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Bu ¢alismada, bakirin korozyon davranislarina askorbik asidin etkisi
%3.5 NaCl ¢ézeltisinde (pH=9.0) potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi kullanilarak arastirilmistir.
Askorbik asidin farkli derisimlerde akim-potansiyel egrileri ve Nyquist
egrileri elde edilmistir. Askorbik asit iceren ve icermeyen %3.5 NaCl
cozeltilerinde bekletildikten sonra bakir elektrotun taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile yiizey gériintiileri kaydedilmistir. Elde edilen
sonuglardan askorbik asit %3.5 NaCl ¢ézeltisinde bakirin korozyonunu
engellemektedir. Inhibisyon etkinliginin askorbik asit
konsantrasyonundaki azalma ile arttigi tespit edilmistir.

Anahtar Kkelimeler: Bakir, Elektrokimyasal teknikler, Korozyon,
Adsorpsiyon izotermi

Abstract

In this study, the effect of Ascorbic acid in the corrosion behaviour of
copper has been investigated in 3.5% NaCl solution (pH=9.0) using
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). Current-potential curve and Nyquist diagrams
were obtained in different concentrations of ascorbic acid. The surface
morphology of copper after their exposure to 3.5% NaCl solution with
and without of ascorbic acid was examined by scanning electron
microscopy (SEM). The obtained results show that, ascorbic acid
inhibits corrosion of copper in 3.5% NaCl solution. Inhibition activity
was determined to increase with decrease in the concentration of
ascorbic acid.

Keywords: Copper, Electrochemical techniques, Corrosion,
Adsorption isotherm

1 Giris
Bakir, baliklar i¢in kuvvetli bir zehirdir. Sertligi yiiksek olan
sularda zehir etkisi diisiiktiir. Suda bulunan ¢éziinmiis tuzlar

bakirin toksik etkisini azaltmaktadir. 2.5 mg/L Cu2+ iyonu
sucul bitkilere zarar vermez. Icme sularinda maksimum

0.05 mg/L cu® iyonu bulunmalidir. Baliklar tizerindeki
etkisi, ¢esitli doku ve organlarda birikmesi ile olur. Baliklar,

cu® iyonunu solungaglari, besin ve deri araciigr ile
almaktadir. Baliklarin  doku ve organlarindaki metal
birikiminin incelenmesi, metallerin viicuttaki
biyotransformasyonu, atilimi ve kontaminasyonu bakimindan
onemlidir [1],[2].

Bakir ve alasimlari, eldesi ve ekonomikligi nedeniyle teknikte
genis kullanim alanlarina sahiptir. Ancak, en fazla korozyona
ugrayan yapi malzemelerinin de basinda gelmektedir. Bu
metallerle ilgili literatiirde verilen korozyon ¢alismalari, daha
¢ok bu metallerin anodik polarizasyon davranislari iizerinde
yogunlagsmistir. Bu c¢alismalara gore; ndtr ve zayif bazik

ortamlarda metal yiizeyinde CuO ve Cu(OH), lerin olusma

olasiliginin yiliksek oldugu belirtilmektedir. Bakir oksit ve
hidroksit filmlerinin olusmasi Kkloriirlii ortamda bakirin
elektrokimyasal davraniglarinin diizensizligini artirir [3].
Literatiirde klorir iyonu iceren ortamlarda bakirin ¢6ziinme
tepkimesinin asagidaki sekilde olabilecegi dnerilmistir:

Cu+Cl < CuCl+e (€8]

CuCl+Cl" < CuCl; (2)
Cu+2Cl' — CuCl, +e (yavas) (3)

Katodik tepkimeyi ise oksijenin indirgenmesi;
0,+2H0+4e <« 40H 4

olusturur. Metal yilizeyindeki korozyon iriinlerinin
olusturdugu film anodik ¢6ziinme ve katodik olarak oksijen
molekiillerinin indirgenme hizin1 azaltabilir. Pek ¢ok

arastirmada, Cl iyonu iceren cézeltilerde, meydana gelen
korozyon iriinii olarak bakirin bakir kompleksi seklinde
bulundugu bildirilmektedir. Anodik ¢6ziinme hizinin

CuCl, 'nin  ¢ozeltiye difiizlenerek tasinmasiyla orantih

oldugu, diisiik Cl iyonu ihtiva eden ortamlarda baslangicta

CuCl olusabilecegi daha sonra CuCl, halinde ¢oziinmenin

artacagl, yilizeyde ¢Oziinmeyen korozyon irinlerinin
bulunmasinin  oksijen indirgenmesini 6nleyemeyecegi
anlatilmistir.

NaCl iceren alkali (pH=9.0) c¢ozeltilerde bakirin anodik
polarizasyonla (-1.500 V - +0.150 V) elde edilen akim-
potansiyel grafiklerinde en az li¢ dnemli potansiyel aralifi

oldugu saptanmistir. 1'nci potansiyel arahginda OH ve Cl*
iyonlarinin adsorpsiyonu sonucu metal yiizeyi bir film ile

kapladig1, 2'nci potansiyel aralifinda ylizeydeki CuOH_;  ve
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CuCl , 'nin ¢dziinerek elektrolit fazina gegmesi sonucu

bakirin CuCl; halinde asindig1 ve 3'nci potansiyel araliginda

ise artik aginan metal ylizeyinde ¢ukurcuklarin agiga ¢iktig
belirtilmektedir [4].

Metal yiizeyine adsorplanan iyon ya da molekiiller korozyon
hizin1 etkilemektedir. Korozif ortama az miktarda ilave
edildiklerinde metalin korozyon hizin1 denetimli olarak
diisiren veya sonlandiran maddeler inhibitér olarak
adlandirilir. Alternatif metal kullaniminin ekonomik olmadigi
kosullarda, ortamin korozif 6zelliklerini azaltmak amaciyla
inhibitérler kullamlmaktadir. Ozellikle kapali devre 1sitma-
sogutma sistemlerinde inhibitér se¢imi korozyonla
miicadelede en ekonomik yéntemi olusturmaktadir.

Genel olarak sanayide organik yapidaki inhibitorler tercih
edilmektedir.  Organik inhibitérler —metal yiizeyine
adsorplanarak  metalin ¢ézlinme  ve indirgenme
tepkimelerinin hizin1  azaltirlar. Metali korumak i¢in
kullanilacak inhibit6riin se¢imi sirasinda, metali hangi oranda
koruyabildigi 6l¢iisti haricinde, kullanilan maddelerin gevreye
etkilerini de dikkate almak gerekmektedir. Ciinkii bazi
maddeler metallerin korozyon hizlarini azaltmasina karsin
toksik ozellik gosterebilirler. Sahip olduklar1 toksik
ozelliklerinin canlilara olan etkilerinin yok edilmesi i¢in,
dogaya atilmalarindan hemen once, bunlarin ek aritma
siireclerinden gecirilmesi gerekmektedir [5]. Diger yandan
aynt  metali  koruyabilmek igin, belirli ortamda
kullanilabilecek inhibitor secenekleri varsa, bunlardan canh
yapisina zararli etkileri olmayanin secilmesi daha akillica
olacagindan, son yillarda toksik ozelligi olmayan organik
maddelerin bu amag¢ dogrultusunda belirlenmesi ve
arastirilmasi ¢abalari hiz kazanmigstir.

inhibitérlerin etkime mekanizmalarinda ilk adimi metal-
cozelti araylizeyindeki adsorpsiyon basamagi olusturur.
inhibitér 6zelligi olan madde molekiil yapisinda N, S veya O
gibi polar fonksiyonel gruplar olan konjuge sistemlerdir.
Inhibitériin yapisindaki fonksiyonel gruplar, etkime giiciini
aciklar. Inhibitériin molekiil yapisinda; -OH-, -CHO, -COOH,
-CN-, -SN, CO, NHs, SO3 grubu, ¢ift bag, ii¢lii bag, ciftlesmemis
elektronlar varsa, inhibitdr-metal etkileseme sifir yiik
potansiyeli degisir [6]. Bir organik bilesigin etkime kuvveti,
fonksiyonel gruplardaki elektron yogunluguna bagh olarak
artmaktadir.

Toksik 6zelligi olmayan organik maddelerin korozyon
inhibitérii olarak kullanilmasi, bu maddelerin ¢evreye olan
zararll etkilerinin en aza indirilmesi agisindan 6nem arz
etmektedir. Bu kapsamda, bu ¢alismada farkl derigimlerdeki
askorbik asidin bakirin  korozyonundaki inhibisyon
etkinliginin olup olmadig1 arastirilmistir. Askorbik asitin
molekil yapisi Sekil 1’de verilmektedir [7]. Askorbik asit
kuvvetli bir indirgeyici ajandir.

Bu 6zellik endiol (C-2, C-3) hidroksil gruplarindan hidrojen
atomlarinin ayrilmasina baghdir. Yiikksek polaritesi nedeniyle
suda kolayca ¢oziiniirken apolar solventlerde ¢éziinmezler.
280 mV’lik  disik bir indirgenme-yiikseltgenme
potansiyelinde, Askorbik asidin tiim diger okside olan serbest
radikallerle reaksiyona girme potansiyelinin var oldugu
anlamina gelir. Askorbik asit; pH'1n denetimi amaciyla bir asit
diizenleyici, oksijeni absorplama kapasitesiyle tepe boslugu
olan triinlerde antioksidan olarak gorev yapmaktadir [8],[9].

Sekil 1: Askorbik asidin a¢ik molekiil yapisi.

Bu calismada; bakirin alkali ortamlardaki korozyonu tizerine
Askorbik asidin inhibitdor etkisi incelenmistir. Ayrica, bakir
ylizeyinde Askorbik asidin hangi adsorpsiyon izotermine
gore adsorplandigini saptamak, toksik 6zelligi olmayan, kolay
temin edilebilen, ekonomik olan ve uygulamaya yonelik bir
inhibitér maddenin bulunmasi amaglanmaistir.

2 Materyal ve metot

Bakirin korozyon davranislari, %3.5 NaCl, askorbik asit ve
%3.5 NaCl+askorbik asit iceren ortamlarda; sabit sicaklikta
(298 K) pH'in 9.0 oldugu kosullarda incelenmistir.
Cozeltilerin pH degerleri HCl ve NaOH ile ayarlanmistir.
Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler analitik safliktadir
(Merck). Calisilan ortamlarin sicaklik ayari termostatla
(NUVE BM 101) saglanmistir.

Calisma elektrodu olarak etkin alani1 0.5 cm? (%99.99 Cu)
olan polyestere gomiilii bakir ¢ubuk elektrotlar, karsi elektrot
olarak alani 1 cm? olan Pt levha ve karsilastirma elektrodu
olarak da standart Glimis- giimis Kkloriir elektrot
(Ag/AgCl, CI) kullanilmistir. Calismalarda, akim-potansiyel
egrileri potansiyokinetik olarak ii¢ elektrot teknigi ile elde
edilmistir (Ivium Stat Elektrokimyasal analiz cihazi, Seri No:
A06063 marka). Her ol¢lim Oncesi c¢alisma elektrodunun
ylzeyi; mekanik olarak metal parlaticida 320-1200 gritlik
zimpara kagidi1 ile parlatma islemine tabi tutulmus
(Dap-8 Struers), saf su ile yikanip kurutulmustur. Deney
sliresince ¢ozelti bir manyetik karistirici ile sabit bir hizda
karistirilmis ve pH denetimi pH metre ile yapilmistir
(Edt Gp 353 Act pH). Sistemin dengeye gelmesi igin 2.5 sa.
beklenmistir. Polarizasyon direnci degerleri alternatif akim
impedans: teknigi kullanilarak hesaplanmistir Nyquist
diyagramlar1 105~10-3 Hz frekans boélgesinde 5 mV genlik
uygulanilarak elde edildi. Olgiimler karma potansiyelde
gerceklestirildi.

Elde edilen Nyquist diyagramlarindan ilgili impedans
parametreleri belirlendi.

Calisma elektrotlar;, Giimis-giimiis kloriir elektroda karsi
olciilen denge potansiyelinden itibaren 0.01 V.s'! hizla
oncelikle katodik sonra da anodik yonde polarize edilerek
akim-potansiyel egrileri elde edilmistir (-1.8 V - +1.8 V
araliginda). Elde edilen akim degerleri, elektrodun yiizeyi
dikkate alinarak Microsoft Excel programi ile akim
yogunluguna donistirilmiis ve yar1 logaritmik akim-
potansiyel egrileri elde edilmistir. Yiizey analizleri igin SEM
kullanilmistir.
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3 Deneysel sonuclar ve tartisma

3.1 Bakirin; pH’st 9.0 olan %3.5 NaCl igeren
ortamlardaki korozyon davranislari

3.1.1 Nyquist diyagrami ve akim-potansiyel egrisi

298 K’'de, pH’s1 9.0 olan %3.5 NaCl iceren ortamlarda ¢izilen
Nyquist diyagrami ve akim-potansiyel grafigi Sekil 2a ve b’de
verilmistir.

Bakirin %3.5 Cl iyonu iceren ortamda; polarizasyon direnci
3162 Q, korozyon potansiyeli -0.209 V ve sifir akim
potansiyeli -0.650 V olarak dl¢tilmiistiir (Sekil 2a,b; Tablo 1).
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(a): Nyquist diyagramu.
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(b): Akim-potansiyel egrisi.

Sekil 2: Bakirin; %3.5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Akim-
potansiyel egrisi.

3.2 Bakirin; pH’s1 9.0 olan xM askorbik asit iceren
ortamlardaki korozyon davranislari

3.2.1 Nyquist diyagramlari

298 K'de, pH’s1 9.0 olan xM askorbik asit iceren ortamlarda
elde edilen Nyquist Diyagramlar1 Sekil 3a-d’de verilmistir.
Nyquist diyagramlarinda goriildiigii gibi polarizasyon direnci
sirasi ile 31.622 Q;

a) 79.4300Q,
b) 79.4320Q,
c) 199.526 Q olarak 6l¢iilmiistiir (Tablo 1).

Askorbik asidin derisiminin artirilmasi ile polarizasyon
direnci ile birlikte inhibisyon etkinliginin de azaldig1
goriilmektedir (Tablo 1).

3.2.2 Akim-Potansiyel egrileri

298 K’de, pH’s1 9.0 olan xM askorbik asit iceren ortamlarda
cizilen akim-potansiyel grafikleri Sekil 4a-d’de verilmistir.
Askorbik asit derisiminin artirilmasi1 ile korozyon
potansiyelleri azalmakta olup Kkatodik yonde kaydigi
belirlenmistir. Ornegin;

a) Ecorr=-0.168 V, Ei=0=-0.495 V;

b) Ecorr='0.125 V, FEi-0=-0.411 V;

C) Ecorr=-0.104 V, Ei=0=-0.255 V;

d) Ecorr=-0.047V, Ei=0=-0.200 V; dur (Tablo 1).

3.3 Bakirin; pH’s1 9.0 olan %3.5 NaCl+ xM askorbik asit
iceren ortamlardaki korozyon davranislar:

3.3.1 Nyquist diyagramlari
298 K'de, pH’s1 9.0 olan %3.5 NaCl + xM askorbik asit
(x= 1)(10-1 - 1x10-4M) iceren ortamlarda elde edilen
Nyquist diyagramlar1 Sekil 5a-d’de verilmistir. Nyquist
diyagramlarinda goriildiigii gibi polarizasyon direngleri (R, )
ve polarizasyon direngleri kullanilarak hesaplanan yiizde
inhibitor etkinligi (%IE ) sirasi ile;

a) 58750;46.179,

b) 6520Q;51.503,

c) 7498 Q;57.829,

d) 7943 Q; 60.191 olarak 6l¢iilmiistiir (Tablo 1).

-1 -4
Tablo 1: Bakirin; %3.5 NaCl, xM askorbik asit ve %3.5 NaCl + xM askorbik asit (x = 1x10 = -1x10 M) ¢ozeltisinde elde edilen

korozyon potansiyeli (Ecorr); korozyon akimi (icorr); sifir akim potansiyeli (Ei=0); polarizasyon direnci (Rp) ve inhibitér etkinlik
ylizdesi (IE) degerleri.

Ecorr/V . Ei=o /V
Ortam (298 K, pH=9,0) (vs. Ag/é&gCl) icorr (x10-6)(Acm™2) (vs. Ag//AgCl) Rp (x103) (ohm) %IE

%3.5 NaCl -0.209 8.223 -0.650 3.162 0

1x10-4 M askorbik asit -0.047 0.130 -0.200 199.526 98.415
1x10-3 M askorbik asit -0.104 0.327 -0.255 79.432 96.019
1x10-2 M askorbik asit -0.125 0.327 -0.411 79.430 96.019
1x10-1 M askorbik asit -0.168 0.822 -0.495 31.622 90.001
%3.5 NaCl + 1x10* M askorbik asit -0.205 3.273 -0.010 7.943 60.191
%3.5 NaCl + 1x10-3 M askorbik asit -0.211 3.468 -0.621 7.498 57.829
%3.5 NaCl + 1x10-2 M askorbik asit -0.225 3.988 -0.649 6.520 51.503
%3.5 NaCl + 1x10-1 M askorbik asit -0.233 4.425 -0.681 5.875 46.179
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Sekil 3: Bakirin; xM askorbik asit ¢ozeltisinde elde edilen

Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4: Bakirin; xM askorbik asit ¢ozeltisinde elde edilen

akim-potansiyel egrileri.
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(d): x= 1x10™* M

Sekil 5: Bakirin; %3.5 NaCl + xM askorbik asit ¢ozeltisinde
elde edilen Nyquist diyagrami.

Bu sonuglardan %3.5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde askorbik asit
derisiminin azalmasi ile grafiklerden belirlenen polarizasyon
direncinin arttig1 goriilmektedir. Ortama eklenen inhibitoriin
derisiminin azalmasiyla metal yiizeyinde molekiillerin
adsorpsiyon hizi artmaktadir. Buna baghh olarak metal
ylzeyinde olusan filmin kapattigi yilizey kaplanma kesri
artmaktadir. Metal yiizeyine adsorplanan  inhibitor
molekiillerinin  olusturdugu tabaka, metalin ¢dzeltiyle
etkilesimini azaltmasi sonucu korozyon hizinin azalmasina
neden olmaktadir. Bakir igin inhibisyon etkinligi derisimin
azalmasiyla artmaktadir [10],[11].

3.3.2 Akim-Potansiyel egrileri

298 K'de, pH’s1 9.0 olan %3.5 NaCl+ xM askorbik asit iceren
ortamlarda kaydedilen akim-potansiyel grafikleri Sekil 6a-
d’de verilmistir. Askorbik asit derisiminin azaltilmasi ile
korozyon potansiyelleri artmakta olup anodik yénde kaydig:
belirlenmistir. Ornegin;

a) Ecorr=-0.233V, Ei=0=-0.681V;
b) Ecorr='0.225 V, Ei=0=-0.649 V;
¢)  Ecorr=-0.211V, Ei=0=-0.621V;
d)  Ecorr=-0.205 V, Ei=-0.010 V; dur (Tablo 1).
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Sekil 6: Bakirin; %3.5 NaCl + xM askorbik asit ¢ozeltisinde
elde edilen akim-potansiyel egrileri.
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3.4 Alternatif akim impedans paremetrelerinin
degerlendirilmesi

Bakirin korozyon davranislarini belirlemek icin; %3.5 NaCl,
askorbik asit ve %3.5 NaCl + askorbik asit iceren ortamlarda

elektrotlarin 25 sa. bekletilmesi sonunda 10°L 107 Hz
frekans bolgesinde 5 mV genlik uygulanilarak impedans
diyagramlar1 (Nyquist egrileri) elde edilmistir. Sekil 7’de
inhibitorli ortamlarda oOnerilen esdeger devre modelinin
inhibitorsiiz ortamda onerilen esdeger devre modelinden
farkli oldugu goriilmektedir. %3.5 NaCl ve %3.5 NaCl+
Askorbik asit iceren ortamlardaki esdeger devre modelinde
(Sekil 7a); cozelti direnci (Rs), film direnci (RF), por direnci
(Rpor =Rct +Rd +Ra ) ve sabit faz elementi (CPE1 ve CPE2)

bulunmaktadir. Polarizasyon direnci (Rp) iki kisimdan
olugmaktadir. Birincisi por direnci (Rpor), polarizasyon
direncinin bir b6liimii olarak tanimlanmistir. Por direnci; ytik
transfer direnci, diflizyon direnci ve akiimiilasyon
direnglerini icermektedir. Ikinci diren¢ ise film direncidir.
Esdeger devrelerde kapasitor yerine gececek ama kosullara
gore direng etkisi de gosterebilecek bir kavram olarak
ylizeyin sabit faz elementi (CPE) tanimlanmistir (Sekil 7).

Askorbik asitli ortamlarda; Sekil 7b’de verilen esdeger devre,
Sekil 8a’da dnerilen devreden farklidir. Askorbik asit iceren
ortamda, yik biriktirme Kkapasitesi (CPE) Sekil 7b’de
gorilmektedir. Bu elemanlarin degerleri yiizey filminin
ozelliklerine bagh olarak degisir. Diger taraftan, Sekil 7b’de
goriilen direng, polarizasyon direnci (Rp) olarak verilmistir.
Inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamlarda 2.5 sa. bekleme siiresi
sonunda elde edilen impedans diyagramlarinin ideal yarim
daire seklinde olmadigi belirlenmistir (Sekil 2a, 3a, 3b, 3¢, 3d,
5a, 5b, 5¢, 5d).

Rs CPE
A% >
RF CPE2
\
/

(a): %3.5 NaCl ve %3.5 NaCl+ Askorbik asit,

Rs CPE
VA 2
Rp

(b): Askorbik asit.

Sekil 7: Esdeger devre.

20.0[KV] SP=12.0 WD=14.6 1.5kx  10[um]

(a): %3.5 NaCl

—
20.0[KV] SP=12.0 WD=14.6 1L5kx  10[um]

(b): 1x10~* M Askorbik asit

[em—

20.0[KV] SP=120 WD=14.6 15kx  10{um]

(c): %3.5 NaCl + 1x10 F M Askorbik asit

Sekil 8: Bakirin; (a): %3.5 NaCl, (b): 1x10_4 M Askorbik asit

ve (c): %3.5 NaCl + 1x10_4 M askorbik asit ¢ozeltisinde elde
edilen SEM goriintiileri.

3.5 Bakirin yiizey analizleri

Sekil 8'de goriildiigii gibi %3.5 CI iyonu igeren ortamlarda
bakir ylizeyinde kiigiik cukurcuklarin olustugu
goriilmektedir. Askorbik asit ve NaCl + Askorbik asit iceren
ortamlarda, c¢iplak bakir yiizeyinin bir film tabakasi ile
kaplandigi ¢ok agik ve net olarak goriilmektedir.

Elektrokimyasal yontemlerle belirlenen korozyon akimlar
degerlendirilerek Denklem 5’te verilen baginti ile inhibisyon
etkinligi hesaplanabilir. Ayn1 zamanda, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi kullanilarak belirlenen polarizasyon
direngleriyle de Denklem 6’da verilen baginti yardimiyla
inhibisyon etkinligi hesaplanabilir [12],[13]. Denklem 6
bagintis1 ile hesaplanan inhibisyon etkinlikleri Tablo 1'de
verilmistir. Inhibisyon etkinlik yiizdeleri incelendiginde;
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Icorr “!corr(inh)
= X

I=——————>x100 (5)
1corr(inh)
R_,. -R
,_ Mpanmy R ©
R (inh)

ortama askorbik asit eklenmesiyle bakir ylizeyinde bir filmin
olustugu ve inhibitér derisimindeki azalmayla birlikte
inhibisyon etkinliginde artis goriilmektedir (Sekil 8).

3.6 Adsorpsiyon izotermi

Metal yiizeyi ile inhibitor arasindaki iliskiyi ac¢iklamak,
adsorpsiyon mekanizmasinin hangi izotermle olustugunu
saptamak icin Temkin, Freundlich, Frumkin ve Langmuir
adsorpsiyon izotermleri test edilmistir. Ortalama yiizey
kaplama Kkesirlerinden ¢izilen grafikler incelendiginde en
dogru R2 degeri, Langmuir adsorpsiyon izotermi ile
bulunmustur. Inhibitériin, bakir yiizeyindeki adsorpsiyon
mekanizmasinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uyduguna
karar verilmistir. Bu izoterm bulgular;; bakir ytzeyinde
askorbik asidin fiziksel adsorpsiyonla film olusturarak
korozyon hizini azalttigin1 gostermektedir. Askorbik asidin,
bakir yiizeyinde film olusturmasi ayni zamanda metal-¢6zelti
arayiizeyinde adsorplandigini goéstermektedir. Genellikle
organik molekiillerin adsorpsiyonu metal yiizeyinde en diistik
miktarda su molekiillerinin adsorbe oldugu kosullar
saglayan sifir ylik potansiyelinde olusmaktadir. Organik
bilesikler sahip oldugu polar grup ve/ya da m elektronlari ile
bakir yilizeyine adsorplanmaktadir. Denklem 7 ile askorbik
asit molekiillerinin  bakir yilizeyindeki adsorpsiyon
karakteristigi belirlenmistir [14].

0
K C. = (7)
ads~inh 1-0
Bu bagintida, K. ds adsorpsiyon denge sabiti, Cipp 1se
inhibitér  konsantrasyonu olup, 6 potansiyodinamik
polarizasyon Ol¢iimleriyle saptanan kaplanma kesridir. 6,
Denklem 8'de verilen bagintiyla hesaplanmistir.

R_,. -R
p(inh) p
O0=——"—"— (8)
Rp(inh)
Ayrica 8 No.lu baginti ile belirlenen kaplanma kesri, Denklem
7'de yerine yaziarak Langmiur izoterminin yeniden

diizenlenmesiyle Denklem 9’da verilen baginti tiiretilebilir.

C. 1
inh _
o k., | nh ©)
ads

Bu baginti incelendiginde Cinn/0 ile Cinh arasinda lineer (Rr=1)
bir iliski oldugu goriilmektedir. Deneysel ¢alismalar sonucu
xM Askorbik asit ve %3.5 NaCl + xM Askorbik asit
(x= 1107l 1x10'4M) iceren
potansiyodinamik parametreler Tablo 2’de verilmistir.

ortamlarda saptanan

Tablo 2’'deki parametreler Denklem 9’da kullanilarak
Cinn/0-Cinn iligkisini gosteren (Sekil 9a, b) grafikler
cizilmistir.

Grafiklerde; Cinh/0 eksenini kesim noktasi ile tayin edilen
adsorpsiyon denge sabitleri Denklem 10 ve 11'de yerine
yazilarak, askorbik aside ait bakir ylizeyindeki adsorpsiyon

serbest entalpisi( AG° ) belirlenmistir:

. 1 : AGO) o)
ads = expl- 10
Ceoziicii RT

AG® = -RTIn(55,5K_ ) (11)
Denklem 10'da; C = 555moll*, R =8 314jmol |
enkiem 0 a, (;ozucu = ,omo ) =9, jmo ’

T=298K, olup xM askorbik asitli ortamlarda
AG° =—28,783kjm01_1, %3.5 NaCl +xM askorbik asitli

ortamlarda AG° =—15,958kjmol_1 olarak hesaplanmistir
[15].

Bir tepkimenin, kendiliginden gerceklesip gerceklesmedigi
tepkime serbest entalpisi ile agiklanir. Serbest entalpi sifirdan
kiicik oldugunda tepkimenin istemli oldugunu gosterir.

Calisilan ortamda, (AGO) degerleri negatiftir. (AGO )'nin
sifirdan  kiiciik olmasi, bakir yiizeyinde inhibitor
molekiillerinin  tutunmalarinin, Kkendiliginden oldugunu
kanitlamaktadir [16],[17].

3.7 Katodik reaksiyonlar

Bakirin teorik tersinir denge potansiyeli, asagidaki dengeler
geregi aktiflikler (ai) ~10-¢ M kabul edilirse;

Cuyy « cu™ +2e (12)

0
E” =0,337 +0,0295loga 13
13 cult (13)

E® =0,160V / SHE olarak hesaplanabilir.

Tablo 2: Adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi i¢in elde edilen termodinamik parametreler.

C.
Ortam (298 K, pH=9.0) R (x1o3 )ohm ] Cinh (x102 )(molL 1) inh (x102)
%3.5 NaCl 3.162 - - -
1x10-4M askorbik asit 199.526 0.984 0.010 0.010
1x10-3 M askorbik asit 79.432 0.960 0.100 0.104
1x10-2 M askorbik asit 79.430 0.960 1.000 1.042
1x10-1 M askorbik asit 31.622 0.900 10.000 11.111
%3.5 NaCl + 1x10-* M askorbik asit 7.943 0.601 0.010 0.017
%3.5 NaCl + 1x10-3 M askorbik asit 7.498 0.578 0.100 0.173
%3.5 NaCl + 1x10-2 M askorbik asit 6.520 0.515 1.000 1.942
%3.5 NaCl + 1x10-1 M askorbik asit 5.875 0.462 10.000 21.645
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Katodik polarizasyon sartlarinda, beklenen Kkatodik
reaksiyonlar oksijen ve/ya da hidrojen indirgenmeleridir:

0, +2H,0+ 4e <> 40H (14)

2H +2¢ o H, (15)

indirgenme  yar1  tepkimelerinin  tersinir  elektrot
potansiyelleri; 298 K ve 1 atm’de,

o

E =10,401+0,0591pOH (16)
0, /OH
(o]
EH+ =0,000-0,0591pH 17
/H2

pH’a bagh oldugundan, O., indirgenmesi hidrojenden 1,23 V

2
daha soy potansiyellerde ger¢eklesmektedir. Katodik

tepkimelerin (O2 ve/veya H+) tersinir  elektrot

potansiyelleri siras1 ile pH=9,0 icin E° _=0,697V;
0,/OH
E0+ =-0,532V olarak hesaplanir.
H' /Hy

pH=9.0'da teorik olarak hesaplanan denge potansiyeli
(0.047 V), agik devre potansiyelleri (-0.233 — -0.205 V) ve
sifir akim potansiyelleri (-0.681-0.010V) birbirleri ile
kiyaslandiginda, katodik polarizasyon sirasinda potansiyel -
1.000 V’a ulasincaya kadar sudan hidrojen ¢ikis1 devam eder.
Bununla birlikte bakir kompleksi halinde ¢6ziinme tepkimesi
de gergeklesmektedir [18], [19], [ [20]. Bu nedenle aktivasyon
denetimli hidrojen indirgenmesi tepkimesinin gerceklestigi
potansiyel bolgesi daha negatif potansiyellere kaymaktadir.
Sifir akim potansiyelleri de katodik yone kayma gostermistir.
Polarizasyon egrilerinin katodik bélgede iki farkli degisme
bicimi gorilmektedir [21], [22], [23], [24].

Katodik akim-potansiyel egrilerinde diisiik asir1 gerilimlerde
oksijen, yiliksek asir1 gerilimlerde ise iyonlar1 indirgenir.
Katodik akim-potansiyel egrilerinde, smnir akimindaki
degisimler ortamdaki iyon tlriinden ileri gelir. Kloriir gibi
aktifleyici iyonlar sistemi polarizasyon karakterini
degistirmektedir. Bakir; korozyon potansiyelinden itibaren
katodik yone polarize edildiginde, ortam pH’ina bagh olarak
ilk 6nce molekiilleri, sonra iyonu indirgenme tepkimeleri
gerceklesir. Bakirin korozyon hizi, katodik tepkimede etkin
olan molekiilleri ve iyonunun indirgenme hiz1 ile degisir
[25],[26].

4 Sonuclar ve 6neriler

Bakirin; kloriir, askorbik asit ve kloriir + askorbik asit iceren
ortamlardaki  korozyonu ile ilgili olarak yapilan
arastirmalardan elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

1. Deneysel veri analizleri, elektron alan hidroksil
grubu varligl nedeniyle derisimin yiikselmesiyle
korozyon siirecini, askorbik asit bilesiginin inhibit6r
konsantrasyonu azaldik¢a iyi inhibitér o6zelligi
gosterdigini ortaya koymustur. Elektrokimyasal
impedans spektroskobi dl¢timleri, askorbik asidin
korozyon iriinlerinin stabilizasyonu ile ilgili yiik
transfer direnci, film direnci ve faradayik direncin

ylikselmesiyle olusan korozyon siirecini
engelleyerek denetledigini gostermistir,

2. Askorbik  asit adsorpsiyonunun, inhibisyon
isleminin adsorpsiyon yoluyla gergeklestigini
gosteren Langmuir adsorption izotermine uydugu
bulunmustur. Adsorpsiyonu kolaylastirmak icin
elektronlar1  rezonansi  artmasiyla  baglanan
hidroksil grubu varlig1 nedeniyle kloriir ¢dzeltisinde
bakir icin askorbik asitin konsantrasyonu en yiiksek
inhibisyon etkinligi géstermistir,

3. Inhibisyon etkinligi askorbik asit derisimindeki
azalma ile artmustir,

4. Isitma ve sogutma sistemlerinde kullanilan bakir ve
alasimlarin1 askorbik asit molekiilleri ile koruma
uygulamalarinin sabit sicaklikta (298 K) ve
pH=9.0’da ve disiik konsantrasyonlarda yapilmasi
onerilir,

5. Bir inhibitériin etkinligi genellikle derisimin
artmasiyla artar. pH=9.0’da inhibitér etkinligi
derisimin azalmasiyla artmaktadir. Bir inhibitoriin
en diisiik konsantrasyonda kullanilmasi ekonomik
acidan tercih edilir. Tavsiye edilen derisimlerin
alinda ve {stiinde korozyon hizinda artis
gozlenebilecegi goz 6niinde bulundurulmalidir,

6. Kloriir bulunmayan ortamlarda, pH=9.0'da hem
sade inhibitorli ortamda hem de klortir ilave edilen
ortamda katodik yone kayma gozlenmis ve askorbik
asidin katodik inhibit6ér oldugu kanisina varilmistir.

12.00

y =111.12x- 0.0005
10.00 + R*=

8.00 - (@)

6.00

(c/8) x102

4.00

2.00

0.00 T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

c (mol.LY)
25.00

y =217.2x- 0.0885
20.00 R?* = 0.9999

15.00 (b)

(c/8) x102

10.00

5.00

0.00 v T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 012

c (mol.LY)

Sekil 9: (a): xM askorbik asit ve b) %3.5 NaCl + xM askorbik

1 -4
asit (x =1x10 = -1x10 M) iceren ortamlarda belirlenen
c/0 - c grafigi.
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