilmaktadair.
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Inhibitorler hangi tir siniflandirmaya tabi tutulursa

tutulsun hepsinin ortalk yani, metal yizeyinde adsorblandik-

larinda, ya dofrudan kendileri katilarak, ya da ortam kosul-

lariny deffigtirerek metal/ortam ara ylizeyindeki direnci art-

tirmaktadyrr,

artisa

p)

nin

1li bir tabaka olugturmaktadair.

Pu direng artiga, ya polarizasyon direncleri-

seklinde

e
[9) €

reeklesmektie, ya da ara ylizeyde direng-

Her iki etlkiyi belirli oran-

larda ve birlikte gdstermeleri en uygun olanadar.

Gtlcelme ve oksitleyici inhibitorlerin digaindaki organik

inhibitorlerin inhibasyon mekanizmasi bu maddelerin kati me—

tal yilzeyi ile etkilegimine yahut adsorbsivonuvna dayanar.

Cliaels

3 (39

e

kuvvetleri siniflandirilmigtar.

(5.1)\de adsorbsiyon karekteri ve adsorbsiyon

Fiziksel adsorbsiyon

Kimyasal adsorbsiyon

uzaklastirailar.

] . -
| Adsorbe .edilmig tlr ¢ozictu| Adsorbsiyon tersinir
Tersinirlik ile yikanarak kolaylakla degil kalacadar,

Enerjileri

Adsorbsiyon isisi ¢ok !
digik,Suyun adsorbsiyo-
nunda H,0 < 10 kcal

<.

Adsorbsiyon 1sisi
yiksek.Suyun adsorb-
siyonu halinde

H,0 > 10 kcal

inetikleri

Gok hizli bir adsorbsiyon
sicakliktan oldulkg¢a bajim-
Aktivasyon enerjisi
cin an-

SLZ

difflizyon olayi i
cak izlenebilin.

Yavas, aktivasyon
enerjisi 6 kcal'den
fazla

OzelliFi

Adsorbe tir, adsorbant
tirine az bafimlidar,

Adsorbantain turine
s1k1l sikaya baglidar

etkilegim

Elektronik ve

il

Van der Wsals veya elekt-
rostatik kuvvetler

(tercgek yik transferi
veya yuk ortaklanmasa

Adgorbsiyon bajflarinin karakieristikleri

Gizelge (5.1)
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Bu ¢izelgeden de anlagildigir gibi adsorbsiyon 2 gruba

ayrilabilir,
a) Kimyasal adsorbsiyon,
b) Iiziksel adsorbsiyon,
Ancalk yerine godre bu iki kavramin cokismasi mimkindir,

-

Jirgok yararli inhibitdr olaya sadece fiviksel adsorb-
siyon siircei ile etki eder. Bazi inhibitoérlerde kimyasal ad-

sorbsiyon mekanizmasi geg¢erlidir.

FPiziksel olarak ads orbc olan tiur ¢izelee (5.1)'den de
anlasildafiy gibi,elektrostatik kuvvet veya Ven der Wagls ti-
rii kuvvet sonucu tutulur ve molekilin yapisindalki defisiklik
molekilliin adsorbsiyon kuvvetine ¢ok fazla etki etmez, Ote
vandan kimyasal olaralk adsorbe olan madde keginlikle madde-
nin yapisina ve tutundugu kati maddenin tiirine siki sikiya

bailidar.

Bu adsorbsiyon sonunda, korozyon sirasinda meydana ge-
len elektrokimyasal reaksiyon, mekanizmada veyoe reaksiyon i-
¢in uygun yizeylerde degismelere neden olur, Organik madde
ile kaplanma kesri (©) agaiidaki esitlilkle verilebilir,
(Damaskin, 1971; Mayanna, 1975; Slaiman, 1900; Al-Kadhimi,

1930) .

=4 L
10

O =llaplanma derecesi
[ =Inhibitorli ctzeltideki korozyon hizi

iézinhibitbrsuz ¢vzeltideki korozyon hizi
Kanlanma kesri afirlik azalmasi cinsinden de ifade edi-

lebilir.,
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o= 1- —-‘~3,-~

E = Kaplonma derccesi
AW = Inhibitor bulunan c¢ozeltideki metulin afirlik azal-
mis L

Llwo:linhibitGrsfz cozeltideki metalin airlik azalmasi

Bir inhibasyon reaksiyonunda inhibitdr ile kaplanan bol-
cenin kaplonma yiuzdesi korozyon hizinan diismesi ile orsntilai-—
dar.

Farkly inhibitor derisimleri igin korozyon hizlarindan
adsorbsiyon izotermleri elde edilebilir,

Kaplanma kesri ile inhibitor = derigimi arasinda: .
asagidalki Qgitlik varsa, inhibitor metal yilizeyinde Langmuir

adsorb

4]

iyon izotermine gbre adsorblanmektadir (Damaskin, Pet-

rii and Batrakov, 1971).

F3

log &/ 1-B =logA + logC - Q/2,3% W

\©

© =Inhibitor ile kaplanan yuszey
| —© =Xaplanmamis yizey
A= Dabit
C= Inhibitor derigimi
Q= Adsorhsiyon isisi
FPrumkin adsorbsiyon izotermine gore ise ifade su gsekil-
dedir (Gileadi, 1967).
——— = KC
¥= Adsorbsiyon realksiyonun denge sabiti
C= Inhibitor defiéimi
inhibitsr derisimi ve kaplanma kesri arasinda Temkin

adsorbgsiyon izotermine gire su ifade bulunmugtur (Annand, Hund



and Hackerman, 1965),

B = Sabit

HO== Adsorbsiyon 1sisa

Inhibitorin molekiler yapisinin adscrbsiyonda biiylik

bir etkisi oldufu saptanmistir (Granese, 1987).

Organik inhibitérler i¢in metal yuzeyinc adsorbsiyon
inhibasyon olayinda ilk adimdir. DPunun yaninda metal yiize-
yinde olugsan metal organik madde arasindaki bafin kuvveti
veya metal-organik madde kompleksinin yapisi inhibasyonda

onem kazanmaktadir.

Deneysel sonu¢lar organik kokenli inhibitdrlerin mole-
killlerinin yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplar nedeniyle
inhibitér etkinlifinin arttifina gdstefmi$tir. Organik mole-—
kiillerde;

-Qk, -CHO, -COOH, -CN, -SN -CO, -NL, ~303 gibi grup-
lar, ya da ¢ift bag, lg¢lu bé@ ve ¢iflenmemis elektronlar var-
sa elektronlarlnlmolekuler dagilmalarinda meydana gelecek bir
asimetri nedeniyle metal ile kolayca etkilegerek inhibasyon
saflayabilccegi ileri siirilmektedir (Rozenfeld, 1981),

Heterosilklil, dzellikle azotlu organik bilesiklerin me-
tallerin sulu ¢dzeltilerinde 10 yildan beri yapilan galigma-
larda metal yluzeyinde fiziksel, ya da kimyasal olarak adsorb-
lanap korozif ortamla metal arasinda engel olugturduklara

saptanmigtir. Adsorbsiyon enerjisi ile baglantili olarak yli-
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zeyde siki tubtulan organik maddelerin bu yetenekleri molekil
yapilarinda bulunan hetero atom yapilarindan ileri geldigi

savunulmalktadir (Rozenfeld, 1981),

Azotlu bilegillerin yaninda kukirtld bilesikler gok dik-
lkat ¢ekmektedir. Kikurtlu bilesikler azotlu bilegiklere gore
daha etkin inhibitordirler., Azot ve kikirtlu olanlar ise a-
zotlulara gire daha da etkin inhibitdr olduklari saptanmistair.

(Vassehi and Wobe, 1979).

Organik‘molekUllerin inhibitdr etlkinli#i metal ylzeyi-
ne adsorbsiyondon veya metal organik madde lkompleks olugumun-
den ileri geldifine gdre, inhibitdr etkinli’i organik molekil-
deki fonksiyonel grubun elektron dagilimi ile iliskili olma-
lidir. Adsorbsiyon olayini sgematik olarak asafidaki reaksi-
yon ile gisterelim,

RY "i" I"I("——" :R.Y ou'oo-o-IvI

R herhangi bir substitile grup, Y organik fonksiyonel
grup, ¥ metal ylzey, RY .... M fonksiyonel grubun ve ylize-—
yin etkilesmesi sonucu kemisorbsiye olmus turdir. DBu durum-
da elektronik etkilegim Y' nin elektron dafilimina bagla olur.

Hammett iligkileri organik sireclere uygulanmakla bir-
likte, elektrokimyasal sistemlere uygulanmasi yenidir (Dona-

hue and lNobe, 1965).

Hammett esitliZi asa@idaki sekilde gdsterilir.

4 -
log —%— = log *%I = ]
o, _

K = 3Ubstitientli maddenin denge sabiti

K = Referans maddenin denge sabiti



k = Sibstitientli maddenin hiz sabiti

k~= Referans maddenin hiz sabiti
/9 = Reaksiyon sabiti

W = Sibstitient sabitidir.

Reaksiyon merkezinden elektzon gelen giubstitientler
igih.f§(+) defer, reaksiyon merkezine elektron veren silbs-—
titlientlerde (=) defer almalidair.

Buradan da elektrokimyasal reaksiyonlar ig¢in korozyon
akaiminin Ny 'ya kargiy ¢izilmesiyle elde edilecek dofrunun e-—
Ziminin igsareti adsorbsiyonla inhibasyonun saglandifini gos-
termektedir.(4) efim inhibasyon oldufunu, (-) efim de inhi-

basyon olmadifini gdsterecektir (Donahue and ¥en Hobe, 1965).

Adsorbe olan ve kompleks olugturan fonksiyonel grubun
saptanmasiy Onemlidir. Sadece elektrokimyasal tekniklerle re-
aksiyon merkezi saptanmaz, spektroskopik tekniklerinde uygu-

lanmasi gerekir (Nato Advanced Study Institute, 1988).
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6. DENEL BULUM
Polarizasyon ¢l¢umlerinde galvanostatik yotntem uygu-

lanmistair. Du yontemin akim gemasi (6.1.) de gdsterilmek-

tedir.

() ~ --
(& ot —to %

O

VOLTME TRE

O

Gekil (6.1.) Polarizasyon direncinin galvanastatik

olglimi i¢in akaim gemasi

6.1, Xullanilan Maddeler

a) Blektrotlar : Saf bakir metali

b) ¢ozeltiler :  Sodyum kloriur (FaCl) : Merck




¢) Kvllanilan organik inhibitérler

NI~12

Q/] Anilin

CH CH,
3\‘N/ 3
I
(" - N N-Dimetil anilin
oo |
e
~~..CHs3
( ° o Jfoluidin
\n
JHZ
I
e p -poluidin
\r/
CH.
iy
A~~~ N
0 X CH Benzimidazol
/’/
H
CL o~ M.
\f O\] NCH 5 ~Kloro benzimidazol
NI
%
H
NO2
I~ ,/N ‘ .
\[/O\J QCH 5-Nitro benzimidazol
~_ " \-%I‘//

P! ‘
CL >__; Benzoksazol-2-tiyon
o —
0

543
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6.2, Kullanilan Aygitlar

a) Multimetreler : HMulti Keithley 169
b) Zawmpara |

¢) Standart kalomel referans elektrot
d) Platin elektrot

e) Dojru akam glic kaynagi : 12 volt
f) Ayarlanabilen direng

{icre olarak 600 cc'lik cam beher

(E;/

6.3. Deney Ortamlarinin Saptanmasi

NaCl tuzu ile ¢dzeltiler hazairlanda., Calismanin esas
ramacl korozyon hizina etki eden inhibitorl saptamak oldugu
i¢in ¢egitli organik inhibitorlerin, farkla derigimleri ile

\

NaCl ortaminda ¢alisilda, Kullanilan ¢dzeltiler saf su ile

hazirlanday.

Deney oleilmleri oda sicaklifinda yapalda,

6.4, Deney Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Kullanilan saf bakir elektrot 0,5 cm2 kesitli olup, tek
ylzeyin agikta kalmasi ig¢in diger kaisimlar:a polyester ile kap-
landi. Metal yuzeyi zimpara ile parlatlld;. Deney sonucu ko-
rozyona ujirayan eclelkbtrot, her deneyden sonra saf su ile yika-
nip, zimpara ile parlatilda,

Yardamer e¢lektrot olarak 1 cm2 yvuzeyli platin elektrot
kvllanalda., Bu elektrot platin bir tel ile cam igersindeki
bakir tele kaynak edilerck elde edildi.

Yalomel elektrot (Berkem, 1978) yararlanilarak hazirlandi.
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T, DudHEYSLL CALIEHA

Polarizasyon direnci yontemi hizli korozyon akimi ol-
¢imil ydntemlerinden bir tonesidir, Pelarizasyon direncini
olemek ig¢in potansiyostat denilen aletler kullanilnmaktadir
ve polarizasyon efirisi otomatik olarak elde edilmeltedir.
Ancal yerine gore galvanostatik teknifinde birtakim avantaj-
lara vardir. Punloardan birtanesi dizenel ile ilgili gereg-
lerin basit ve ucuz olmasadir. Dizenek dofru akim glc kay-
nagi g ltorozyonu incelenecek olan g¢aligma elekirodu
(GB), metalin kargilastirma elektrodu (KE ) ve peferans
elektrot (RE ) ile voltmetre-ampermetre clarnl: kullanilan
2 multimetreden olusmugltur. Dizenelr ile ilgili devre sekil
(5.1)' de verilmistir,

L1 wacl cozel-

nce balar metalinin inhibitodrsiz 10~
tisindeki korozyon hizi cl¢uldi. Ampermetreyi dévre diga b1-
rakaral, sabit bir defere ulagincaya kadar belklendi ve volt-
metreden Ecor defferi okundu. Daha sonra ampermeitre devreye
sokuldu, Ilektroda katodik yénde‘Q,S)%A gibi kiiglk bir a-
Iam verildi., 5 dakika sonra voltmetreden bu alkima karsa
gelen I deiteri okundu, Direng¢ azaltilmak surctiyle devreden
gecen alkam 2,6 HA'e cikartalda. 5 dalkika sonrn potansiyel
veniden olclildi. Ayna i@lemler B,GINA, 4VES/MA, 6,3/UA, 8,1
M, 10 MA, 12,4./«;\:‘\, 15,1/\4/\. ]'8’1/“\" 21,4/@, ?.5/\(1\., 30 }LA,
55 MA, 40 MA, A5 MA, 50 MA, 55 ma, 60 Ma, 65 un, TO MA, 75
Mo, BO/MA icin tekrarlanaralk bu akamlara kargil pelen karar-

11 pecteonsiyeller okunarak kaydedildid,

Daha sonro lO”l M WaCl ¢ozelticdi ile anilin, I,H-dime-

£il anilin, O-toluidin, p-toluidin, benzimiduzol, S-kloro



41

benzimidazol, S5-nitro benzimidazol, benzoksaxol-2-tiyon or-

1 2 4

eanilk moddelerinin 1070 M, 10°° M, 100 M, 107" 1 ve 5.1077u,

L1.

-3 - fand . . . . I o IR .
1077 M, 5.10 1 M, 10 M derisimindelki ¢ézeltileri hazairlanda.

Inhibitirli ortamda yapilan deneyler herbir derigim

icin tekrarlanda.

-

Uysulanan akim yoZunlufu deferleri bakir elektrodun yi-

. . 2 e i a ik - .
sey kesit alani olan 0,5 cm™'ye bylundi, Bulunan potansiyel-
ler alamlarain lopgaritmalarina karsar pgrafifie gecilerek polari-

zasyon c¢frileri elde edildi.

Katodik polarizasyon efrilerinin Tafel bhilgelerinin

T efferine ekstrapolasyonunds srhir ¢ozellideki T de-
]vor defte e el apolasyonundan herbhir ¢ozelltideki Icor d
Fferleri gsaptandzy,

Uysulamag oldufumuz galvanostatik yentom ile aZarlaik
aznlmsl yontomini kiyaslamal amaci ile ayni innibitdrler

‘

bakir metalinin aifirlil azalmasi deneyleri icin lnudlanilda,

Bunun igin 4x4,5 boyutlarinda saf bakir metalleri kesil-
di. Dis yizeyindeldi lorozif tabakgnin tenmizlcenmesi icin zan-
para ile iyice zaimparalandi. % 5 1lik HQSO4 asit cozeltisi
igersinde 5 dakika bekletildikten sonra saf su ile yikanda,
kurumasinl cabullagtirmalk igin aseton igersinde futuldu.

o 0 e : " NN
407 C = A5°C saicolklaktaki etivde 1/2 saat bekletildikten son-—
- . - . . . . - "“—L - o .s ..

ra tartilda. Icersinde inhibitor olmayan 10 o HaCl ¢ozelti-
sine v2 siras: ile pealvanostatik yontewmde kullanilan tum in-
. -4 ., e e A
hibitdrlerin . 10 M derisimini ic¢ersn 10 M NaCl
cozeltilerine konuldu. DBakir metalleri hazirlanan ¢dzeltiler-

de 25°CTdoki su bonyosunda 15 glin bekletildi. Daha sonra % 5

lilkk HNO, asit icersinde kisa bir stre bekletilip saf su ile ya-

5
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kandi. Aseton icerisinde ve etuvde kurutulup, tartilda.

¢(ozelti icerisinde bekletilmeden once bulunan agirlaik
ile bekletildikten sonra bulunan agfirlik arasindaki farktan

agirlik azalmasi saptanda.



Polorizasyon efrilerini c¢lde etumel am.caryla deneylerde
uygulanan akim yoiunlulklarina karsi okunan potansiyeller aga-

Fida c¢izelgeler halinde verilmektedir.

Cizelge: 7.1. 107 M NaCl

Katodik Akam ILlektrot Potansiyeli

QMA/ch) (mV)

0 -170
2,% | -195
2,6 | ~195

EaN R W

(G O wv

| | |
[ox N o3}
1 ELS A
- O W
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Gizelge: T.2. Gizelge: 7.3.
107 M NaC1410™ M Anilin 1071 M NaC1+10™% M Anilin
Katodik Akam Dlektrot Potan- |Katodik Akim Elektrot Potan-
QAA/cmz) siyeli (mV) QMA/cmg) siyeli (mV)
0 -1.66 ' 0 ~136
2,3 -223 243 ~177
2,6 -242 | 2,6 ~193
3,6 ~2867 3,6 ~221
4,8 ~326 4,8 -254
6,3 ~-370 6,3 ~295
8,1 -405 8.1 =347
10 ~-444 10 -391
12,4 ~483 12,4 ~455
15,1 =574 15,1 -492
21,4 -628 21,4 ~518
25 ~-653 25 =557
30 -683% 30 -580
25 -692 35 612
40 -705 40 -650
45 ~745 45 -690
50 =173 50 ~700
55 ~-800 55 -715
60 ~819 60 ~134
65 -8%35 65 -749
70 ~857 70 ~762




GCizelge: 7.4. CGizelge: 7.5.
107t MIaC14107 M Anilin 1o“lw\ma01+1o”4+«Anilin
Katodil Akam  Blelctbrot Potan—| Watodile Alcam Llektrot Potan-
QHA/cm2) gsiyeli (mV) @MA/cmZ) siyeli (mV)
0 -155 o) -144
2,3 -196 2,73 ~158
2,6 ~211 2,6 | =162
3,6 ~-225 3,6 -176
4,8 ~241 4,8 ~-197
6,3 ~267 6,3 -218
8,1 | -299 8,1 -244
10 ~3%6 10 =272
12,4 -402 12,4 -305
15,1 ~447 15,1 =337
18,1 ~503 18,1 -387
2l,4 =575 21,4 ~442
25 637 25 ~507
30 -662 30 ~-596
35 ~674 35 -680
40 -682 40 ~729
45 122 45 ~T762
50 ~150 50 ~792
55 ~738 55 -815
60 -8L7 60 ~-8%8
65 -83%0 - 65 ~861
70 -39 70 ~-583%




46

150

L0
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-400
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Sekil (7.1.) Baklrlnl()'“l M NaCl ve degigik derigimde anilin

igeren ¢oOzeltilerdeki polarizasyon efrileri

o 107 M Nac1 A 1071 ¥ Anilin
+ 1070 M Anilin 0 1072 M Anilin

01074 ¥ Anilin



Cizelge: 7.6,

1

107+ M NaCl+lO~lw\N’H~Dimetil
anilin

Gizelge: T.7.

107

TMNaCl + 107

47

%AN,NwDimetil

anilin

Hatodik Akam Blektrot Potan-~| Xatodik Akaim Iilcktrot Fotan—
QMA/cmg) siyeli (mV) QMA/cmZ) siyeli (mV)
0 -153 o ~167
2,3 -248 2,3 -216
2,6 -252 2,6 -221
5,6 27 3,6 -229
4,8 -299 4,8 -255
6,3 ~332. 6,3 -283
8,1 =370 8,1 ~332
10 -4.20 10 -385
12,4 -622 12,4 -440
15,1 =790 15,1 -508
18,1 =795 13,1 ~-581
21,4 -844 21,4 ~638
25 -850 25 ~-66%
30 ~874 50 -686
35 -895 35 -699
40 —922 40 ~T713
45 -940 45 724
50 -967 50 =735
55 =975 55 ~760
60 -993 60 -808
65 -+ ~1009 65 ~822
70 -1023 70 -338




Cizelge: 7.8.

-1

107 M WaCl+1077H I Moiplmetil

anilin

Cizelge: 7.9.

1

L0 NaCl+10™

anilin

48

Mg N epimetil
¥ -

Fatodile Akam  Elelitrot Potan— Katodilk Akam PBlelktrot Polan-
LuA/émz) siveli (mV) QMA/cm2) siyeli (mv)

0 -189 0 ~140
2,3 ~226 2,3 ~165
2.6 ~226 2,6 ~181
| 36 =231 3,6 ~197
4,8 -247 4,8 -209
6,3 ~262 6,3 _218
8,1 ~234 8,1 232
|10 ~310 10 ~249
12,4 ~339 12,4 267
Lo15,1 ~375 15,1 287
i 18,1 ~406 18,1 -385
21,4 ~425 21,4 ~395
| 25 440 25 ~-476
30 -468 30 ~-536
35 ~598 35 ~578
40 ~616 40 ~651
45 -635 45 -705
50 ~653% 50 =57
55 662 55 ~798
60 -674 60 -83%1
65 ~-692 65 ~-870
70 ~718 70 ~912
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Sekil (7.2.) B&klrlnjij-M NaCl ve defigik derigimde N N-
dimetil anilin iceren c¢bzeltilerdeki polarizasyon egrileri

. 1071 1 waca A 107 M N, H-dinetil anilin

#1070 ¥ N N-dimetil anilin 0 1072 1 N, Ji-dimetil anilin

0107 ¥ ¥ li-dimetil anilin

49



Gizelge: 7.10 GCizelge: 7.11.

lM

— - — -2
10 lM HaCl+10 o-Toluidin 10 lM HaCl4+10 “# o~Toluidin

Fatodik Akam  Elektrot Poltan-! Katodil Akam Blelctrol Potan
QAA/me) siyeli (mV) QMA/cmZ) siyeli (mv)

0 =157 0 -168
2,3 ~219 2,3 ~202
2,6 ~232 2,6 ~205
7, ~269 3,06 _222
4,8 ~-310 4.8 -239
6,3 ~361 6,% ~258
8,1 ~416 8,1 ~277
10 -465 10 ~299
12,4 -514 12,4 -353
15,1 =576 15,1 ~439
18,1 619 | 18,1 494
21,4 ~659 21,4 ~565
25 677 25 618
30 ~696 50 -651
35 =712 35 ~-659
40 ~728 40 ~669
45 ~726 45 ~-658
50 =747 50 -705
55 749 ' 55 ~712
60 ~761. 60 =745
65 780 65 ~779
70 ~802 70 =197

L
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Gizelge: T7.17. Cizelge: 7.13.

10_1M NaCl+lO—jM o-poluidin 1O~1M H301+1Q—4H o-foluidin

datodik Akam  plolibrot Potan~| Katodik Akim  jlcktrot Potan-
QHA/ch) siveli (mV) QMA/cmg) siyeli (V)

0 =177 0 ~-148
2,3 -179 243 ‘ -171
2,6 -181 ' 2,6 -179
3,6 -194 3,6 -201
4,8 -214 ‘ 4,8 -212
6,3 ~241 6,3 -221
8,1 -270 8,1 ~232
10 -298 10 =247
12,4 ~-325 12,4 -270
15,1 ~360 15,1 ~289
18,1 -406 18,1 -309
21,4 ~500 | 21,4 | 314
25 ~-588 25 -363
50 ~-618 30 -460
35 -654 35 -591
40 ~685 40 -672
45 =717 45 -760
50 ~728 50 -811
55 -751 55 -852
60 =795 60 -890
65 -819 65 -905
70 -329 70 ~919
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Sekil (7.3.). bakairin ldJ'M NaCl ve defigik derigimde o-tolu-

idin iceren cdzeltilerdeki polarizasyon eZrileri

o 1071 1 wacl A 107t ¥ o-Toluidin

—

+ 1072 ¥ o-Toluidin | 0 1077 H o-Toluidin

[:]]_O—4 M o--Toluidin



N
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GCizelge: 7.14. Cizelge: T7.15.

L ae e P e I P
10 "M EaCl+1l0 "M n-Toluidin 10 "M HaCl+10 "1 p~Loluidin

atodilk Akam Llektrot Potan- Katodik Akan Blecktrot Potan-~
QMA/cmg) gsiyeli (mYV) QMA/cmz) siyeli (mV)

0 ~99 0 ~149
2,5 ~151 2,% ~217
2,6 158 2,6 ~241
3,6 -195 5.6 -282
4,8 -213 4,8 =317
6,3 -235 6,73 352
6,1 268 8,1 ~380
10 ° ~367 10 -411
12,4 -459 12,4 -431
15,1 544 15,1 458
18,1 ~589 18,1 ~480
21,4 ~624. 21,4 ~527
25 665 25 -566
%0 =117 30 ~-591
35 ~762 35 -614
40 ~949 40 ~040
45 | ~976 45 -693
50 ~2450 50 =714
55 ~1.008 55 ~744
60 ~1018 60 =779
65 -103%2 65 ~806
70 1035 70 - -825
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Gizelge: T7.16 Cizclge: T7.17.
107H NaC1+107H p-toluidin 107 hi 1ac1+107Mi p-Teluidin
Kafodik Akawm  Blektrot Potan- | Katodik Alkam Bleltrot Potand
LMA/cmz) siyeli (mV) QJA/cm2) siyeli (mV)
0 -1 0 -148 ]
2,3 ~235 2,3 ~181
2,6 236 2,6 -188
3,6 ~249 5.6 ~204
4,8 -269 4,8 -217
6,3 -278 6 NG -22%
8,1 ~316 8,1 ~24%
10 -353 10 ~265
12,4 ~391 12,4 ~292
15,1 436 15,1 -335
18,1 ~162 18,1 ~381
21,4 ~478 21,4 ~433
25 ~-61.2 25 -436
30 -651 30 ~549
35 -670 35 ~630
40 -687 40 -718
45 ~690 45 ~T767
50 ~694 50 ~808
55 -T701 55 ~846
60 ~T21 60 -831
65 ~133 65 -910
70 =147 ‘10 =937
- ; — -
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Sekil (7.4.),Bak1r1n]1fl M NaCl ve defigik derigimde p-toluidin
igeren ¢ozeltilerdeki polarizasyon effrileri
. 1071 M wac1 AN 107 K p-1siuidin

+ lO‘j M p-Toluidin 0 1077 M p-Toluidin

0O lO~4 M p-Toluidin



Cizelge: 7.18. Gizelge: 7.19.

107 WaC1+5.107 %M Penzimidazol 10 M HaCl+10™ K Benzimidazol

Hatodilk Akaim  Blelitrot Potan-| Katodik Aliam  Blektrot Potan-
QM“/cmg) giyeli (mV) Qwﬂ/cmg)‘ giveli (mV)
‘O -150 0 -130
2,3 -221 2,3 ~210
2,6 -235 2,6 ~211
3,6 -263% 5,6 ~-223%
4.8 -296 4,8 ~244
6,3 -335 6,3 -271
8,1 -406 Byl -%03
10 -442 10 -328
12,4 ~459 12,4 =310
C15,1 ~479 15,1 ~430
18,1 ~546 18,1 -475
21,4 -593 21,4 ~564
25 ~625 25 ~-572
30 -666 30 ~612
35 =704 35 ~-646
40 -136 40 ~-699
A5 =767 45 ~133
50 ~790 50 -761
55 -615 55 ~786
60 -84.2 60 -812
65 -854 65 843
70 -906 70 -870




Cizelge: T7.20 Gizelge: T7.21
107 §aC145.107%M Benzimidazol 107H ¥aC1+10”*H Benzimidazol
Katodik Akam wlcktrot Potan- Katodile Akaim ILlcktrot Potand
949/cm2) siyeli (mV) QMA/cmZ) siyeli (mV)
0 -195 0 ~144
2,3 ~241 2,3 205
2.6 _249 2,6 205
3,6 ~275 3,6 -216
1,8 ~317 4,8 234
6,3 ~360 6,% ~256
8,1 ~386 8,1 ~291
10 -412 10 -53%4
12,4 454 12,4 405
15,1 488 15,1 ~488
18,1 ~5%0 16,1 535
21,4 566 21,4 ~558
25 -575 25 ~56]
350 -G16 %0 -589
55 ~645 35 -614
40 ~672 4.0 -637
45 ~715 45 -657
50 -0l 50 674
55 ~057 55 -690
60 ~91 60 -706
65 ~927% 65 ~T120
70 - =849 70 | -15%
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Sekil (7.5.) BaklrlnllféLM NaCl ve deZigilk derigimde benzimi-
dazol igeren cgvzeltilerdeki polarizasyon egrileri.

« 1071 M Nac1 A 1077 M Benzimidazol

+ 5..10"3 M Benzimidazol o 5,1.()—5 M Benzimidazol

0 1074 M Benzimidazol



Gizelge:

10~

T.22.

14 WaC1+5.10774 5-Kloro

benzimidarzol

Cimelge: 7.23.

lM NaC1+1O”5M L--Kloro

bensimidasol

10™

Eﬁtodik Allam Blektrot Potan- | Katodik Allam  lekbrot Potan-
QMA/cmZ) siyeli (mV) QﬂM/cmg) siyeli (mv)
0 87 0 -121
2,3 ~2038 2,3 -196
2,6 -218 2,6 -207
3,6 ~-254 3,6 -2%5
4,8 -%10 4,8 ~-2567
6,3 =377 6,3 ~301
8,1 -367 8,1 -338
10 -392 10 -416
12,4 ~424 12,4 ~523
15,1 ~460 15,1 552
18,1 -492 18,1 -582
21,4 -507 21,4 ~602
25 ~524 25 -637
30 -553% 30 -6'71
35 ~-592 35 ~-706
40 -6273 40 ~158
45 -651 45 ~-769
50 ~6T75 50 ~-827
55 -696 55 ~-865
60 ~721 60 -924
65 =746 65 ~958
70 -T768 70 -994
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Gizelge: 7.24 Gizelge: 7.25
-1, ey (Y =g "4' W " -:l_.‘,. e (6 - f"‘/l'--'- [ v
10 "M WNaCl+5.,10 M 5-=KlLoro 10 "M WaCl+1l0 i1 5-Kloro
benzimidazol ’ benzimidaszol

“Hatodik Alkam  Elektrot Potan- Katodil Alkkam #Blektrot Potan-
(NA/me) siveli (mV) 9uA/cm2) - siyeli (mV)
0 -116 0 -140
2,3 -201 2,3 ~190
2,6 -218 2,6 203
3,6 ~259 3,6 -217
4,8 | -297 4,8 ~-228
6,3 ~344 | 6,3 ~250
8,1 -402 8,1 -279
10 -463% 10 ~316
12,4 -519 12,4 =353
15,1 ~-581 15,1 -4.25
1e,1 ~640 18,1 -487
21,4 -612 21,4 ~554
25 ~-655 25 -606
30 -694 30 -650
35 -720 35 -683
40 ~748 40 -711
45 ~789 45 =737
50 -8323 50 ~761
55 875 55 -84
60 -922 60 -802
65 ~963 65 ~826
70 -1.017 70 -845
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Sekil (7.6.) Baklrlnlo‘lFINaCl ve defigik dexrigimde 5-kloro

£

benzimidazol igeren c¢dzeltilerdeki polarizasyon efirileri.

o 10

+ 10"5 M 5--Kloro bhenzimidazol 0 5,10

-1

M

o 1074 M

NaCl

S5-Kloro benzimidazol

A 5.10"3 M H--Xloro benzimidazol

4 M 5-Kloro benzimidazol



Gizelge: 7.26,

1071 ¥ MaC145.107° M 5-Nitro
benzircidazol

Cizelge: 7.27.

1072

62

M HaCl+10™ M 5-Kitro

benzimidazol

Latodik Akaim Ilcktrot Potan- Katodik Akam UBlektrot Potan-
QMA/cm2) siyeli (mV) @MA/cmg) siveli (mV)
0 ~260 0 -220
243 -309 2,7 -381
2,6 =324 2,6 | ~388
3,0 ~350 3,6 -4.217
4,8 314 4,8 ~464
6,3 -401 6,3 -494
8,1 ~4.2'7 8,1 -530
10 -454 10 =575
1244 -84 12,4 ~616
15,1 ~525 15,1 ~662
18,1 ~562 18,1 -687
21,4 -600 21,4 ~707
25 -622 25 ~-T752
30 -626 %0 -762
35 ~668 35 -810
40 -693 40 843
45 ~6905 45 ~889
50 ~708 50 -935
55 =714 55 -971
60 ~7%5 60 ~1002
65 ~751 65 -1022
70 =157 70 -10%4
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]

GCizelge: T7.29.

L

Cizelpge: 7T.20.

107 ¥aC1+45.107%M S5-Witro 107 WaC1+10” % 5-Hitro
benziwidazol benzimidazol
#atodiﬁ ﬁklm mlektrot Potan- Katodilk éklm Lilelttrot Potand
(MAfem®) siyeli (miV) (MA/ cn®) siyeli (mV)
0 ~-108 O -92
2,3 -203 2,3 ~170
2,6 ~212 2,6 182
3,6 240 5,6 ~198
4,8 ~291 ! 225
6,3 336 6,3 ~252
6,1 ~7%91 8,1 -283
10 -4 44 10 -309
12,4 ~507 12,4 ~342
15,1 551 15,1 %84
1oL =580 18)] ~-418
21,4 ~5985 21,4 ~459
25 -612 25 ~-507
%30 -635 30 ~5573
35 -699 35 -594
40 =734 40 -621
45 764 45 644
50 -790 50 -6
55 ~838 , 55 =105
60 ~871 60 -762
65 ~Q22 G5 ~304
70 987 10 -833
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5ekil (7.7.) Bakairin 10-1M NaCl ve defigilk derigimde S-nitro
benzimidazol iceren ¢ozeltilerdeki polarizasyon efirileri.

. 1071 M Nac1 A 5.107° ¥ 5-Kitro benzimidazol

+ J_O“3 M Benmoksazol-2-tiyon O 5.10—4 M S-Nitro benzimidazol

E]10"4 M 5-Fitro benzimidazol



Cizelge: 7.3

1073

e
<=

0.,

M FaCl+5.10 M Benzoksazol

iyon

Cizelge:

1071

7.3,

L NaC1+10” M Denzoksazol

Z-tiyon

~atodilk Alkam  plcoktrot Potaon-— hetodils Alarm rﬁlcktrot Potan-
(MA/ cn™) ciyeli (mi) (}JA/cma) siyeli (mV)
0 -17%0 0 =152
2,3 205 2.5 -26%
2,6 ~218 2,6 -280
3,6 -250 3)6 -319
4,8 =295 4,8 ~369
6,3 =548 6,3 ~497
8,] ~4732 8,1 ~631
10 =533 10 ~-667
12,4 6731 12,4 -696
15)1 -670 15,1 -719
18’1 ~630 16,1 =138
21)4 -700 21,4 =158
25 -710 25 =795
30 =715 %0 -840
%5 ~718 55 -880
40 ~789 40 -931
45 ~-81.2 45 -974
50 8325 50 ~1000
55 —84% 55 -1.024
60 -363 60 -1033
65 ~884 65 -1057
70 ~-90% 70 -1066




GCizelge: 7.%2, Glzelge: 7.33
10—lM Na01+5,1o"4m Benzoksazol 107 wac1+10™ M Benzolksazol

2-tiyan d=Liyon

Catédik Altam wlcktrot Potan-~ Katodil Al Blektrot Potans
QﬁM/cmg) siyeli (mV) QMA/cmZ) siveli (mV)
o ~-166 0 ~-135
243 -253 2,3 -209
2,6 -272 2,6 -23%
3,6 ~316 5,0 -262
4,8 ~564 4,8 ~300
6,3 435 6,3 =570
8,1 -531 8,1 -467
10 ~-602 10 ~553
12)4 ~-647% 12,4 -595
15,1 -G8 15,1 -627
16,1 ~710 18,1 ~-658
21,4 =132 21,4 -681
25 ~756 25 =707
30 -&1l 30 ~T743
35 -&54 35 =775
40 ~-891 40 -798
45 -938 45 ~-818
50 ~975 50 ~843
55 - =1004 ' 55 ~-389
60 -1025 .60 -965
65 ~-1.038 65 -992
70 ~1047 70 -1006
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cekil (7.8.) Balkairan 10“1M NaCl ve defigilk derigimde benzok-—

sazol 2 tiyon igeren ¢ozeltilerdeli polarizasyon egrileri.

‘\N

« 2071w Naca A 5.107

I Benzoksazol-2-tiyon
+ 1070 W Benzoksazol-2-tiyon O 5.207% 1 Benzoksazol-2-tiyon

. -4 M Benzoksazol-i-tiyon
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- Cizelge: 7.34. 10“1 M NaCl ile inhibitor igeren ¢ozeltilerde
polarizasyon yontemi ile elde edilen deney

sonuglarys .

Inhibitor Korozyon _ Korozyon Inhibitor
derisimi potansiyeli alcami etlinligi
(¥) - (mV) (M) (%)

Iinhibitorsiiz
-1

$1077 M WaCl - 170. 10,96
%Anilin
107+ _ 166 3,71 66
1072 1 _ 136 4,89 55
1077 M _155 9,12 16
107 144 9,77 11
N,N~Dimetil Anilin
1071w _153. 4,16 62
1072 ¥ _136 4,36 60
1077 | _155 | 6,30. 42
107 _140 7,41 %2
o-poluidin
107+ 1 157 4,78 | 56
1072 1 168 6,76 33
1077 K ~177 8,1.2 26
207 1 ~148 9,12 16
p-Toluidin
1071 1 ~ 99 5,71 66
107 M 149 5,88 46
1077 _185 7,94 27

1074 1 _148 10 8




Cizelge: 7

-~

polarizasyon yon

sonuglarl.

bemi ile elde edilen deney

Inhibitor Korozyon Koxrozyon Inhibitor
derigimi Potansiyeli alcimy etkinligi
(M) (rviv) (MA) (%)
Benzimidazol
5.107° M _150 3,01 72
1077 ~130 3,80 65
5.107% 1 195 5,24 52
1074 144 7,58 30
5-Nitro benzimidazol
5,207 1 _260 4,26 61
1077 M _220 3,46 68
5.207% 1 _108 5,37 51
1074 1 _ 92 6,16 43
5-Kloro benzimidazol
5.1077 M - _87 4,26 61
1077w - -121 5,88 46
5.107% _116 4,46 59
1074 1 - 140 6,30 42
Benzoksazol~éﬂtiyon
5.107° _ 130 4,16 62
1077 W 152 4,07 6%
5,107 1 _166 4,78 56
107 135 4,57 58

Ly

_35,10“1 M NaCl ile iLhibitbr igeren ¢ozeltilerde
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Gizelge: 7.%6. 10~L M NaCl ile inhibitor iceren cozeltilerde

agirlik azalmasi yontemi ile elde edilen de-

ney sonug¢lari.

:

Inhibitor derisimi

Korozyon hizi

Inhibitor etkinligi |

(M) (mg/cmg—gﬁn) (%)
Inhibitorsiiz
107 M Nac1 5.1070
Anilin
1074 3,95.107° 21
N N-pimetil anilin
1074 w 4.25.107 15
o-Toluidin
1074 M 4.1.107° 18
p-Toluidin
107% M %,4.107° 32
Benzimidazol
1074 1.1.107° 78
S-Nitro benzimidazol
1074 u 1.85.107 63
5—310ro benzimidazol
1074 M 2.107° 60
Benzoksazol-2 —~tiyon
1074 M 1.4.107° 72
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Sekil (7.9.)

v * L4 A2 4

—4 -3 -2 -1 0
{og c

-1
Anilin i¢inl) ~ ¥ NaCl

icerisinde Langmuir ad-

gsorbsiyon izotermi.
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o
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~ 1
1,2
1,34
~ 1,44
1,54
~1,6 4
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-1,8
-19
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4 -3 22 'olng

gekil (7.10.) p-Toluidin igin 10*LM NaCl
igerisinde Langmuir adsorb-
siyon izotermi .
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log —— 027

gekil (7.11.) N,H-Dimetil anilin igin
10”1M HaCl igerisinde
Langmuir adsorbsiyon
izotermi .

log O __
1-6
0,2
) [
01
0
®
-0,1
0,2 ]
- -3 -2 -1 0 C

Sekil (7.12.) 5-Kloro benzimidazol igin
10-1 M NaCl igerisinde Lang—

muir adsorbsiyon izotermi |
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Sekil (7.1%.) o-Toluidin
igerisinde

01, C

igin 17t M NaCl
Langmuir adsorb-

siyon izotermi

14
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| —_
9 1-8 gu

03
0.24

0,14

A -3 -2 - %C

gekil (7.14.) Benzimidazol icin 10t M NaCl
igerisinde Langmuir adsorbsi-
yon dizotermi
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8. TARTISMA VE SONUC

lojl H NaCl ve inhibitor igeren c¢dzeltilerde polarizas-—
yon yontemi ile elde edilen sonuglar ¢izelge (7.34) ve c¢izel~
ge (7.35)'de verilmistir.

Cizelgede goruldiugi gibi korozyon potansiyelleri-100 mV
ile—ZéOIﬂV arasinda degigmektedir. Thilerry and Leygraf'ain
(1985), baklrln]xy{LM NaCl veld#zm NaCl §bzeltilerinde ben-
zotriazol, benzimidazol, merkaptobenzimidazol, hidroksi ben-
zimidazol, metil benzimidazol'lin inhibitdr etkinliklerini di-
rehg polarizasyon yontemi ile.inceledikleri galigmalarinda
bulunan korozyoh potansiyeli deZerleri ile Taib Heakali and
Haruyama'nin (1980), %3 liik NaCl igerisinde bakirin korozyo~
nuna potansiyostatik yontemle benzotriazolin inhibitdr etkin-
liZinin arastiraldafiz ¢aligmadeaki korozyon potansiyeline ve
Notoya and Poling'in (1979), % 3 1liikk NaCl igerisinde bakirin
korozyonuna benzotriazolin etkisinin galvanostatik yontemle
incelendiéi ¢alismada bulunan korozyon potansiyelleri deZer~

lerine, bu ¢alismada bulunan degerler ¢ok yakaindar,

Anilin, N,N- dimetil anilin, o-toluidin, p-toluidin
gibi azotlu aromatik bilegikler, korozyon potansiyellerini
genelde anodik ydne kaydirmaktadairlar, ayni sckilde benzi-~
midazol, 5-kloro benzimidazol, benzoksazol-Z-tiyon gibi hete-~
roaromatik bilesiklexrde korozyon potansiyellerini anodik ybne
kaydirmaktadairlar, Bu ise bu tlir maddelerin anodik inhibitor

olarak etkidigini gostermektedir.



Tl

Illeteroaromatik grubu bilegiklerden benzimidazol, 5-klo-
ro benzimidazol, benzoksazol-2-tiyon'un anodik inhibitdr ola-
rak davrandiklari bulunmugtur. Thierry and Leygraf'da (1985),
benzimidazoliin anodik inhibifbr olduZunu bulmuglar, ayni se-
kilde Penninger, Wippermann.and Schultze (1987) ¢alismalarin-
da benzimidazol, triazol gibi heteroaromatik bilegiklerin

anodik inhibhitor olduklaraini saptamiglardair,

Bu ¢alasmada korozyon potansiyelini bazi derisimlerde
katodik yone kaydirmasindan 5-nitro benzimidazol'in karigik

inhibitdr oldugu bulunmustur.

Havali ortamda kloriir ¢dzeltilerinde bakirin ve bakir
alagimlarinin korozyonunda anodile olay bakirin CuClg komj—
leksi haline pelmesi, katodik olay ise oksijenin hidrojen
peroksit halinde indirgenmesidir (Faita, Fiori, Salvadore,
19753 Ambrosc, Barrades, Shoesmith, 1973; Miller, Bellavance,

19725 Smyrl, 1981). -

Cu + QCl'—z::_'_-jz CuCl—é e (])

0, + 26—-HZH20 ——> H50, + 20H™ (2)

2
Bunun yaninda Cu(OH)?, Cu0, CuCl,, (3112(()}1),j Cl gibi
xorozyon irinlerinin varligida saptanmigtir. Caligmada kul-
lanilan maddelerin cofunlukla anodik inhibitor olaral dav-
ranmasl yilzeyde adsorblanarak veya kararli kompleksler olug-

turarak (1) nolu reaksiyonun olusumunu puhtemelen onlemektir.
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gekil (7.1), gekil (7.2), gekil (7.3), sekil (7.4),
gekil (7.5), gekil (7.6), gekil (7.7), sekil (7.8) polari-

V)

zasyon egrilerinden inhibitdr derigimine bajffli olarak kato-
dik akimlarin dligtlil gbrlilmekte, bu da inhibitdrlerin ok-
sijen indirgenmesini onleyebilecegi sonucunu vermektedir,
Benzer durum % 3 lik NaCl igerisinde benzotriazol igin yapi-

lan galismalarda gozlenmigtir (Taib Heakali and Haruyanma,

1980).

Bu galigmada aromatik maddeler ig¢in inhibitdr etkinlizi,
polarizasycn deneylerinden su sira saptanmigtir, I, W-Dime-

t1il apnilin £ o-toluidin  anilin  p-toluidin.

Talati and Pandya'nin (1976), fosforik asit ¢ozeltbisi
igerisindeki Al-Cu alagimlarina slibstitie anilin tlirevleri-

nin inhibasyon etkisinde de buna benzer bir sira bulunmugiur.

N, H-Dinmetil anilinin inbibitdr ethkinlifinin diger mad-

delere gdre dala az olmasi azot atomuna bagla izo alkil TU-

revlerinin sterik etkisi nedeni ile ylizeyde tutulmasinin za-

yif olmasi ile aciiklanabilir,

Talati and Pandya (1976), yaptiklari aragtirmalarda sa-
bit ¢ozelti derigimlerinde inhibitor ethisinin arvisinin inhi-
bitor derigiminin artigi ile oldugunu bulnusgtur. Bu g¢aligma-

da da ICor de‘erleri kargilagtiraildiginda genel olarak in-
hibitor etkinliZinin derigimin artmasi ile arttisfil bulun-

mug tur.

Bu 1etercaromatik maddeler ig¢in iphibitor

e
&
}._I
o
o
o
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etkinligi polarizasyon deneyleri sonucunda bénzimidazol;;
benzoksarol-d-tiyon > 5-nitro benzimidazolj7 5-kloro ben-
zimidazol geklinde saptanmistir. Fenil halkasana bagli olan
—-NO2 ve -0l gruplari elektron geken gruplar olduklara igin
halkadaki elekiron yogunlugunu ve metal ylizeyine adsorbsi-
yonu azaltmaktadir, Zu ylzden 5-pitro benzimidazal ve 5-
ItZloro benzimidazol Ybenzimidazol'e gore daha zayif inihibi-
tor olarak davranmaktadir. 5-nitro benzimidazcliin 5-kloro
benzimidazole gbre halkanin 7T elektron yogunlugunu daha da
azaltan -N0, grubuna ragmen iyl bir inhibitdr olmasi ylzeye
tufuamanin -N0, veya -Cl gruplarindan clabilecegl sopucunu.

vermektedir, Ancak bu konu korozyon slireglerine optik tek-

niklerin uygulanmasiyla aydinlatilabilir,

Thierry and Leygraf (1985), tarafindan N-hetercaroma-
tik bilégiklerin bakirin korozyonuna etkisi ile ilgili cga-
ligmada imidazol halkasina proton veya metil grubu yerine,
kiiklirt atomu igeren gruplar baglandiaginda inhibitdr etkin-
liginin artitiga girllmlig ve kikirt > azot > oksijen sirasa
buluamusgtur. ¢aligmamizda da benzoksazol-2-tiyon'un 5 nit-
robvenzimidazol ve 5 kloro-binzimidazol'e gire dgha iyi in-
hibitdr olmasi yapisainda klikirt atomu bulundurmasiyla agik-
lanabilir,

Polarizasyon deneylerine uygun olarak afirlik azalmsa-

1

s1 yontemi ile inhibitorlerin 107~ il derizimlerinde inhibi-
tor etkinliiii sirasi p-toluidin > anilin > o-toluidin >
W,N-dimetil avilipn ve benzimidazol ° benzoksazol-2-tiyon

5-nitro benmimidazol‘> b-kloro benzimidazol geklinde saptan-
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migtir. Ancak agirlik azalmasi yontemi zaman almakta ve ortala-
ma bir defler vermektedir. Bu yontemle elde edilen inhibitor
etkinlizi degerleri, polarizasyon degerleri ile'tam olarak
uyugmanaktadir. Daha Once Penniger, Vippermann and Schultze
(1987), tarafindan yapailan galaismalarda afirlik azalmasi ve

polarizasyon deneyleri c¢aligmalarainda % 0-30 arasinda uygun-—

luk saptanmigtair.

Bakirin korozyonunda kullanilan inhibitdrlerin ylizey-
da adsorblanarak apodik olayi dnlemesini kantitatif olarak
saptamak Uzere her bir inhibitdr i¢in ylzeyde hangi adsorbsi-
yon izotermine glre adsorblandigl saptanmaya g¢alizilmig
gekil (7.9, (7.11), (7.13), (7.10), (7.14), (7.12) de go-
rUldlgld gibi cpilin, W-N, dimetil anilin, o-toluidin, p-
toluidin, benzimidazol, b-kloro benzimidazol'in Langmuir
adsorbsiyon izotermine uyacak gekilde adsorblandiklari bu-
lunmugtﬁr. Levdg (1982), % 3'1Uk HaCl ¢tzeltisi igerisinde
benzimidazol'ln inhibasyon etkisini Auger elekitron spektras-
kopu (AES) yintemi ile inceledigi calismada benzimidazol'ln
bakir lzerinde bu g¢aligmada oldugu gibil Langmuir adsorbsiyon

izotermine uyacak gekilde adsorblandigini. bulmugtur.

5

Korozyon inhibasyonunda organlk maddelerin métal yu-
zeyine adsorbsiyonuyla gerceklesgtigl durumlarda, korozyon
akimlari ile Hauwwett siibstitlsyon sabitleri arasinda bir ko-
rélasyon kurulabilir. Ancak gerek aromatik, gerekse hetero-
aromatik maddeler icin korozyon akimlarini degerlerine kar-
g1 ¢izimi bu c¢alaigmadaki degerlerle liger nokta igin miimkiin

olmaktadair.



Bu U¢ noktadan bir dogru geg¢irmek ise tartigma gdtlrmektedir.

Inhibitor etkinliyi ile Hammett silibstitisyon sabiti arasin-

da gercekcei korelasyon kurmak inhibitor etkinligi incelene=
gere N £

cek madde sayisini arttirmakla mimkin olacaktir. Ilerki

¢aligmalarda bu tlr madde dizilerinin inphibitdr ethkinliginin

galigilmasga diglinllmektedir,
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