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Ozet: 1,0 M HCI ¢ozeltisi igerisinde yumusak celigin korozyon davranigi {izerine etkisi ¢evreyle dost Melia
Azedarach (TAE) oziitii, potansiyodinamik polarizasyon, lineer polarizasyon direnci, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS), taramali elektron ve atomik gii¢ mikroskobisi yontemleri kullanilarak arastirilmustir.
Deneysel sonuglar, TAE 0ziitliniin iyi bir korozyon inhibitorii oldugunu ve inhibisyon etkinliginin TAE
derigiminin artmasiyla arttiginin1 géstermektedir. EIS sonuglarina gére, TAE derisiminin artmasiyla polarizasyon
direnci degerleri artmakta sabit faz elementi degeri azalmaktadir. Polarizasyon egrileri, TAE’nin karma tip
inhibitor oldugunu gostermektedir. Taramali elektron ve atomik giic mikroskopi calismalar1 yumusak celik
yiizeyinde koruyucu filmin olustugunu dogrulamaktadir. Metal yiizeyine adsorplanan inhibitér Langmuir
adsopsiyon izotermine uymus ve adsorpsiyon standart serbest entalpi (AG®ys) degerleri de hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: Asit korozyon inhibitorii; elektrokimyasal impedans spektroskopisi; tesbih agci oziiti;
taramali elektron mikroskobu; atomik kuvvet mikroskobu

Inhibitor Action of Melia Azedarach Extract on the Corrosion of
Mild Steel in Acidic Medium

Abstract: Melia Azedarach (TAE) extract was investigated as eco-friendly corrosion inhibitors of mild steel in
1.0 M HCI using potentiodynamic polarization, linear polarization resistance, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), scanning electron microscopy and atomic force microscopy techniques. The experimental
results show that TAE is good corrosion inhibitor and the inhibition efficiency is increased with TAE extract
concentrations. The results of AC impedance have shown that polarization resistance increased and constant
phase element decreased with increasing TAE concentrations. Polarization curves indicated that TAE is mixed
inhibitor. Scanning electron and atomic force microscopy studies confirmed the formation of a protective film on
the mild steel surface. The inhibitor adsorbed on the iron surface was found to be in a good agreement with the
Langmuir adsorption isotherm and the value of adsorption free energy of (AG°,4s) was also calculated.

Keywords: Acid corrosion inhibitor; electrochemical impedance spectroscopy; scanning electron microscopy;
atomic force microscopy.
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1. Giris

Korozyon, metalik malzemelerin c¢evreleri ile etkileserek dogadaki ilkel ve kararli hallerine
doénmesidir. Korozyon sonucu kaybedilen metal, dogadan alinip kullanilir hale getirilinceye kadar
harcanan tiim emegin, enerjinin ve yatirimin da bosa gitmesidir. Bu nedenle, korozyon kaybi hem
bugiin ve hem de gelecek i¢in telafisi olmayan bir kayiptir. Bagka bir ifade ile korozyon kaginilmaz
dogal bir olgudur. Korozyonun 6nlenmesi i¢in uygulanabilecek bir¢ok yontem vardir. Tiirlere gore
yapilacak se¢imde, hangi korozyon tiiriinde nasil bir 6nlemin basarili olacagi onemlidir. Diger
taraftan alinacak korozyon oOnlemlerinin korozyonu tamamen durdurmasi s6z konusu degildir.
Alinacak onlemler korozyonu belirli Olgiilerde yavaslatmaya yonelik olup, ekonomik olgiilerde
korozyona gz yumulmasi da kaginilmazdir [1].

Demir ve alasimlar1 farkli endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmalar1 sebebiyle en
onemli metallerden biridir. Cesitli ortamlarda demirli malzemeleri korozyona karsi korumak
amactyla inhibitorler yaygin olarak kullanilmaktadir. Korozyon inhibitorlerinin kullanildigi en
yaygin alanlardan biri, asidik yiizey temizleme uygulamalaridir. Bu islem sirasinda inhibitorler
metalin ¢ézlinmesini engellemek i¢in kullanilir. Ayrica korozyon inhibitorleri; ucuz, ¢cevre dostu ve
kolay temin edilebilir olmalidir [2]. Inhibitor etki gdsterdigi bilinen bitki iiriinleri ve gevre ile dost
baz1 organik molekiiller; tanenler, aminoasitler, alkoloidler [3], askorbik asit [4,5], siiksinikasit
[6,7], tryptamin [3], kafein [8] ve dogal maddelerin oziitleridir [9,10]. Bu organik korozyon
inhibitorlerinin etkinligi, yapilarinda kiikiirt, oksijen ve azot atomlar1 igeren heterosiklik yapilardan
kaynaklanmaktadir. Polar fonksiyonlar genellikle adsorpsiyon siirecinin kurulmasi i¢in reaksiyon
merkezi olarak kabul edilir [11]. Giiniimiizde artik ¢evre ile dost yesil korozyon inhibitorleri tercih
edilmektedir [12].

Arastirmada, Melia Azedarach (Tespih agaci tohumu) Oziitiiniin asidik ortamda yumusak c¢eligin
korozyonu tizerine inhibitor etkisi incelenmistir. Ayrica, 6ziitin yumusak c¢elik yiizeyinde hangi
adsorpsiyon izotermine uyacak sekilde adsorplandigini belirlemek ve toksik o6zelligi olmayan
pratige yonelik inhibitér madde bulmak amaclanmustir.

2. Deneysel Calismalar
2.1. Kullanilan malzemeler

- Calisma Elektrodu: Bilesimi XRF ile kiitlece ylizde bilesimi belirlenen yumusak ¢elik elektrot
calisma elektrotu olarak kullanilmistir.

Tablo 1 Yumusak ¢eligin kiitlece yiizde bilesimi
Yumusak ¢eligin yiizde bilesimleri (%)

Mn Cu C Ni Cr Si Co Nb
0,690 0,072 0,695 0,020 0,010 0,208 0,010 0,031
P \ Mo S Al Ti Sn Fe
0,024 0,030 0,002 0,020 0,008 0,010 0,004 98,166

- Karg1 Elektrot: Platin (% 99,999 saflikta) elektrot karsi elektrot olarak kullanilmustir.
- Referans Elektrot: Ag/AgCl (3,0 M KCI) referans elektrot olarak kullanilmustir.

- Elektrokimyasal Analizor: Bilgisayar entegreli CHI 608D model elektrokimyasal analizor
kullanilmustir.

- Numune parlatma cihazi: Ontas Marka 250 mm disk ¢ap1 ve maksimum doénme hiz1 300 devirli
numune taglama-parlatma makinesi ile 150, 600, 1200 ve 2500 gridlik zimpara kagitlar ile
elektrotlarin yiizeyleri temizlenmistir.
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- Taramali elektron mikroskobu: Elektrotlarin, yiizey mikrograflarinin elde edilmesinde Leo 440
model taramali elektron mikroskobu kullanilmustir.

- X st floresans cihazi (XRF): Calismada kullanilan yumusak celik elektrotlarin kimyasal
bilesimi analizinde PAN Analytical marka AXIOS Advanced model XRF cihaz kullanilmistir
(Tablo 1).

- Atomik kuvvet mikroskobu (AFM): Veeco Multimode 8 Nanoscope 3D model AFM cihaz ile
elektrotlarin ayrintili ylizey fotograflar: ¢ekilmistir.

2.2. Yontemler

-Inhibitor olarak kullamilan Melia azedarach ve Ocium Basilicum ekstrakt ¢izeltilerinin
hazirlanmasi: Kurutulmus tesbih agaci tohumu (Melia azedarach) cekigle iyice ezilerek kiigik
parcalar haline getirildi. 12,495 g tartilan tesbih agaci tohumu 500 mL balona konulup iizerine 250
mL distile su ilave edildi. Geri sogutucu altinda 3 saat ekstrakte edildikten sonra sogumaya
birakildi. Daha sonra siiziildi, stiziintii 250 mL balon jojeye konulup tizerine 20,75 mL derisik HCI1
cozeltisi ilave edildikten sonra, ¢ozelti saf su ile 250 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan stok ¢dzeltiden
hacimce; % 0,5; % 1,0; % 2,0; % 3,0; % 4,0 ve % 5,0 ekstrakt ¢Ozeltileri hazirlandi. Cozeltiler
buzdolabinda saklandi.

-Elektrokimyasal Olgiimler: Kimyasal bilesimi bilinen elektrotlar ¢alisma elektrotu olarak
kullanildi ve elektrolit etkisine birakilan alan disindaki yiizeyler ince epoksi reginesiyle
kapatildiktan sonra polyester reginesi i¢ine gomiilerek sadece bir yiizii ¢Ozelti ile temasta olmasi
icin agik birakildi. A¢ik birakilan yiizey elektrolit ¢ozelti i¢ine daldirilmadan 6nce sirasiyla 150,
600, 1200’lik zimpara kagidi ile temizlendi. Incelenen elektrot yiizeylerinin calisilan farkli
ortamlardaki korozyon davranislari; {i¢ elektrot teknigi ile (¢alisma elektrotu, yumusak celik,
referans elektrot, Ag/AgCl, kars1 elektrot, platin), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS),
lineer polarizasyon direnci (LPR) ve yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri gibi elektrokimyasal
yontemlerle calisilmistir.

-Alternatif Akim Impedans Yontemiyle Polarizasyon Direncinin Belirlenmesi: Yumusak celigin
elektrokimyasal davranisi, ii¢ elektrot teknigi ile 298 K’de 1,0 M HCI ¢ozeltisine inhibitor
katilmadan, 1,0 M HCI igerisine inhibitor olarak Melia azedarach’mn; % 0,5; % 1,0; % 2,0; % 3,0;
% 4,0; % 5,0 cozeltileri katilarak AC impedans yontemiyle belirlendi. Cozeltiye; calisma elektrotu
olarak yumusak celik, kars1 elektrot olarak platin (Pt) ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl
daldirihip iki saat bekleme siiresi sonunda yumusak celigin referans elektroda karsi agik devre
potansiyeli belirlenmistir. 5 mV genlikte ve 10° Hz ile 3x10° Hz frekans araliginda tarama
yapilarak impedans diyagramlari (Nyquist egrileri) elde edilmistir. Cihazdan elde edilen direng
degerleri elektrotun yiizey alani1 (0,785 cm?) ile carpilarak grafiklerde diizenlemeler yapilmistir. EIS
sonuglarina gore inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamlardaki sonuglara gore iki g¢esit esdeger devre
modeli 6nerilmistir.

-Lineer Polarizasyon Direnci Yontemiyle Polarizasyon Direncinin Belirlenmesi: Yumusak celigin
elektrokimyasal davranisi, lic elektrot teknigi ile 298 K’de 1,0 M HCI ortaminda, bu ortama
inhibitor olarak farkli dersimlerde Melia azedarach katilarak, bir baska teknik olan, polarizasyon
direnci yontemiyle (LPR) belirlenmistir. Yumusak c¢eligin referans elektroda karsi agik devre
potansiyeli belirlendikten sonra 0,1 mV/s tarama hiziyla, £ 10 mV’luk potansiyel degisimi
saglanarak, akim-potansiyel (I-E) grafikleri olusturulmustur. Cihazdan elde edilen direng degerleri
elektrotun ylizey alani ile ¢arpilmustir.

-Potansiyodinamik Polarizasyon Egrilerinin Belirlenmesi: Hidroklorik asit ve bu ortamlara farkli
derisimlerde Melia azedarach ektrakti katilarak ilave edilmis ¢ozeltilerde yari1 logaritmik akim-
potansiyel egrileri cizilerek yumusak celigin elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Yumusak
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celik elektrotun referans elektrota karsi agik devre potansiyeli Olgiildiikten sonra, 1,0 mV/s tarama
hiziyla once katodik yone dogru (-300 mV), daha sonra anodik yone dogru (+300 mV) tarama
yapildi. Cihazdan elde edilen log i degerleri elektrotun ylizey alanina boliinerek akim yogunlugu
degerleri belirlenmistir. Korozyon potansiyelleri (Exor) dogrudan cihazdan okunarak bu egrilerden,
korozyon potansiyelleri (Exor), Tafel ekstrapolasyon yontemi ile akim yogunlugu (ikor), katodik
Tafel sabiti (-Bc) degerleri belirlenip akim yogunlugu degerlerinden inhibisyon etkinligi (% IE)
degerleri hesaplanmistir.

-Yumusak Celik Elektrotlarin Yiizey Morfolojilerinin Belirlenmesi: Melia azedarach ( % 5,0)
iceren ve igermeyen 1,0 M HCI’de 298 K’de 120 saat siireyle bekletilen yumusak ¢elik elektrotlar,
testere yardimiyla yiizeyden yaklasik 0,5 cm uzakliktaki mesafeden kesilerek yiizey morfolojileri
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. Ayrica, inhibitdr icermeyen ve igeren 1,0 M
HCl c¢ozeltilerinde 298 K’de 120 saat siireyle bekletilen yumusak c¢elik elektrotlarin yiizey
morfolojileri AFM ile de incelenmistir.

3. Deney Sonuclarimin Degerlendirilmesi

-Potansiyodinamik Polarizasyon Egrilerinin Degerlendirilmesi: Yumusak celigin elektrokimyasal
davranisi; 298 K’de, inhibitorsiiz 1,0 M HCI iginde ve bu ortamda hacimce % 0.5 ile % 5,0
araliginda tesbih agaci tohumu ekstrakti (T AE) iceren ¢ozeltilerde, yart logaritmik akim-potansiyel
egrileri olusturularak incelenmistir. Yumusak celigin 298 K’de inhibitorsiiz ortamdaki Eyor degeri
-0,505 V’dur. TAE igeren ortamlarda korozyon potansiyelleri (Eyor) degerlerinin dagilimi -0,541 V
ile -0,548 V arasinda olmustur (Tablo 2, Sekil 1.a ve Sekil 1.b).

Tablo 2 Farkli derisimlerde TAE ekstrakti igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 298 K’de
yumusak ¢eligin potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

Tesbih Agc ~-Eor -Be ikor IE
Ekstrakt (%) (V/Ag/AgCl) (mV/dec) (nA.cm™) (%)
0 0,505 118 741 -

05 0,541 109 192 74,1
1,0 0,545 109 127 82,8
2,0 0,544 110 89,0 88,0
3,0 0,548 104 61,0 91,8
4,0 0,547 109 59,3 92,0
5,0 0,547 110 56,8 92,3

Inhibitérsiiz ortamda korozyon akim yogunlugu (ikor) degeri 741 p,LAlcm2 iken, inhibitdr derisimi
arttikca akim yogunlugu degerleri azalmistir. TAE derisimi % 0,5; % 1,0; % 2,0; % 3,0; % 4,0 ve %
5,0 olan ¢ozeltilerde ikor biiylikliikleri sirasiyla 192; 127; 89,0; 61,0; 59,3 ve 56,8 ;,tAlcm2 olmustur.
Hem katodik hem de anodik egrilerde, ¢alisilan tiim derisimlerde TAE’nin varligi 1,0 M HCI'li
ortamdan daha diisiik akim yogunluklar: géstermis, korozyon potansiyeli degerlerini de daha negatif
degerlere kaydirmistir (Sekil 1.a ve b). Bu nedenlerle TAE nin HCI’li ortamda katodik egilimli
karma inhibitor olarak davrandigi diisiiniilmektedir [13,14]. Ayrica, inhibitor igermeyen ¢ozeltideki
korozyon potansiyeli biiyiikliigli ile inhibitor igeren ¢dzeltideki korozyon potansiyeli degeri
arasindaki fark 85 mV’dan daha diisiikse, inhibitoriin karma tip inhibitér oldugu literatiirde
belirtilmektedir [15-17].

Yiizde inhibisyon etkinligi degerleri polarizasyon egrilerinden belirlenen akim yogunlugu degerleri
kullanilarak asagida verilen bagintiya gore belirlenmistir:

iE(%)z(MJxIOO [1]

Ikor
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TAE iceren tiim c¢ozeltilerde, TAE derisimi arttikca inhibisyon etkinligi degerleri de artmustir.
Inhibisyon etkinligi degerlerinin dagilim araligi % 74,1-92,3 olmustur. Katodik Tafel sabiti (-Bc)
inhibitdrsiiz ortamda 118 mV/dec iken inhibitorlii ortamlarda 104 mV/dec—110 mV/dec araliginda
degismistir. Hesaplanan katodik Tafel sabitlerinin, birka¢ deger disinda ¢ok fazla degismemesi
hidrojen olusum mekanizmasinin inhibitérden etkilenmediginin kanitt olup hidrojen ¢ikisinin
aktivasyon kontrollii oldugunu ve indirgenme mekanizmasinin inhibitdr varligiyla etkilenmediginin

gostergesi olarak rapor edilmistir [17,18].
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Sekil 1. TAE igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 298 K’de elde edilen
yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri (a) Katodik (b) Anodik

TAE derisiminin artmasina baglh olarak katodik akim yogunlugu degerlerinin azalmasi, metal
yiizeyindeki uygun katodik bolgelerin, basit bir blokaj ile kapatilarak inhibisyon etki gosterdigi,
hidrojen ¢ikis1 i¢in gerekli alanin azaldig1 ve buna bagl olarak metalin ¢6ziinme hizinin yavasladig
literatiirde de tartisitlmistir [19,20]. Asidik ¢ozeltiye TAE eklenmesinin katodik bolgede akim
degerlerini azalttigi gibi, anodik bolgede de —0,330 V’a kadar akim yogunlugu degerlerini
azaltmaktadir. Bu potansiyelden sonra TAE’nin tiim derisimlerinde potansiyel ne kadar arttirilirsa
arttirilsin elde edilen egrilerin akim degerlerinin degismedigi ve inhibitdrsiiz ¢ozeltide elde edilen
egrinin akim degerine yaklastig1 goriilmektedir. Bu durum, elektrot yilizeyine tutunmus molekiillerin
elektrot yiizeyinden ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu potansiyel desorpsiyon potansiyeli
olarak adlandirilmaktadir [17,21,22].
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-Alternatif Akim Impedans ve Lineer Polarizasyon Direnci Bulgularimin Degerlendirilmesi:
Yumusak ¢eligin elektrokimyasal davranigini belirlemek icin; inhibitorsiiz 1,0 M HCl ve 1,0 M HC1
+ % X TAE c¢ozeltilerde elektrotlarin iki saat bekletilmesi sonunda 5 mV genlikte ve 10° Hz ile
3x10° Hz frekans arahiginda tarama yapilarak impedans diyagramlart (Nyquist egrileri) elde
edilmistir. Sekil 2°de inhibitdrlii ortamlarda onerilen esdeger devre modelinin inhibitorsiiz ortamda
onerilen esdeger devre modelinden farkli oldugu goriilmektedir. inhibitdrsiiz ortamdaki esdeger
devre modelinde; ¢ozelti direnci (Rs), polarizasyon direnci (Rp) ve sabit faz elementi (CPE)
bulunmaktadir. Polarizasyon direnci iki kisimdan olugsmaktadir. Birincisi yiik transfer direnci (R),
polarizasyon direncinin bir boliimii olarak tanimlanmustir. Ikinci direng elemani ise difiiz tabaka
direncidir (Rg). Diflizyon direnci, yiizeye ya da ylizeyden disar1 iyon taginmasina karsi gosterilen
direnctir. Esdeger devrelerde kapasitor yerine gececek ama kosullara gore direng etkisi de
gosterebilecek bir kavram olarak yiizeyin sabit faz elementi (CPE) tanimlanmustir [1] (Sekil 2a).

Inhibitérlii ortamlarda; Sekil 2b’de verilen esdeger devrede, inhibitdrsiiz ortamda onerilen devre
elemanlarindan farkli olarak film direnci (Rf) ve filmin olasi yiikk biriktirme kapasitesi (CPE3)
goriilmektedir. Bu elemanlarin degerleri yiizey filminin 6zelliklerine bagli olarak degisir. Diger
taraftan, Sekil 4.2b’de goriilen direng, por direncine (Rpor) ait bolgedir {Rp= Rf + Rpor, (Rpor = Ret +
Rq + Ra)} CPE; ise ¢ift tabaka kapasitansina karsilik gelmektedir [1]. Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz
ortamlarda iki saat bekleme siiresi sonunda elde edilen impedans diyagramlar1 ideal yarim daire
seklinde degil yarim elips seklinde olmustur (Sekil 3).

Rs CPEL
A ECPjE AN >
Rp Rf CPE2
>_
Rpor
(@) (b)

Sekil 2. Esdeger Devre (a) inhibitorsiiz ortam, (b) inhibitorlii ortam

Sekil 3’den net bir sekilde gortildiigl gibi, tiim inhibitorli ortamlarda yiiksek frekans bolgesinde
olusan yarim dairelerin yarigaplari, inhibitorsiiz ortamlardakinden daha biiyiik olmus ve inhibitor
derisimi arttikca yarigaplar da artmustir. Literatiirde benzer bulgular bir¢cok arastirmada rapor
edilmistir [23-26]. Nyquist egrilerinden elde edilen impedans parametreleri; ¢ozelti direnci (Rs),
polarizasyon direnci (R), sabit faz elementi (CPE: Constant phase element), ylizey piriizliilik
katsayis1 Ve inhibisyon etkinligi degerleri (% IE) Tablo 3°de verilmistir.
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Sekil 3. Farkli derisimlerde TAE igeren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢6zeltilerinde
2 saat bekleme siiresi sonunda elde edilen Nyquist egrileri
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Inhibitorsiiz 1,0 M HCI ¢ozeltisinde ZView yazilimindan uyarlanan Nyquist egrisinden dogrudan
okunan degerler; ¢ozelti direnci (Rs) 2,4 Q, sabit faz elementi (CPE) 416 x10°%".Q " ve sabit faz
elementi katsayisi (inhomogeneity factor = n ) 0,902 olarak belirlenmistir.

Ayni islemler farkli derisimlerde TAE igeren tiim ¢ozeltiler icin de tekrarlanmistir. Belirlenen
impedans parametreleri ve hesaplanan % IE degerleri Tablo 3’de verilmistir. Sekil 3’ den goriildiigii
gibi tiim inhibitorli ortamlarda elde edilen Nyquist egrilerinin yarigaplari, inhibitorsiiz
ortamlardakinden daha biiyiik olmus ve inhibitdr derisimi arttik¢a direng degerleri de artmistir.

Yiizde inhibisyon etkinligi degerleri Nyquist diyagramlarindan belirlenen polarizasyon direnci
degerleri kullanilarak asagida verilen bagintiya gore belirlenmistir:

R _-R
IE (%)= [M} x100 [2]

P(inh)

Inhibitér icermeyen 1,0 M HCI ¢dzeltisinde R, degeri 47,8 Q olmustur. Bu ortama TAE
eklendiginde, R, degerleri artmistir. % 5 TAE iceren ¢ozeltinin R degeri en yiiksek degerini almig
475 Q olmus, en yiiksek inhibisyon etkinligi degeri de bu derisimde saptanmistir (% 89,9).
Inhibitorsiiz ortamda sabit faz elementi (CPE) degeri 416x10°".Q" iken, ortama TAE ilave
edildiginde azalmis, en yiiksek derisimde 102 x10%".Q"' olmustur (Tablo 3). Polarizasyon
direncindeki artis, ¢ift tabaka kapasitansindaki azalma, dolayisiyla inhibisyon etkinligindeki artis,
inhibitor derisimi arttik¢a yumusak ¢elik yiizeyine tutunan molekiil sayisinin arttiginin bir kanitidir.
Inhibitérsiiz ¢ozeltide Rs degeri 2,4 Q iken inhibitdrlii ortamlarda &nemli bir degisiklik
gostermemistir. Sabit faz elementi katsayisi (n), inhibitorsiiz ortamda 0,902 iken inhibitorlii
ortamlarda daha kiigiik degerler almistir (0,809-0,873). Bu diisme organik molekiillerin ¢ift
tabakaya yerlesmesi sonucu ideal kapasitérden sapmasini gostermektedir.

Tablo 3. TAE igeren ve icermeyen asidik ortamlarda EIS ve LPR 6l¢limlerinden
belirlenen korozyon parametreleri

TAE ~Evor CPE n R, R, IE Ry IE
(%) V) Yo(x10%".Q™) Q@ € @) € (%)
0 0,505 416 0902 24 478 - 494 -
05 0,541 230 0873 3,7 159 700 165 70,1
1,0 0,545 172 0,840 3,0 248 80,7 257 808
2,0 0,544 164 0,809 31 324 852 336 853
3,0 0,548 125 0,822 26 38 876 413 880
4,0 0,547 106 0,813 4,0 421 886 444 889
5,0 0,547 102 0,816 24 475 899 486 898

*Lineer polarizasyon direncinden hesaplanan yiizde inhibisyon etkinligi

TAE c¢ozeltisinin hacimce derisiminin artmasiyla; polarizasyon direnci ve inhibisyon etkinligi
degerlerindeki artis ve CPE degerlerindeki azalis, baz1 arastirmacilarin da belirttikleri gibi yumusak
gelik yiizeyine tutunan organik molekiillerin sayisimin artisindan, yerel dielektrik sabitindeki
azalmadan ve/veya ¢ift tabakanin kalinligindaki artistan kaynaklanmaktadir [27-30]. Bunun sebebi;
metal yilizeyine inhibitéor molekiillerin adsorpsiyonu sonucunda, metal yiizeyinde Onceden
adsorplanan diger iyonlarin ve su molekiillerinin asamali olarak yer degistirmesidir. Metal/¢6zelti
ara ylizeyinde molekiillerin adsorpsiyonu, R, degerlerini arttirmaktadir. Rp’nin artmasi, yumusak
celigin korozyon hizim azaltmaktadir. Literatiirde, sulu fazdaki organik molekiillerin metal
yiizeyine adsorpsiyonunun, sulu fazdaki organik molekiiller ve metal yiizeyindeki su molekiilleri
arasindaki yer degistirmeden kaynaklandig: ileri siiriilmektedir. Yumusak ¢elik ylizeyine inhibitor
molekiillerinin adsorpsiyonu, metal ylizeyinden su molekiillerinin desorpsiyonu ile dengede olmak
zorunda oldugu da belirtilmektedir [19,31].
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Yumusak ¢eligin elektrokimyasal davranisi, inhibitorsiiz 1,0 M HCI ve farkli derisimlerde TAE
iceren c¢ozeltilerde iki saatlik bekleme siiresi sonunda bir baska teknik olan, polarizasyon direnci
yontemiyle de belirlenmistir. Akim-potansiyel egrilerinin egiminden hesaplanan lineer polarizasyon
direnci (Ripr) degerleri ve % IE™ degerleri Tablo 3’de verilmistir.

Inhibitdrsiiz ortamda yumusak celik elektrodun Ripr degeri 49,4 Q) iken ortama % 0,5; % 1,0; % 2,0;
% 3,0; % 4,0 ve % 5,0 TAE ilave edildik¢e direng degerleri artmis ve sirasiyla 165 Q, 257 Q, 336
Q, 413 Q, 444 Q3 ve 486 Q olmustur. Ry degerlerinden hesaplanan inhibisyon etkinligi degerlerinin
dagilim araligit % 70,1-89,8 olarak hesaplanmistir. Lineer polarizasyon direnci yOntemiyle
belirlenen Ry ve % IE” degerleri, impedans yontemiyle belirlenen direng ve inhibisyon etkinligi
degerleri ile uyumlu olmustur (Tablo 3).

-Farkli Bekleme Siireleri Sonundaki Hidrojen Gazi Olgiimlerinin Degerlendirilmesi: Asidik
ortamda yumusak celigin korozyonuna inhibitdriin etkisini degerlendirmede, gazometri hizli ve
giivenilir bir tekniktir. Asidik ortamda ve asidik ortama farkli derisimlerde TAE igeren ortamlarda
yumusak ¢elik elektrodun korozyon reaksiyonu sonucu zamanla olusan H; gazinin hacimleri Tablo
4 ile Sekil 4’de verilmistir.

Tablo 4. TAE igeren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde zamana karsi
hidrojen gaz1 hacimleri (mL/cm?)

% TAE/Siire (saat) 24 48 72 96 120
1,0 M HCI 8,2 26,2 57,5 102 161
% 3,0 TAE 0,5 1,6 29 4,4 6,2
% 4,0 TAE 0,7 11 2,7 3.8 5,6
% 5,0 TAE 0,5 11 1,8 2,4 4,7

Asidik ¢ozeltide, Hy gazi olusumu baslangigta diisiik hacimde iken 24. saatte 8,2 mL olarak
Olciilmiistiir. Bu deger TAE igeren ortamlarda 120 saatin sonundaki hacimden daha biiyiik olmustur.
[lk saatlerden itibaren yumusak celigin ¢dziinmesine bagl olarak hacim biiyiikliikleri 6nemli
derecede artmus ve 120 saatin sonunda 161 mL.cm™’e ulagmustur.

6 160 { +1,0 M HCI @
% . 140 ]
<120
5 8100 7
’ E 80
> 60 P
20 b
4, 20 _*
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0 20 40 60 80 100 120
Zaman (Saat)
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~
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Sekil 4. TAE igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢6zeltilerinde zamana karst hidrojen gazi eldesi

Korozif ortama TAE’nin ilavesi, H, gazinin indirgenme hizin1 6nemli 6l¢iide azaltmistir. Bu sonug,
oziit icerisinde bulunan molekiillerin metal yiizeyinde adsorplandigi ve etkin ylizey alaninda
elektrokimyasal reaksiyonun hizin1 azaldigim gostermektedir. Asidik ¢ozeltide 120 saatlik bekleme
stiresi sonunda H2 gazinin hacmi 161 mL iken ortam % 5’lik TAE ilave edildiginde gazin hacimi
sirastyla 4,7 mL, inhibisyon etkinligi ise % 97 olmustur.
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-Adsorpsiyon Izoterminin Belirlenmesi: inhibitor ve metal yiizeyi arasindaki iliskiyi saptamak icin
adsorpsiyon izotermleri kullanilmaktadir. Metal-¢ozelti ara ylizeyindeki molekiiler adsorpsiyonun,
temel olarak korozyon inhibisyonu seklindeki bir mekanizmaya dayandigi disiiniilerek, metal
ylizeyi ile inhibitorler arasindaki iliskiyi tanimlamak, adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunu
belirlemek ig¢in; Temkin, Freundlich, Frumkin ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri denenmistir.
Ortalama yiizey kaplama kesirlerinden cizilen grafikler i¢in saptanan en yiiksek R? degeri,
Langmuir adsorpsiyon izotermi ile elde edildigi ig¢in inhibitoriin, yumusak c¢elik yiizeyine
adsorpsiyonunun, Langmuir adsorpsiyon izotermine uyduguna karar verilmistir [ 32,33].

1-6 [3]
Tekrar diizenlendiginde;
.1 +C
6 K [4]
1 - AGoads
Ko = e 5
ads 55’5 Xp( RT ) [ ]

Langmuir izotermlerindeki dogrularin C/0 eksenini (y eksenini) kestigi yerden 1/Kags bulunmus,
adsorpsiyon denge sabiti (Kags) degerleri hesaplanmistir. TAE i¢in hesaplanan adsorpsiyon denge
sabiti 0,657 L g™dir. Kugs degerinden Esitlik 5°de verilen formiilden hesaplanan adsorpsiyon
serbest enerjisi, AG®gs, degerleri -8,910 kJ g™ (—8,910 xMa, kd.mol™?) olarak hesaplanmistir.

60 -
y=1,050x+ 1,522

R? =1,000

0 10 20 30 40 50 60
C(g/L)

Sekil 5. TAE i¢in elde edilen Langmiur adsorpsiyon izotermi

Bir tepkimenin kendiliginden yiiriimesi tepkime serbest enerjisinin (AG°) isaretine bagldir. Serbest
enerjinin negatif isaretli oldugu kosullarda mutlak degerinin biiylikliigli oraninda kendiliginden
yiirime yoniinde isteklidir. Calisilan ortamda, AG®gs degerleri negatiftir. Hesaplanan negatif
degerlerden, celik yiizeyinde inhibitér molekiillerinin tutunmalarinin, kendiliginden oldugunu
kamtlamaktadir [33].

-Yumusak Celik Elektrotlarin Yiizey Goriintiilerinin Degerlendirilmesi: 1,0 M HCl ve % 5,0 TAE
iceren asidik ortamlarda 298 K’de 120 saat siireyle bekletilmis olan yumusak celik elektrotlarin
ayrintili yiizey analizleri SEM ve AFM teknikleri ile incelenmistir. Bin kat biiyiitiilmiis SEM
goriintiileri Sekil 6 a ve b’de verilmistir.

Sekil 6.a’da verilen ylizeyin goriintiisii, asidik ortamda bekletilmis elektrot yiizeyinde girintili-
cikintili, gukurcuk goriiniimiinde biyiik kara lekeler ve derinlikler goriilmektedir. Asidik ortamda
metal yiizeyinin tiimiinde aginma gdzlenirken, ortama en yliksek derisimde TAE eklendiginde daha
diiz bir goriinim aldig1 goriilmektedir. Her ne kadar korozyon iiriinleri yiizeyde birikse de,
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asinmanin belirgin 0Olglide azaldig1r 6ziit igerisinde bulunan molekiillerin metal yiizeyine
adsorpsiyonu ile metal yiizeyinin korundugu 1000 kat biyiitiilmiis yilizey goriintiilerinden
anlasilmaktadir (Sekil 6.b).

Sekil 6. (a) 1,0 M HCI, (b) TAE igeren asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis
yumusak celik elektrotlarin yiizey goriintiileri

Atomik kuvvet mikroskobi yontemiyle atomik seviyeye yakin ¢oziiniirliige sahip li¢ boyutlu
goriintiiler elde edilebilmekte ve ayrica yiizey oOzellikleri, yiizey morfolojisi, ylizey piiriizliligi
(Rmax) ve yiizey esnekligi hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir [34]. Korozyon inhibitdrlerinin
metal/¢ozelti ara ylizeyine etkilerini incelemek amaciyla da son zamanlarda yaygin olarak
kullanilmaya baslanmustir [35]. Yumusak c¢elik yiizeyinin 1,0 M HCIl ¢o6zeltisinde 120 saat
bekletildikten sonra elde edilen ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri Sekil 7.a’da, % 5,0 TAE igeren
1,0 M HCI ¢o6zeltisinde 120 saat bekledikten sonra elde edilen AFM goriintiisii Sekil 7.b’de
verilmistir.

Sekil 7. (a) 1,0 M HCI, (b) TAE igeren asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis
yumusak c¢elik elektrotlarin ti¢ boyutlu AFM goriintiileri

Sekil 7.a’dan goriildiigli gibi yumusak celik elektrot yiizeyi asidik ortama dogrudan maruz
kaldigindan yiizeyde biiyiik ve genis bosluklara sahip piiriizlii yap1 olusmustur. Yiizeyin ortalama
purtizliligi (Rmax) 349,14 nm olmustur. En yiiksek derisimde TAE ekstrakti igeren ¢ozeltide (Sekil
7.b) bekletilen elektrot yiizeyinin daha diizgiin bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. TAE igeren
cozeltideki Rmax degeri 122,45 nm olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar, TAE igeren ¢ozeltilerdeki
yumusak c¢elik ylizeyinin korundugunun bir kanitidir. Benzer kiyaslamalar literatiirde verilmistir
[29,36,37]. Elde edilen AFM goriintiileri SEM goriintiileri ile uyum igerisindedir.

4. Sonuclar

Tesbih agaci tohumu 6ziitii igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ortaminda yumusak ¢eligin korozyon
davramigina etkisini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismada, TAE derisiminin artmasi ile korozyon
potansiyeli degerleri negatif potansiyellere kaymis, korozyon akim yogunlugu degerleri hem anodik
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hem de katodik akimlarda azalmis ve inhibisyon etkinligi degerleri artmistir. Akim yogunlugu
degerlerindeki azalma, elektrot yiizeyinde aktif bolgelerin bloke edildigini gostermektedir. TAE
iceren tiim derisimlerde, Nyquist diyagramlar1 yarim elips seklinde olmus, elipslerin yaricaplari
ekstraktin derisimi arttik¢a artmustir. Polarizasyon direnci degerlerinin artmasi, Kapasitans
degerlerinin azalmasi ve Yiizey pirizlilik katsayisi (n) degerlerinin, inhibitorlii ortamlarda
inhibitorsiiz ortamdan daha kiigiik degerler almis olmasi TAE igerisindeki organik molekiillerin ¢ift
tabakaya yerlestigini kanitlamaktadir. Ayrica, lineer polarizasyon direnci degerleri, EIS ve akim-
potansiyel egrilerinden hesaplanan degerlerle uyumlu olmustur. Yumusak c¢elik yiizeyine inhibitor
adsorpsiyonunun, Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu ve izotermden hesaplanan serbest
entalpi degerinin negatif olmasi, metal yilizeyinde inhibitér molekiillerinin tutunmalarinin,
kendiliginden oldugunu kanitlamaktadir. 1,0 M HCI ve % 5,0 TAE iceren asidik ortamlarda
yumusak celik elektrotlarin ayrintili yiizey analizleri SEM ve AFM teknikleri ile incelenmis, asidik
ortamda en yiiksek TAE derisiminde elektrot yiizeyinin daha diiz bir gériiniim aldigi, ¢ukurcuklarin
hem sayica azaldig1 hem de kiigiildiikleri goriilmiistiir. Elde edilen bu sonuglara goére, 1,0 M HCI
cozeltisine % 5,0 TAE eklendiginde korozyonu biiylik oranda engelledigi sonucuna varilmustir.
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