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Ozet

Anahtar kelimeler
“Bakir”,
“Elektrokimyasal
Teknikler”, “Korozyon”,

Bu calismada, bakirin korozyon davranislarina Askorbik asidin inhibisyon etkisi %3.5 C| iyonu igeren
ortamlarda potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
kullanilarak arastirlmistir. Askorbik asidin farkli derisimlerde akim-potansiyel ve Nyquist egrileri elde
edilmistir. Askorbik asit iceren ve icermeyen %3.5 NaCl ¢ozeltilerinde bakir elektrotun taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile yiizey goruntuleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére, Askorbik asit %3.5
NaCl cézeltisinde bakirin  korozyonunu engellemektedir. inhibisyon etkinliginin askorbik asit

“Adsorpsiyon izoterm”.

konsantrasyonundaki azalma ile arttigi tespit edilmistir.

Determination Of Inhibition Effects Of Ascorbic Acid On The Corrosion
Behavior Of Copper In Chloride Medium (pH=7.0)

Abstract
Keywords In this study, the inhibition effects of Ascorbic acid on copper corrosion behavior in 3.5% Cl ions
“Copper”, solution was investigated using potentiodynamic polarization and electrochemical impedance

spectroscopy (EIS). The current-potential curves at different concentrations of ascorbic acid and Nyquist
curves were obtained. Ascorbic acid with and without scanning of the copper electrode in 3.5% NaCl

“Electrochemical
techniques”,
“Corrosion”, solution electron microscope (SEM) images of the surface is determined. According to the results of the

ascorbic acid prevents the corrosion of copper in 3.5% NaCl solution. The inhibitory efficiency was

found to increase with decrease in the ascorbic acid concentration.

“Adsorption isotherm”.
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1. Giris Bakir ve alasimlari, Uretiminin  ekonomikligi

Bakir, baliklar icin kuvvetli bir zehirdir. Sert sularda
toksik etkisi daha azdir. Suda bulunan diger tuzlar
Cu? iyonunun toksik etkisini azaltmaktadir. 2.5
mg/L Cu®* iyonu sulu ortamlarda yasayan bitkilere
zarar vermez. igme suyunda en fazla 0.05 mg/L Cu?*
iyonu
Uzerindeki

bulunmaldir. Cu** iyonunun canllar
etkisi, ¢esitli doku ve organlarda
birikmesi ile olur. Baliklar; Cu?* iyonunu besin
zinciri, solungaclari ve deri araciligi ile almaktadir.
Baliklarin doku ve organlarindaki metal birikiminin
arastiriimasi, agir metallerin vicuttaki
biyotransformasyonu, atilimi ve kontaminasyonu
bakimindan 6nemlidir (Kalay et al., 2008; Ayas et

al., 2009).

nedeniyle sanayide genis kullanim alanina sahiptir.
Ancak en fazla korozyona ugrayan yapi malzemeleri
icerisinde ilk sirada bulunur. Bakirla ilgili literatlirde
verilen korozyon c¢alismalari, daha ¢ok anodik
polarizasyon davranislari Uzerinde yogunlasmistir.
Bu calismalara gore; notr ve notre yakin ortamlarda
bakir CuO ve Cu(OH),
ortildagu belirtilmektedir. Klortrli ortamda film

ylzeyinin filmleriyle
olusumu bakirin korozyon
etkilemektedir (Kilinggeker, 2008).
Literatlirde bakirin klorirli ortamdaki ¢6ziinme

davranislarini

mekanizmasi asagidaki gibi 6nerilmektedir:
Cu+Cl- = CuCl+e” (1)
CuCl+CI" = CuCl} (2)
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Cu+2CI —» CuCI; +e (yavas) (3)
Katodik tepkimeyi de oksijen molekillerinin
indirgenmesi;

0,+2H,0+4e” = 40H (4)

olusturur. Elektrot yizeyinde film olusturan CuO ve

Cu(OH), bilesikleri, Cu** ve oksijen molekillerinin

indirgenmesiyle acgiga ¢ikan OH™ iyonlari olusum

tepkimelerinin  hizini  azaltmaktadir. Pek ¢ok

arastirmada, ClI” iyonu iceren cozeltilerde,

korozyon Urini CuCl, kompleksi seklinde oldugu

bildirilmektedir. Cu** iyonu olusma hizi, CuCl, "nin

¢Ozeltiye diflzlenmesiyle artmaktadir. Klorir

derisiminin digik oldugu ortamlarda ilk 6nce CuCl
olusmakta daha sonra CuCI;haIinde korozyon

gerceklesmektedir. Yilzeyi kaplayan korozyon
drdnlerinin oksijen indirgenmesini 6nleyemeyecegi
anlatilmistir.

Cl"iyonu ihtiva eden alkali (pH=9.0) c¢dzeltilerde
bakirin anodik polarizasyon (1.500 V - +0.150 V)

grafiklerinde en az li¢ potansiyel araliginin oldugu
kaydedilmistir. Birinci potansiyel araliginda OH ve

Cl" iyonlarinin elektrot yiizeyine adsorpsiyonu ile
ylzeyde film olustugu, ikinci potansiyel araliginda

yuzeyde biriken CUOHads ve CuCIads nin

ylzeyden ayrilarak ¢Ozeltiye gecmesi sonucu

metalin CuCl, halinde korozyona ugradigi ve

Uclncil potansiyel araliginda ise elektrot yizeyinde
cukurlarin aciga ciktigi belirtiimektedir (Bockris et
al., 1977).

Yiizeye adsorpsiyonla gelen iyon ya da molekiller
korozyo hizini etkilemektedir. Korozif ortama
eklendiklerinde, metalin ¢6ziinme hizini yavaslatan
veya inhibitor

adlandinlir. Alternatif metal kullaniminin ekonomik

sonlandiran maddeler olarak

olmadigi hallerde, ortamin korozif 6zelligini

azaltmak amaciyla inhibitorler kullanilmaktadir.

Genellikle i1sitma-sogutma sistemlerinde, inhibitor

uygulamasi ekonomik olugundan tercih
edilmektedir.
Sanayide organik inhibitor uygulamalarn hizla

yayilmaktadir. Organik inhibitorler, metal ylzeyine
adsorplanarak anodik ve katodik tepkimelerin hizini

Metali kullanilacak

seciminde;

azaltirlar. korumak igin
hangi

korudugu ve inhibitériin cevreye etkisi dikkate

inhibitorin metali oranda
alinmalidir. Clinkl bazi inhibitérler korozyon hizini
azaltmasina karsin toksik ozellik gosterebilirler.
Sahip olduklari toksik o6zelliklerinin canlilara olan
etkilerinin yok edilmesi icin, dogaya atiimadan
hemen once, bunlarin ek aritma siireclerinden
gecirilmesi gerekmektedir (Kilinggeker et al., 2013).
Diger yandan ayni metali koruyabilmek icin, belirli
inhibitdér secgenekleri

bunlardan canh vyapisina zararh

ortamda kullanilabilecek

varsa, etkileri
olmayanin secilmesi daha akillica olacagindan, son
yillarda toksik 6zelligi olmayan organik maddelerin
bu amag¢ dogrultusunda belirlenmesi ve
arastirilmasi cabalari hiz kazanmistir.

inhibisyon mekanizmasinin  ilk  basamagini
metal/¢Ozelti araylzeyine adsorpsiyon olusturur.
Adsorpsiyon inhibitorleri N, S veya O iceren polar
iceren sistemlerdir. Organik

gruplar konjuge

molekiliin  yapisinda bulunan polar gruplar,
inhibisyon hizini artirmaktadir. Organik molekdlde;
-OH-, -CHO, -COOH, -CN-, -SN, CO, -NHs, SOs gibi
gruplar, ya da cift bag Ucli bag, ciftlesmemis
elektronlar varsa, inhibitor ile metalin kolayca
etkilesecegi

etkinligi arttirdiklari bilinmektedir (Kilinggceker et

sifir ylik potansiyelini degistirerek
al., 2013a). Organik molekildeki polar gruplarin
etkisi, elektron yogunlugu ile artmaktadir.

Toksik
korozyon

ozelligi olmayan organik maddelerin

inhibitori  olarak kullanilmasi, bu
maddelerin c¢evreye olan zararli etkilerinin en aza
indirilmesi agisindan 6nem arz etmektedir. Bu
farkli

askorbik asidin bakirin korozyonundaki inhibisyon

kapsamda, bu calismada derisimlerdeki
etkinliginin olup olmadigi arastirilmistir. Askorbik
asitin  molekll yapisi
(Robert et al., 1978).

Askorbik asit kuvvetli bir indirgeyici ajandir. Bu

sekil 1'de verilmektedir

ozellik enediol (C-2, C-3) hidroksil gruplarindan
hidrojen atomlarinin ayrismasina bagldir. Yiksek
polaritesi nedeniyle suda kolayca ¢ozlinirken
apolar solventlerde ¢oziinmezler. 0.280 V’luk diistik
bir redoks potansiyeline sahip olmasi, diger okside
olan serbest radikallerle

reaksiyona girme

egiliminin var oldugu anlamina gelir.
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Askorbik asit; asit

dizenleyici, oksijeni absorplamasi sayesinde tepe

pH kontroli amaciyla bir

H
Q ug

HOV-'-\Q;_O

HO OH
Sekil 1. Askorbik Asidin agik molekul yapisi.

boslugu olan Urinlerde antioksidan olarak gorev
yapmaktadir (Kilinggceker et al., 2009; Fontana et
al., 1978). Askorbik asit butiin canh dokularda
bulunur. Dogada c¢ok yaygin sekilde bulunan bu
vitaminin en zengin kaynaklarini taze meyve ve
sebzeler ve ¢ig et olusturur. Meyveler arasinda en
cok askorbik asit icerenler; limon, portakal,
greyfurt, kivi, ananas, cilek ve frenk tzimuaddar.

Bu c¢alismada; bakirin n6étr ortamlardaki korozyonu
Askorbik etkisi

arastirilmistir. Askorbik asidin; adsorpsiyon izoterm

lizerine asidin  inhibisyon
trdndn belirlemesi, toksik o6zelligi olmayan ve
uygulamaya yonelik bir inhibitoriin bulunmasi

amaglanmistir.

2. Materyal ve Metod

Bakirin korozyon davranislari, %3.5 NaCl, Askorbik
Asit ve %3.5 NaCl+ Askorbik Asit iceren ortamlarda;
sabit sicaklikta (298 K) pH'in 7.0 oldugu kosullarda
incelenmistir. Cozeltilerin pH degerleri HCl ve NaOH
ile ayarlanmistir. Deneylerde kullanilan kimyasal
analitik safliktadir (Merck).
ortamlarin sicaklik ayari termostatla (NUVE BM

maddeler Calisilan

101) saglanmustir.
0.5 cm?

(%99.99 Cu) olan polyestere gomili bakir cubuk

Calisma elektrodu olarak etkin alani

elektrotlar, karsi elektrot olarak alani 1 cm? olan Pt
levha ve karsilagtirma elektrodu olarak da standart
(Ag/AgCl,cl™)
kullanilmistir. Calismalarda, akim-potansiyel egrileri

GUmus-glimis  klorir  elektrot
potansiyokinetik olarak (g elektrot teknigi ile elde
edilmistir (ivium Stat Elektrokimyasal analiz cihazi,
Seri No: A06063 marka). Her 6lglim oncesi ¢alisma
ylzeyi;
parlaticida 320-1200 gritlik zimpara kagidi ile

elektrodunun mekanik olarak metal
parlatma islemine tabi tutulmus (Dap-8 Struers),
saf su ile yikanip kurutulmustur. Deney siresince
¢Ozelti bir manyetik karistirici ile sabit bir hizda

karistiriimis ve pH denetimi pH metre ile yapilmistir

(Edt Gp 353 Act pH). Sistemin dengeye gelmesi igin
2.5 saat beklenmistir. Polarizasyon direnci degerleri
Alternatif akim impedansi teknigi kullanilarak
hesaplanmistir. Nyquist diyagramlarn 10°~103 Hz
frekans bolgesinde 5 mV genlikle kaydedilmistir.
Olgiimler karma potansiyelde gerceklestirilmistir.
Elde edilen Nyquist egrilerinden ilgili impedans
parametreleri hesaplanmistir.

elektrotlari, klortr

Calisma GUmus-glimis

elektroda karsi 06lgllen denge potansiyelinden
itibaren 0.01 V.s! hizla énce katodik sonra da
anodik yoénde polarize edilerek akim-potansiyel
grafikleri ¢izilmistir (-1.8 V - + 1.8 V araliginda). Elde
edilen akim degerleri, elektrodun ylzey alani
dikkate alinarak Microsoft Excel programi ile akim
yogunluguna donustlrilmis ve yar logaritmik

akim-potansiyel  grafikleri  ¢izilmistir.  Yiizey
analizleri igcin SEM kullaniimistir.

3. Bulgular

3.1. Bakinin; %3.5 NaCl iceren Ortamlardaki
Korozyon Davraniglari

3.1.1. Nyquist Diyagrami ve Akim-Potansiyel Egrisi
%3.5 NaCl iceren ortamlarda elde edilen Nyquist
Diyagrami ve akim-potansiyel egrisi Sekil 2a ve b’de
verilmistir.

Korozyon potansiyeli %3.5 CI” iyonu igeren ortamda
-0.137 V, -0.649 V
polarizasyon direnci 4771 Q olarak ol¢tlmustir

(Sekil 2a, b; Tablo 1).

4.0

sifir akim potansiyeli

3.0 §

2.0

2" [Kohm

1.0 4

0.0

log i (Afem?)

-2.0 -1.5 . ;1 0 . -0.5 0.0 0.5 - 1..0. 1,5.
E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 2. %3.5 NaCl iceren ortamlarda elde edilen Nyquist

diyagrami (a) ve akim-potansiyel grafigi (b).

2.0
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3.2. Bakirin; xM Askorbik Asit iceren Ortamlardaki
Korozyon Davraniglari

3.2.1. Nyquist Diyagramlari

Askorbik Asit iceren ortamlarda elde edilen Nyquist
Diyagramlari Sekil 3a-d’de verilmistir.

Nyquist diyagramlarinda goraldagi gibi
polarizasyon direnci sirasi ile 26.581 Q (a), 35.811 Q
(b), 31622 Q (c) ve 50111 Q (d) olarak dl¢ctilmistur
(Tablo 1). Askorbik asidin derisiminin artirilmasi ile
polarizasyon direncinin azaldigi kaydedilmistir.
Direncin azalmasi sonucu korozyon hizi artmaktadir

(Erbil, 2012; Kilinggeker et al., 2013a).

3.2.2. Akim-Potansiyel Egrileri

298 K’'de, pH’st 7.0 olan Askorbik Asit iceren
ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrileri
Sekil 4a-d’ de verilmistir.

Askorbik asit derisiminin artirilmasi ile hem
korozyon potansiyelleri (Ecorr) hem de sifir akim
potansiyelleri (Ei-0) daha negatif (katodik) yone
Metalin
polarizlenmesi sonucu korozyon hizi artmaktadir
(Erbil, 2012; Kilinggeker et al., 2013a).

Ornegin;

a) Ecor=-0.191V, Ei=0=-0.498 V;

b) Ecorr=-0.178 V, Ei0=-0.475 V;

€) Ecorr=-0.053 V, Ei-0 =-0.411 V;

d) Ecorr= 0.049 V, Ei-0=-0.004 V'dur (Tablo 1).

kaydigi  belirlenmistir. negatif yone

3.3. Bakirin; %3.5 NaCl+ Askorbik Asit Askorbik
Asit igeren Ortamlardaki Korozyon Davranislari
3.3.1. Nyquist Diyagramlari

%3.5 NaCl + Askorbik Asit iceren ortamlarda elde
5a-d’de
verilmistir. Nyquist diyagramlarinda goruldtgi gibi

edilen  Nyquist diyagramlari  Sekil
polarizasyon direncleri ve ylizde inhibitor etkinligi
(% IE) sirasiile a) 7943 Q, 39.935 b) 8754 Q, 45.499
c) 9521 Q, 49.890 d) 40631 (O, 88.258 olarak
Olctlmistar (Tablo 1).

Bu sonuglardan %3.5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde
Askorbik asit derisiminin azalmasi ile polarizasyon
direncinde blyime, buna bagh olarak da inhibisyon
gorilmektedir.  inhibitdriin

etkinligi  arttig

derisiminin azalmasiyla metal ylzeyinde

molekdllerin adsorpsiyon hizi artmaktadir. Buna
bagh olarak metal yilzeyinde olusan filmin ylizey

kaplanma kesri artmaktadir (Erbil, 2012; Kilingceker
et al., 2013b).

inhibitér molekillerinin olusturdugu film, metalin
¢cOzeltiyle etkilesimini azaltarak korozyon hizinin
diismesine neden olmaktadir (Granese et al., 1992;
Abdallah, 2002).

3.3.2. Akim-Potansiyel Egrileri

%3.5 NaCl + Askorbik Asit iceren ortamlarda elde
6a-d’de
verilmigstir. Askorbik asit derisiminin azaltiimasi ile
birlikte daha
(anodik), sifir akim potansiyelleri ise (Ei) daha

edilen akim-potansiyel egrileri Sekil

korozyon potansiyelleri pozitif
negatif (katodik) yone kaydigi belirlenmistir. Sifir
akim potansiyellerinin negatif yonde kaymasi,
katodik inhibitor

Ayrica metalin

askorbik asit molekdillerinin

ozelligi sergilediginin  kanitidir.
pozitif yone kaymasi sonucu korozyon hizi
azalmaktadir (Erbil, 2012; Kilinggeker et al., 2013b).
Ornegin;

a) Ecor=-0.215V, Ei-0=-0.196 V;

b) Ecorr=-0.212 V, Ei-0=-0.631 V;

¢) Ecorr =-0.205 V, Eig =-0.574 V;

d) Ecorr =-0.197 V, Ei-0=-0.475 V'dur (Tablo 1).

3.4. Bakinin Yiizey Analizleri

Sekil 7a’da gorlldigu gibi %3.5 CI" iyonu igeren
ortamda bakir yiizeyinde birden c¢ok cukurlarin
gorilmektedir. Klorir metal

olustugu iyonu;

ylzeyinde secimli olarak adsorplanarak
metal/cozelti etkilesimini arttirmakta, ara ylzeyin
direncini (4771 Q; Tablo 1) azalmakta ve bunun
sonucu metalin ¢ukur korozyonuna ugramasini
kolaylastirmaktadir (Erbil, 2012; Kilinggeker, 2008).
Sekil 7b’de Askorbik Asitli

ylzeyinde bir ince bir film olusmaktadir. Film

ortamlarda metal

olusumu diisiik derisimlerde (1x10™*M) daha hizli
olmaktadir.  Film  metal/cozelti  etkilesimini
azaltmaktadir. Ayrica film olusumu polarizasyon
direncini (50111 Q) de artirmaktadir. Bunun sonucu
olarak da korozyon hizi azalmaktadir (Kilinggeker et
al., 2013c).

Sekil 7c¢’de Askorbik Asit ve NaCl + Askorbik Asid
iceren kosullarda c¢iplak bakir ylizeyinde olusan
cukurlarin ince bir film tabakasi ile ortlldigi cok
gorilmektedir.  Film

net olarak olusumu

metal/¢6zelti etkilesiminin azaltmakta ve film
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-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-o); polarizasyon direnci (R,)
ve inhibitér etkinlik yizdesi (/E) degerleri.

Ortam (298 K, pH=7.0) (vs.k::g”//Xg a icorr (x10°) (Acm?) (vs.i:ga//Xg a) R, (x10%) (ohm) % IE
% 3.5 NaCl -0.137 5.449 -0.649 4.771 0
1x10* M Askorbik asit 0.049 0.529 -0.004 50.111 90.479
1x10® M Askorbik asit -0.053 0.822 -0.411 31.622 84.912
1x10'2 M Askorbik asit -0.178 0.726 -0.475 35.811 86.667
1x10* M Askorbik asit -0.191 0.978 -0.498 26.581 82.051
% 3.5 NaCl + 1x10™* M Askorbik asit -0.197 0.639 -0.475 40.631 88.258
% 3.5 NaCl + 1x10® M Askorbik asit -0.205 2.731 -0.574 9.521 49.890
% 3.5 NaCl + 1x102 M Askorbik asit -0.212 2.970 -0.631 8.754 45.499
% 3.5 NaCl + 1x10* M Askorbik asit -0.215 3.273 -0.296 7.943 39.935

direnci (40631 Q) klorir iyonlarinin segimli olarak
bloke
ortamdaki

ylzeyde adsorplanmasini etmektedir.
Askorbik asit hidroksil
iyonlari ile gukurlari 6rtmektedir. Boylece korozyon
hizi azalmaktadir (Bockris et al., 1977; Rozenfeld et
al., 1981; Evans, 1990; Kilingceker et al., 2013a).

Elektrokimyasal yontemlerle belirlenen korozyon

molekdulleri

akimlari  degerlendirilerek Esitlik 5’de verilen
baginti ile inhibisyon etkinligi hesaplanabilir. Ayni
zamanda, elektrokimyasal impedans spektroskopisi
kullanilarak belirlenen polarizasyon direncleriyle de
Esitlik 6’da verilen baginti yardimiyla inhibisyon
etkinligi hesaplanabilir (Lipkowski et al., 1992;
Popova et al., 1996). Esitlik 6 ile hesaplanarak
etkinlikleri Tablo 1'de

bulunan inhibisyon

bulgulari; bakir yiizeyinde Askorbik asidin fiziksel
adsorpsiyonla film olusturarak korozyon hizini
azalttigini gostermektedir. Askorbik asidin, bakir
ylizeyinde film olusturmasi ayni zamanda metal-
¢Ozelti araylizeyinde adsorplandigini
gostermektedir. Genellikle metal ylizeyinde organik
molekillerin  adsorpsiyonu, su molekillerinin
adsorpsiyon hizinin yavaslamasiyla saglayan sifir
ylk potansiyelinde olusmaktadir. Organik bilesikler
sahip oldugu polar grup ve/ya da m elektronlari ile
bakir yilzeyine adsorplanmaktadir. Esitlik 7 ile
Askorbik asit molekdllerinin bakir ylzeyindeki
adsorpsiyon karakteristigi belirlenmistir (Rozenfeld
etal., 1981).

S

verilmistir. Kadscinh "1-8 @)
icorr -1 _ Bu bagintida, Kads adsorpsiyon denge sabiti,
_ corr(inh)
|= ——————x100 (5) C. . ise inhibitor derisimi olup, 6 potansiyodinamik
Icorr(inh) inh
R R polarizasyon Olclimleriyle saptanan kaplanma
|= P(inh) Px100 (6) kesridir. 8, esitlik 8de verilen bagintiyla
RP(inh) hesaplanmistir.
inhibisyon etkinlik yiizdeleri incelendiginde; ortama 0= RP(inh) “Rp (8
Askorbik asit eklenmesiyle bakir ylizeyinde bir ince RP(inh)
bir filmin olustugu ve inhibitér derisimindeki
azalmayla birlikte inhibisyon etkinliginde artis 3.5. Adsorpsiyon izotermi
gorilmektedir (Sekil 7). Metal vyiizeyi ile inhibitdr arasindaki iliskiyi
Freundlich, Frumkin ve Langmuir adsorpsiyon  aciklamak, adsorpsiyon mekanizmasinin  hangi

izotermleri test edilmistir. Ortalama ylizey kaplama
kesirlerinden cizilen grafikler incelendiginde en
dogru R? degeri, Langmuir adsorpsiyon izotermi ile
bakir
adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir adsorpsiyon

bulunmustur.  Inhibitériin, ylzeyindeki

izotermine uyduguna karar verilmistir. Bu izoterm

izotermle olustugunu saptamak icin Temkin, Ayrica
8 nolu baginti ile belirlenen kaplanma kesri, Esitlik
7’de yerine yazilarak Langmiur izoterminin yeniden
Esitlik 9’da verilen

dizenlenmesiyle baginti

tiretilebilir.
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Sekil 3. xM Askorbik Asit ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist

diyagramlar
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Sekil 4. xM Askorbik Asit ¢ozeltisinde elde edilen akim-
potansiyel egrileri.
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Sekil 5. %3.5 NaCl + xM Askorbik Asit ¢ozeltisinde elde
edilen Nyquist diyagramlari.
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Sekil 6. %3.5 NaCl + xM Askorbik Asit ¢ozeltisinde elde
edilen akim-potansiyel egrileri.
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—t
10[um]

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

sekil 7. Bakirin; a) %3.5 NaCl, b) 1x10*M Askorbik Asit

ve c) 1x10 *M Askorbik Asit + %3.5 NaCl ¢cozeltilerinden
elde edilen SEM goriintdleri.

Bu baginti incelendiginde Cinn/0 ile Cinn arasinda
(R=1) bir iliski
Deneysel calismalar sonucu xM Askorbik asit ve
%3.5 NaCl +
edilen potansiyodinamik parametreler Tablo 2’'de

lineer oldugu gorilmektedir.

XM Askorbik asit ortamlarda elde

verilmistir.

Tablo 2’deki parametreler Esitlik 9’da kullanilarak
Cinn/© — Cinn iliskisini gosteren (Sekil 8a, b) grafikler
Grafiklerde;  Cinn/0  eksenini
noktasi ile tayin edilen adsorpsiyon denge sabitleri

cizilmistir. kesim

Esitlik 10 ve 11’de yerine yazilarak, Askorbik aside
ait bakir ylizeyindeki adsorpsiyon serbest entalpisi (

AG°) belirlenmistir:

K.y = exp(- AG ) (10)
3dS Cosaici RT
AG’=-RTIn(S5.5K_, ) (11)

Esitlik 10’da;
_ -1 5o -1,-1
CC(‘szcU_SS'SmOIL ,R=8.314 Jmol K
T=298K olup, xM Askorbik asitli
AG® =-19.340kImolL , %3.5 NaCl +xM Askorbik

AG® =-15.163kImol L olarak
hesaplanmistir (Damaskin et al., 1971).

ortamlarda

asitli ortamlarda

Bir tepkimenin, istemli olup olmayacagi tepkime

serbest entalpisi ile aciklanir. Serbest entalpi

sifirdan  kuglik oldugunda tepkimenin istemli
oldugunu gésterir. inhibitérli ortamlarda, AG°
degerleri negatiftir. Sifirdan kiicliik olmasi, bakir
ylzeyinde inhibitor molekillerinin istemli olarak
adsorbe  oldugunu  kanitlamaktadir.  Ayrica
kaplanma kesri (8); inhibitor derisiminin azaltiimasi
ile artmaktadir (Tablo 2). 6'nin artmasi, metal
ylzeyine tutunan inhibitér molekillerinin dislk
daha  hizl

kaynaklanmaktadir. Baska bir deyisle, inhibitor

derisimlerde adsorplanmasindan

molekilleri diisiik derisimde (1x10 *M) daha hizh
hareket etmektedir (Abdallah, 2004; Abd EI-
Maksoud et al., 2005; Kilinggeker et al. 2013a).

3.6. Katodik Reaksiyonlar
Bakirin teorik tersinir denge potansiyeli, asagidaki
dengeler geregi aktiflikler (aj) ~10°°M kabul edilirse;
Cue= cu?t +2e” (12)
E’®=0.337+0.0295log a_., (13)

E° =0.160V /SHE olarak hesaplanabilir.
Katodik polarizasyon sartlarinda, beklenen katodik

reaksiyonlar  oksijen ve/ya da hidrojen
indirgenmeleridir:

0,+4H" +4e” =2H,0 (14)

2H' +2¢" =H, (15)
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indirgenme yari tepkimelerinin tersinir denge ES/H0=O.814V; E°  =-0414V olarak
potansiyelleri; 298 K ve 1 atm’de, ae 2
0 hesaplanir.
EO /H0=1.228-0.0591pH (16) o .
,/Hy pH=7.0'da teorik olarak hesaplanan denge
E;/H =0.000-0.0591pH (17) potansiyeli (0.160 V), acik devre potansiyelleri (-
’ 0.215 —-0.049 V) ve sifir akim potansiyelleri (-0.649
) — -0.004 V) birbirleri ile kiyaslandiginda, katodik
12.00  y=121.98x-0.0226 . _
R2=1 polarizasyon sirasinda potansiyel -1.000 V’a
% 10.00 @ ulasincaya kadar sudan hidrojen ¢ikisi devam eder.
% 8.00 Bununla birlikte bakir kompleksi halinde ¢dziinme
: 6.00 tepkimesi de gerceklesmektedir (Kilinggeker et al.,
< 4.00 2008; Ozcan et al.,, 2004; Pourbaix, 1966). Bu
2.00 nedenle aktivasyon denetimli hidrojen
— indirgenmesi tepkimesinin gerceklestigi potansiyel
0 002 004 006 008 01 012 bolgesi daha negatif potansiyellere kaymaktadir.
Cinp (molLY) Sifir akim potansiyelleri de katodik yéne kayma
gbstermistir.  Polarizasyon  egrilerinin  katodik
30.00 boélgede iki farkli degisme bicimi gorilmektedir
25.00 V=2;}fg"9;g;219 (Yoshimura et al., 2002; Kilingceker et al., 2013b;
20,00 b Erbil, 1987).
E Katodik akim-potansiyel egrilerinde disik asiri
Q; 15.00 gerilimlerde oksijen, yiksek asiri gerilimlerde ise
g 1000 H* iyonlar indirgenir. Katodik akim-potansiyel
5.00 egrilerinde, sinir akimindaki degisimler ortamdaki
i iyon tdrinden ileri gelir. Kloriir gibi aktifleyici
0 002 004 006 008 0.1 012 iyonlar sistemi polarizasyon karakterini
Cinn (molL*) degistirmektedir. Bakir; korozyon potansiyelinden

itibaren katodik yone polarize edildiginde, ortam

. I 0 .
Sekil 8. a) xM Askorbik asit b) %3.5 NaCl + xM Askorbik pH’na bagh olarak ilk énce Oz molekiilleri, sonra

asit (x= 1x10™" —1X10_4M)igeren ortamlarda elde edilen
C,,/8-C,, grafigi (pH=7.0). H
Bakirin korozyon hizi, katodik tepkimede etkin olan

* iyonu indirgenme tepkimeleri gerceklesir.

ortamin pH'siyla degismektedir. Ozmolekullerl, O2 molekiilleri ve H* iyonunun indirgenme hizi ile

hidrojen iyonlanindan  1.230 V  daha soy degisir (Kilinggeker et al., 2015; Kilinggceker et al.,

potansiyellerde indirgenmektedir. 2008; Erbil, 1984).

Katodik tepkimelerin (Ozve/veya H*) tersinir

elektrot potansiyelleri sirasi ile pH=7.0 icin

Tablo 2. Adsorpsiyon izotermini belirlemek icin hesaplanan termodinamik parametreler.

2. -1 o
Ortam (298 K, pH=7.0) Rp (x103 Johm 0 C;pp (X207 )(molL ) %h(xlo2 )
% 3.5 NaCl 4771 - - -

1x10* M Askorbik asit 50.111 0.905 0.010 0.011
1x10°* M Askorbik asit 31.622 0.849 0.100 0.118
1x10 M Askorbik asit 35.811 0.867 1.000 1.153
1x10 M Askorbik asit 26.581 0.821 10.000 12.180

% 3.5 NaCl + 1x10* M Askorbik asit 40.631 0.883 0.010 0.011

% 3.5 NaCl + 1x10° M Askorbik asit 9.521 0.499 0.100 0.200
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% 3.5 NaCl + 1x102 M Askorbik asit 8.754 0.455 1.000 2.198
% 3.5 NaCl + 1x10"* M Askorbik asit 7.943 0.399 10.000 25.063
4. Tartisma ve Sonug¢ Tesekkiir

Bakirin; klorir, askorbik asit ve kloriir + askorbik
asitli ortamlardaki elektrokimyasal ve adsorpsiyon
sonuclari asagida 6zetlenmistir:

1. Klorir iyonunu iceren (pH=7.0 ) ortamlarda bakir

korozyonu, cukur korozyonu seklinde
gerceklesmektedir.
2. Notr

askorbik asit bilesiginin

ortamlarda korozyon prosesinin hizi,
(inhibitor)
dastagiind

derisiminin
azaltilmasi ile ortaya koymustur.
Elektrokimyasal impedans spektroskobi Olclimleri,
askorbik asidin korozyon (rlinlerinin stabilizasyonu
ile ilgili yuk transfer direnci, film direnci ve
faradayik direncin ylkselmesiyle olusan korozyon
surecini engelleyerek denetledigini gostermistir.

3. Askorbik asit

isleminin

adsorpsiyonunun, inhibisyon

adsorpsiyon  yoluyla gerceklestigini
gOsteren Langmuir adsorption izotermine uydugu
bulunmustur. Adsorpsiyonu kolaylastirmak igin m
elektronlari rezonansi artmasiyla baglanan hidroksil
grubu varligina katki olarak, klorir c¢ozeltisine
askorbik

kolaylastirmistir.

asid molakdlleri ilavesi inhibisyonu
4. inhibisyon etkinligi, askorbik asit derisimindeki
azalma ile artmistir. inhibisyon etkinligindeki artis:
%82,05’den
%90,48'e, klorir + askorbik asit iceren ¢ozeltilerde
ise %39,94 den %88,26 olarak belirlenmistir.

5. Isitma-sogutma sistemlerinde kullanilan bakir ve

askorbik asit iceren c¢ozeltilerde

alasimlarini askorbik asit molekdlleri ile koruma
sabit (298 K) ve
pH=7.0’da ve disilik konsantrasyonlarda yapilmasi

uygulamalarinin sicaklikta

onerilir.

6. inhibitdr derisiminin 1X10_4M’|n altinda ve/ya da
Ustlinde olmasi halinde korozyon hizinda artis
gozlenebilecegi g6z dniinde bulundurulmahdir.

7. pH=7.0 oldugu kosullarda, askorbik asidin

katodik inhibitor gibi davrandigi belirlenmistir.

FEF 2011YL10 nolu proje ile bu galismayr maddi
olarak destekleyen Cukurova Universitesi bilimsel

arastirma projeleri koordinasyon birimine
(CUBAP)’a tesekkiir ederiz.
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