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Oz

Morus Nigra Pendula yapragi ekstresinin (MNPYE) inhibisyon davranisi, 0,5 M HCI ¢ozeltisi i¢inde farkli
konsantrasyonlarda yesil bir korozyon inhibitorii olarak yumusak ¢elik (YC) i¢in, dogrusal polarizasyon
direnci (LPR), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon teknikleri
kullanilarak arastirilmistir. EIS Olgiimleri, asit ¢ozeltisinde MNPYE’nin artan konsantrasyonuyla yiik
transfer direncinin arttigini1 ve ¢ift tabaka kapasitansinin azaldigini gdstermistir. Polarizasyon dl¢limleri,
MNPYE’nin hem anodik hem de katodik akim yogunlugu degerlerini azaltan karisik tipte bir inhibitdr
oldugunu gostermisti. MNPYE bilesenlerinin YC yiizeyindeki adsorpsiyonu, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) verileri ile karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Yumusak c¢elik, EIS, Korozyon, Adsorpsiyon

Investigation of Inhibition Effect of Morus Nigra Pendula Leaf Extract as Green
Inhibitor on The Corrosion of Mild Steel in Acidic Solutions

Abstract

The inhibition behavior of Morus Nigra Pendula leave extract (MNPYE) as a green corrosion inhibitor in
0.5 M HCI solution at dissimilar concentrations for mild steel (MS) was investigated using methods such
as linear polarization resistance (LPR), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
potentiodynamic polarization techniques. EIS measurements have shown that the rising concentration of
MNPYE in the acid solution increments the charge transfer resistance and diminishes the double layer
capacitance. Polarization measurements have shown that MNPYE is a mixed-type inhibitor which
diminishes both anodic and cathodic current density values. The adsorption of MNPYE components on the
MS surface was characterized by scanning electron microscopy (SEM) data.
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1. GIRIS

Asitlerin  endiistriyel uygulamalarda temizleyici
olarak kullanilmasi esnasinda yumusak celigin
(YC) korozyonunun 6nlenmesi i¢in asit ¢ozeltisinin
inhibe edilmesi gerekir. Bu amagla g¢ogunlukla
inhibitorler kullanilir. Asidik ortamlarda cevre
dostu inhibitorler kullanarak metallerin
inhibisyonunun arastirilmasi, glinlimiizdeki mevcut
aragtirmalarin 6nemli konularindan biridir [1-4].
Asitlerin korozif olmasi nedeniyle, diinya genelinde
metalik pargalarin hizli asinmasindan kaynaklanan
ciddi bir eckonomik kaylp yasanmaktadir.
Yukaridaki islemleri kontrollii bir korozyon
ortaminda gergeklestirmek icin zaman zaman
korozyon inhibitorleri olarak bir dizi organik bilesik
calistlmis ve kullanilmustir [5,6]. Ancak, yiliksek
maliyet ve artan saglik ve ekolojik risk bilincinin bir
sonucu olarak, yiiksek verimli, daha ucuz ve toksik
olmayan inhibitorler bulmak icin arastirmaya
baglanmistir. Cevre dostu korozyon inhibitorleri
konusundaki arastirmalardaki mevcut egilim, diigitk
maliyet ve ¢evre dostu olmalarindan otiiriidiir.
Dogal iirtinler arasinda, bitki 0zleri 06ne
c¢ikmaktadir. Bitki ekstrelerinde bol miktarda
bulunan suda ¢oziinebilir fotokimyasal bilesenler,
ucuz, toksik olmayan ve yenilenebilir kaynaklar
olarak dnemli bir potansiyele sahiptir. Bu dogal
iiriinlerin verimi ve ayrica bitki ekstraktlarinin
korozyon oOnleme yetenekleri, bitki ve bitkinin
boliimlerine  bagli  olarak  biiyiikk  dlglide
degismektedir [7]. Kok, tohumlar, yapraklar,
govde, cicek ve meyveler gibi bitkinin farkli
bolimlerinin 6zii, asidik ortamda ¢esitli demir ve
demir dis1 metallerin korozyon hizini azaltmak i¢in
inhibitor olarak kullanilabilir. Nauclea latifolia [8],
Oxandra asbecki [9], Marigold flower [10],
Neolamarckia cadamba [11], Justicia gendarussa
[12] ve Hunteria umbellata seed [13] bitki
ekstrelerinin asit korozyonu igin iyi inhibitorler
olduklart  bildirilmigtir. ~ Ekstraktlarin  temel
bilesenleri  sekerler, steroidler, glikozitler,
terpenoidler, flavanoidler, vs.’dir. Tiirkiye’de
pekmez, pestil ve kome olarak bilinen dut iiriinleri
uzun zamandir Anadolu’da yaygmm olarak
tilketilmektedir. Dutun (Morus) bazi1 kimyasal ve
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fiziksel 6zelligi onun Kalitesini etkilemektedir. Cins
Morus (M), 14 tir aga¢ ve canlilardan olusur.
Tanmmus dut tirleri M. alba, M. nigra, M. rubra,
M. australis, M. latifolia, M. multicaulis ve
M. bombycis’dir. Dutlar, Asya, Avrupa ve Kuzey
Amerika’nin 1hman ve subtropik bdlgelerine
Ozgudiir. Her ne kadar M. nigra’nin kéken yeri hala
belirleniyor olsa da Bellini ve arkadaslar1 [14]
M. nigra'min  Kuzey iran, Tiirkiye, Suriye,
Arabistan, Asya Rusya’nin giineyinde yer aldigin
ve Avrupa, ABD, Avustralya, Asya Rusya ve
Hindistan’in giineyinde yetistirildigini bildirmistir.
Dutun  farkli  kisimlart  ¢esitli  amagclarla
kullanilmaktadir. Yapraklar oldukca besleyicidir ve
B, C, D vitaminleri ve flavonoidleri igerir. Bazen
sebze, taze meyve veya meyve suyu olarak
kullanilirken bazen de yapraklari ve geng dallari
agir soguk alginhigi, oksiirtik, kirmizi géz, bdcek
wsiriklart ve yaralarin tedavisinde kullanilir. Taze
yapraklar ayrica yemeklerde veya salatalarda
kullanilmaktadir. Bu dogal atiklarin bagarili bir
sekilde kullanilmasi, kaynaklarin geri kazanimi igin
bir segenek de saglayabilir. MNPYE, potansiyel bir
korozyon Onleyici olarak gorev  yapabilir.
Literatirde YC korozyonunun O6nlenmesi igin
MNPYE’nin  kullanimi  bildirilmemistir.  Bu
calisma, lineer polarizasyon, potansiyodinamik
polarizasyon, yiizey analizi (SEM, FT-IR) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Olgtimleri kullanilarak YC i¢in MNPYE’nin
korozyon onleyici Ozelliklerini ve inhibisyon
mekanizmasini arastirmayir amaglamaktadir. Bir
inhibitoér olarak MNPYE’nin se¢imi, YC yiizeyine

adsorpsiyon  i¢in  aktif merkezler igeren
fotokimyasal Dbilesenleri (sekerler, steroidler,
glikozitler,  terpenoidler,  flavanoidler, vb)

bulundurmasindan dolayidir.

2. ONCEKIi CALISMALAR

Bazi organik ve inorganik kimyasal inhibitorlerin
kullanimi, sentez bilesiklerinin ¢ok pahali olusu,
biyo-bozunabilirlik 6zelliklerinin yeterli olmamast,
insan ve ¢evre i¢in toksik ve tehlikeli olmalarindan
dolay1 kisithidir. Son aragtirmalar bitki ekstrelerinin
korozyon dnleme 6zelliklerine odaklanmigtir. Garai
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ve arkadaslari, Artemesia pallensin ham metanolik
ekstraktindan aktif ana maddesi olan Arbutin’in,
30 °C’de 400 mg/L konsantrasyonunda 1 M HCI
cozeltisi icindeki yumusak celik i¢in inhibisyon
veriminin sirastyla %93 ve %98 oldugunu
bildirmislerdir [15]. Li ve arkadaslar1 bambu
yapragi ekstresinin iki ana bilesiginin rutin ve
orientinin, 0,1 M H3PO,; soliisyonunda soguk
haddelenmis ¢eligin (CRS) korozyonu icin orta
diizeyde inhibitdrler olarak hareket ettigini
bildirmislerdir. Gravimetrik olgtimlerde 25 °C’de
100 mg/L  konsantrasyonlarinda  Inhibisyon
verimleri ise su sirada bulunmustur: yaprak ekstresi
(%51,2) > rutin (%42,5) > orientin (%34,0) [16].
Akasya sakizi, 6zellikle de Acacia Senegal’den, siit,
sekerleme ve unlu mamiillerin hazirlanmasinda
kullanilan bir gida katki maddesidir [17]. Umoren
ve ark. tarafindan alkali ortamda 333 K’da 0,5 g/L
akasya sakizi konsantrasyonunda aliiminyum
korozyonu ig¢in %76 inhibisyon verimliligi
bulmuslar ve akasya sakizini bir inhibitér olarak
belirtmislerdir [18]. Ayrica, Umoren, hem yumusak
¢elik hem de aliiminyum igin siilfiirik asitli ortamda
korozyon inhibitérii olarak arap zamkini
incelemistir. En yiiksek inhibisyon verimini
333 K’de 0,5 g/L arap zamki igeren asidik ortamda
yumusak c¢elik i¢in %38 ve aliiminyum igin
303 K’de %80 oraninda gozlemlemistir. Yumusak
celik igin kimyasal adsorpsiyon ve aliiminyum
korozyonu i¢in fiziksel adsorpsiyon 6nermistir [19].

3. MATERYAL VE METOT

3.1. Bitki Ekstraktlarimin Hazirlanmasi

Sehrimizdeki Morus (M) Nigra Pendula
agaclarindan toplanan taze yapraklar damitilmis su
ile yikandi, 25 °C’de vakumlu firinda kurutuldu,
kii¢iik pargalar halinde toz haline getirildi. 6,00 g
toz halindeki yapraklar, 6 saat 30 °C’de 100 mL
sulu etilasetat (50:50) iginde ultrasonik banyoda
bekletildi. Sonra, elde edilen ¢dzelti ayirma hunisi
ile ayrild1. Ayrilan sulu ¢ozelti, 6zii elde etmek igin
ayni sicaklikta 2 saat siireyle ultrasonik banyoda
bekletildi. Daha sonra ekstrakt bir filtre kagidiyla
filtre edildi ve filtrelemeden sonra, dut
yapraklarinin stok ¢ozeltileri (0,12, 0,40, 1,20,
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2,00 gL1) 0,5 M HCI ile hazirland: ve testlerde
korozyon inhibitorii olarak kullanildi.

3.2. Elektrotlarin ve
Hazirlanmasi

Test Cozeltilerinin

Calisma elektrotlar1, agirlikca kimyasal bilesime
(%: 0,263 C; 0,11 Si; 0,034 S; 0,023 P; 0,012 Cr;
0,01 Mn ve geride kalan kisim Fe) sahip, silindir
seklinde YC c¢ubuktan 5 cm’lik parcalar kesilerek
hazirlanmustir. Kesilen pargalarm 0,2 cm? yiizey
alanlarindan biri agikta kalacak sekilde diger yiizey
delinerek iletkenlik i¢in bakir tel gecirildikten sonra
polyester ile kaplanmistir. Testlerden once, her
calisma elektrodu, (100-1200 dereceli) uygun
zimpara kagitlar1 ile mekanik parlaticida
parlatildiktan  sonra damitilmis su, etanol,
damitilmig su ile arka arkaya temizlenmis ve
sonrasinda  agitk  havada  kurutulmuslardir.
MNPYE’nin farkli konsantrasyonlar1 agirlik¢a
(%0,12, %0,40, %1,20, %2,00), 0,5 M HCI ¢ozeltisi
ile her deney igin taze olarak hazirlanmis ve
Olgiimler, hiicre sicakligi  kontrol edilerek
25+1 °C’de statik kosullar altinda uygulanmustir.
3.3. Elektrokimyasal Olciimler ve
Analizleri

Yiizey

Elektrokimyasal testler, ¢alisma elektrodu olarak
YC elektrodu iceren geleneksel {i¢ elektrot
hiicresinde, karsi elektrot olarak 2 cm? yiizey
alanina sahip Platin (Pt) elektrot ve referans elektrot
olarak glimiig-giimiis kloriir Ag / AgCl (3 M KCI)
elektrot kullamlarak CHI 660b model A1420 seri
numarali  elektrokimyasal analiz cihaz1 ile
atmosfere acik kosullarda 298 K’de
gergeklestirilmistir. Korozyon igleminin inhibisyon
mekanizmasini arastirmak ve aktivasyon enerjisini
hesaplamak icin, polarizasyon egrileri, 298, 308,
318 ve 328 K sicakliklarinda 2,00 gLt MNPYE
iceren 0,5 M HCI ¢ozeltisinde 2 saat daldirmadan
sonra  acitk  devre  potansiyelinde  (Eocp)
gergeklestirilmistir. Polarizasyon egrileri 0,001 V s
tarama hiz1 ile -0,80 ve -0,20 V (Ag/AgCl)
araliginda elde edilmistir. EIS 6lgiimleri, 105-10-3
Hz frekans araliginda 5 mV genlik uygulanarak ele
edilmistir. Ayrica, dogrusal polarizasyon direnci
(LPR) testleri, 0,001 V s tarama hizi ile agik devre
potansiyelinden +0,010 V (Ag/AgCl) araliginda
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elde edilen akim-potansiyel egrilerinden belirlendi.
YC’nin sifir yiik potansiyelini tanimlamak igin,
2,00 gLt MNPYE igeren 0,5 M HCI ¢ozeltisi icinde
YC’nin farkli potansiyellerde elde edilen impedans
verilerine karsilik gelen cift tabaka kapasitansi (Cq)
verileri incelenmistir.

YC’nin yiizey morfolojileri, YC elektrotun
298 K’de 2,00 gL* MNPYE igeren ve igcermeyen
0,5 M HCI ¢ozeltisi igcinde yiizey morfolojisini daha
net ifade edebilmek i¢in 2 saat daldirildiktan sonra
SEM analizorii (FESEM; Model: FEI Quanta 650)
ile belirlenmistir.

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrokimyasal impedans Spektrokopisi

298 K’de farkli konsantrasyonlarda MNPYE iceren
ve icermeyen YC icin 1 saat daldirmadan sonra elde
edilen EIS egrileri (Nyquist, Bode ve Faz acisi)
Sekil 1 (a), (b) ve (c)’de sirastyla gosterilmistir.
Nyquist egrileri incelendiginde, yiiksek frekans
bolgesinden baslayip orta frekans bdolgesinde
devam eden ve diigiik frekans bolgesinde kapanan
bastk  kapasitif =~ yarim  daireler  igerdigi
goriilmektedir. Basik kapasitif yarim daireler, YC
korozyonunun yiik transfer prosesiyle kontrol
edildigini gostermektedir [20]. Her egride bir yarim
daire bir zaman sabiti anlamina gelir. Ayrica, bu
kapasitif yarim daireler, YC ylizeyinin homojen
olmamasini, piriizliliiginden dolayr frekans
dagilimindan kaynaklanan bir sekle sahip oldugunu
gostermektedir [21]. Asit ¢Ozeltisine artan
konsantrasyonla MNPYE ilave edildiginde Nyquist
egrilerinin ¢apinin arttigr goériilmektedir. Bu artis
MNPYE bilesenlerinin metal yilizeyine adsorplanip
koruyucu bir film olusturdugunu gostermektedir.
Ek olarak, Nyquist egrilerinin seklinin her
konsantrasyon i¢in degismemesi yiikk transfer
mekanizmasinin degismedigi anlamina gelmektedir
[22]. Sekil 1 (b) ve (c)’de bode ve faz agis1 egrileri
de tek yarim dairelerden olusan Nyquist egrilerini
desteklemektedir. ~ Nyquist  egrilerinin  ¢ap1
genellikle yiik transfer direnci olarak kabul edilir
[23] fakat korozyon esnasinda metal/¢ozelti ara
yiizeyinde iyon diflizyonundan, yiizeydeki
birikintilerden (korozyon iiriinleri, iyonlar, inhibitor
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molekiilleri vb gibi) kaynaklanan direnglerin ve
yiizeyde olusan filmin direncinin de katkisi
unutulmamahidir  [24]. Bu nedenle  Nyquist
egrilerinde diisiik ve yiiksek frekanslar arasindaki
fark bu direnglerin katkisini ifade eden polarizasyon
direnci (Rp) olarak ele alinmalidir. Sekil 1°de
MNPYE konsantrasyonunun artmasiyla Ry
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Sonug¢ olarak,
EIS diyagramlarindan elde edilen veriler birbiriyle
uyumludur ve YC yilizeyine MNPYE bilesenlerinin
adsorpsiyonunu dogrulamaktadir.
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vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv
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10° 1 T A T % 2)
102 100 10 100 100 100 10 10°
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Sekil 1. 298K’de 0,5 M HCI (A) ¢ozeltilerinde farkli
konsantrasyonlarda MNPYE (0,12 (m), 0,40
(o), 1,20 (e), 2,00 (o) (gL™Y) igeren
ortamlarda YC elektrot i¢in elde edilen Nyquist
(a), bode (b) ve faz agis1 (c) egrileri
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EIS verileri elektriksel esdeger devre elemanlari ile
gosterilmektedir. ZView2 programu ile fit edilen
EIS wverilerine uyan elektriksel esdeger devre
Sekil 2’de verilmistir. Nyquist egrilerinden ve
LPR’den belirlenen polarizasyon direngleri,
hesaplanan inhibisyon etkinlikleri ve elektriksel
esdeger devre elemanlar1 (¢ozelti direnci (Rs), yiik
transfer direnci (Ret) and ¢ift tabakanin sabit faz
elementi (CPE), (yiizey homojensizlik derecesi
(0=n>1)) n) Cizelge 1’de sunulmustur.

Rs CPE
VAV

Rp

Sekil 2. Metal/¢ozelti arayiizeyi igin kullanilan esdeger
devre modeli (Rp: Polarizasyon direnci, Rs:
Cozelti direnci, CPE: Sabit Faz Elementi)

Nyquist egrileri EIS teorisinden beklenildigi gibi
tam bir yarim daire degildir. Metal/¢ozelti
araylizeyinde metal tarafinda yiikki olusturan
elektronlarin  ¢ap1, ¢o6zelti tarafinda bulunan
iyonlardan ¢ok daha disiiktir. Bu nedenle ¢ift
tabakadaki yiikii dengelemek icin iyonlar dis
Helmbholtz tabakasindan ¢ozelti igerisine dogru
siralanmaktadir. Bu durum, arayiizeyde ideal bir
kapasitor olusumunu engellemektedir. Nyquist
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egrilerinin yarim daireden sapmasi nedeniyle Cqi
yerine CPE kullamlmistir [25]. MNPYE’nin
varliginda CPE degerlerindeki diisme, dielektrik
sabitindeki azalmaya ve/veya elektriksel ¢ift
tabakanin kalinhgindaki artma ya da her ikisinin
birlesiminden  kaynaklanmaktadir ~ [26]. Bu
durumun bir sonucu olarak, EIS ve LRP den elde
edilen Rp degerleriyle belirlenen inhibisyon
verimleri de (%IE) artmaktadir. Asagidaki
denklemde, EIS ve LRP direng degerleri inhibisyon
verimini (%IE) hesaplamak i¢in kullanilmistir.

p

R -R
IE(%):[ o prlOO )

Esitlik 1°de verilen Rp ve Rp’ sirasiyla MNPYE

icermeyen ve iceren ortamda elde edilen
polarizasyon direnclerini ifade etmektedir.
Cizelge 1’den de gorildigi gibi MNPYE

konsantrasyonunun artmasi ile esdeger devreye
gore diizenlenen EIS verilerinden elde edilen Ry, n,
degerleri artarken CPE degerleri azalmaktadir. Ry
degerlerindeki artts ve n degerlerinin 1°e
yaklagmast MNPYE bilesenlerinin metal yiizeyine
adsorpsiyonu sonucu bariyer bir film olusumu ve
bunun sonucu olarak yiizeyin homojenliginde bir
artig ile aciklanabilir.

Cizelge 1. Farkli konsantrasyonlarda MNPYE igeren ve icermeyen 0,5 M HCI ¢ozeltilerinde YC i¢in EIS
ve LPR 6l¢iimlerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler

Cinh EIS LPR
(g/L) Rp (Qcm?) CPE (uF cm™?) n n (%) Rp (Qcm?) IE (%)
0 16 927 0,88 18
0,12 113 335 0,90 86 116 84
0,40 154 202 0,88 90 161 89
1,20 254 96 0,87 94 246 92
2,00 295 68 0,90 95 305 94
4.2. Potansiyodinamik Polarizasyon Ol¢iimleri egimi (b;) olmak iizere ilgili parametreler

Sekil 3°te, 0,5 M HCl igerisinde farkli derisimlerde
MNPYE igeren ortamlarda YC i¢in elde edilen
akim potansiyel egrileri verilmistir.

Elde edilen egrilerden, korozyon akim yogunlugu
(ikor), korozyon potansiyeli (Ekor), katodik Tafel
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Cizelge 2°de verilmistir. icor degerleri, daha uzun ve
daha iyi tanimlanmis bir Tafel bdlgesi olusturan
katodik  polarizasyon  egrilerinin  korozyon
potansiyellerine ekstrapolasyonu ile
belirlenmistir [27]. Esitlik 2’de, ikor degerleri
inhibisyon verimini (%IE) hesaplamak icin
kullanilmaistir.
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%IE = (M]xmo @)

Ikor

ior V€ ’kor sirasiyla MNPYE icermeyen ve igeren
ortamda elde edilen korozyon akim yogunlugu
degerleridir.

loai/Acm?

E/V(Ag/AQCI)

Sekil 3. 298K’de 0,5 M HCI (o) ¢ozeltilerinde farkli
konsantrasyonlarda MNPYE (0,12 (o), 0,40
(m), 1,20 (o), 2,00 (A) (gL™Y) igeren
ortamlarda YC elektrot igin elde edilen
polarizasyon egrileri

Sekil 3’te MNPYE’nin 0,5 M HCI ¢6zeltisine
eklenmesinden sonra YC’nin hem anodik ¢6ziinme
reaksiyonunun hem de katodik hidrojen olusum
reaksiyonunun yavasladigi gorilmektedir. Ayrica,
bu  reaksiyonlarin  yavaslamasi, = MNPYE
konsantrasyonunun artmasiyla daha belirgin hale
gelmektedir. Cizelge 2’den, MNPYE
konsantrasyonunun artmastyla inhibisyon
veriminin arttig1 ve ikor degerlerinin 6nemli dl¢iide
azaldig1 agiktir, ancak Eyor degerlerinin MNPYE
icermeyen ortama gore daha negatif potansiyele
dogru kaydig1 gézlenmektedir [28].

Elde edilen sonuglar, ¢oOzelti icerisindeki
MNPY E’nin konsantrasyonunun artmastyla her iki
yondeki akim degerlerinin daha da azaldigin1 ve
buna paralel olarak korozyon potansiyelinin daha
negatif potansiyellere kaydigini géstermektedir. Bu
sonu¢ MNPYE’nin karma inhibitér olarak metal
yiizeyine adsorplandigii ve daha ¢ok katodik
bdlgelere etki ettigini gdstermistir.

Sekil 3’deki paralel katodik Tafel egrileri ve
Cizelge 2’deki katodik Tafel egimlerindeki kiiglik

188

degisimler, katodik “hidrojen olusum
reaksiyonu”nun aktivasyon kontrollii oldugunu
gostermektedir. MNPYE’nin 0,5 M HCI ¢ozeltisine
eklenmesi, hidrojen olusum mekanizmasini
degistirmemekte ve YC yiizeyindeki H+ iyonlariin
indirgenmesinin esas olarak bir yiik transfer
mekanizmast yoluyla gerceklestigini
gostermektedir (29). Baska bir ifadeyle, MNPYE
bilesenleri ilk olarak YC yiizeyine adsorbe olur ve
bu nedenle, sadece YC yiizeyinin reaksiyon
bolgelerini bloke ederek asit saldirisina karsi
korumus olur. Bu sekilde, H+ iyonlarinin
indirgenmesi i¢in mevcut olan yiizey alani
azalirken, reaksiyon mekanizmasi bu durumdan
etkilenmemektedir (30). 0,5 M HCI’de YC’nin
anodik  polarizasyon egrisi  incelendiginde,
MNPYE’nin varliginda, belirli bir potansiyel
degerine (~-0,300 V/(Ag/AgCl)) kadar akim
yogunluklarinin azaldigr goriilmektedir (31). Bu
durum, bu aralikta oksitlerin ve MNPYE
bilesenlerini igeren anodik koruyucu filmin
olusumu ile aciklanmaktadir. Bu bolgede, MNPYE
bilesenlerinin adsorpsiyon hiz1 yiiksektir ve YC’nin
korozyon hizinin azaldigi goriilmektedir. Ancak,
MNPYE’nin varliginda, bu potansiyel degerinden
sonra ise MNPYE bilesenlerinin adsorpsiyon hizi
azalmakta ve desorpsiyon hizi arttig1 i¢in hizli bir
sekilde metal ¢6ziinmesi gergeklesmektedir. Bu

nedenle, bu potansiyel degeri desorpsiyon
potansiyeli olarak ifade edilmektedir.
Cizelge 2. YC icin polarizasyon Olgiilerinde
belirlenen elektrokimyasal parametreler
Cinn Ekorr ikor -be IE
@V | (v, Ag/AGCl) | (mAcm?) | (Vdec) | (%)
0 -0,457 1,210 113
0,12 -0,479 0,373 113 69
0,40 -0,480 0,235 112 81
1,20 -0,480 0,150 115 88
2,00 -0,484 0,069 116 94

4.3. Adsorpsiyon izotermi

MNPYE bilesenleri ile YC yiizeyi arasindaki
etkilesim tipi hakkinda daha fazla bilgi edinmek
icin, farkli konsantrasyonlarda MNPYE 'nin yiizey
kaplama (0) degerleri belirlenerek cesitli
adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu
aragtirllmigtir. En uygun adsorpsiyon izotermi
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Langmuir adsorpsiyon 1zotermi olarak belirlenmis
(Sekil 4) ve Esitlik 3 ile ifade edilmistir.

e Kads +th (3)
Esitlik 3’te, 0; yiizey kaplama kesridir
Cinn; MNPYE’nin  konsantrasyonudur  ve
Kads; adsorpsiyon siirecinin denge sabitidir. Sekil
4’te, Cin/0’nin~ Cinp’e karst  baglilig:
gosterilmektedir.  Adsorpsiyon  parametrelerini
hesaplamak icin en kiiciik kareler ydntemi

kullanilarak ~ Sekil 4’teki grafik ¢izilmis ve
regresyon katsayisi 0,9997 olarak belirlenmistir. Bu
da deneysel verilerin tek katmanli adsorpsiyon
ozelligi sergileyen Langmuir izotermiyle uyumlu
oldugunu gostermektedir. Bu tiir izoterm, elektrot
yiizeyinde adsorbe edilen tiirler arasinda etkilesimin
olmadig1 varsayimini igermektedir [32]. Elde edilen
dogrusal grafigin denkleminin kaymasindan,
Kags degeri, 39,84 L/g olarak hesaplandi.

2,5
2,0 R2=0.9997
Z 15
N
% 1,0
S 0,5
0,0 - } ey
0,0 1,0 2,0 3,0

Cinh (v/v)

Sekil 4. MNPYE’nin farkli konsantrasyonlarini
igeren 0,5 M HCI ¢ozeltisinde YC elektrot
i¢in langmuir adsorpsiyon grafigi

Kads, (Standart Gibbs Serbest Adsorpsiyon enerjisi)

AG°ags ile arasindaki iliski Esitlik 4’teki gibidir
[33].

AGOalds =-RT In(CHZO Kads) (4)

Burada R, evrensel gaz sabiti, T termodinamik
sicakligt ve Ch20 soliisyondaki su
konsantrasyonunu géstermektedir.
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Hesaplanan AG°ys degeri, -26,30 kJ molYdir.
Genel olarak, -20 kJ mol?! veya daha diisiik
AG®ys degerleri, inhibitér molekiilleri ve metal
yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimi yani
fiziksel adsorpsiyonu ifade eder; -40 kJ mol? veya
daha biiytik olanlar, koordine tipi bag olusturmak
icin inhibitér molekiillerinden metal yiizeyine yiik
paylasimini veya transferini igerir, yani kimyasal
adsorpsiyonu ifade eder [34-36]. Bu tiir kriterlere
dayanarak kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon
arasinda, oOzellikle yiikli tiirler metal yiizeyine
adsorbe edildiginde ayirt etmek zordur. Bu durum
acikca ifade edilemez ¢iinkii fiziksel adsorpsiyon
kimyasal adsorpsiyonun ilk adimi olarak kabul
edilir. Bu nedenle, YC yiizeyindeki molekiillerin
adsorpsiyonunda, muhtemelen fiziksel
adsorpsiyona ek olarak kimyasal adsorpsiyon da
olabilir. Bu c¢aligmada, AG°ads degeri, MNPYE
bilesenlerinin adsorpsiyonunda kimyasal
adsorpsiyonun  yam1  swra  baskin  fiziksel
adsorpsiyonun da olas1 oldugunu gostermektedir
[37].

4.4. Sifir Yiik Potansiyeli (PZC)

Molekiillerin metal yiizeyine adsorpsiyonu, metalin
yiiki, dipol momenti, kimyasal yapisi ve ¢gevresinde
bulunan diger iyonik tiirlere baglidir. Metalin yiizey
yiiki, sifir yiik potansiyeline (PZC) goére korozyon
potansiyelinin (Ekor) Yeri belirlenerek bulunur.
Uygulanan potansiyele (V) karst EIS verilerinden
elde edilen ¢ift tabaka kapasitanst (Ca) degerlerine
gore g¢izilen sekil, PZC’yi tespit etmek igin
kullanildi. Cogunlukla, elde edilen egr1 iizerindeki
minimum deger, metalin yilizey yiki olarak ifade
edilir. E; = Exor - PZC farkina gore, metalin net
ylizey yiki, asidik ortamda tanimlanabilir.
Sekil 5°te, 1 saat daldirma stiresinden sonra 2,00 g
L-IMNPYE ile 0,5 M HCI i¢inde YC’nin
uygulanan potansiyeline kars1 Cq sekli verilmistir.
Sekil 5’te goriildiigli gibi, parabolin minimum
noktasina karsilik gelen potansiyel degeri PZC
olarak adlandirilan -0,469 V (Ag/AgCl)’dir.
Sekil 5’¢ gore, E; negatiftir ve potansiyeli
-0,013 V(Ag/AgCI)’tur. Bu nedenle, korozyon
potansiyelinde YC yiizey yiikii negatiftir. Bundan
dolayi, negatif yiklii YC yiizeyine, asidik ¢ozelti
icindeki protonlanmis MNPYE bilesenleri adsorbe
olabilir.
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Sekil 5. %2,00 MNPYE igeren 0,5 M HCI
¢ozeltisinde Ca’ye karsi uygulanan

potansiyelin grafigi
4.6. SEM Analizleri

Sekil 6°da, 2,00 g L* MNPYE igeren ve igermeyen
0,5 M HCI iginde 2 saat dalma siiresinden sonra
elde edilen SEM goriintiilerini gdstermektedir.
Sekil 6a’da goriildiigii gibi, MNPYE icermeyen YC
yiizeyinde, baz1 gatlaklar, kiigiik gukurlar ve korozif
¢ozeltinin saldirisindan kaynaklanan YC korozyon
iirtinlerinin birikintileri gibi hasarlar goriiliir. Oysa
MNPYE ‘nin varliginda YC ylizeyinde koruyucu
bir tabakanin varligi gorilmektedir (Sekil 6b).
MNPYE bilesenlerinin, YC yiizeyinde bir bariyer
tabakasi olusturarak asidik ortamda korozyona karsi
korudugu agiktir.

Sekil 6. %2,00 MNPYE igermeyen, (8) ve igeren
(b) 0,5 M HCI ¢ozeltilerinde YC elektrot
icin 2 saat daldirmadan sonra elde edilen
SEM goriintiileri.

4.5. inhibisyon Mekanizmasi

MNPYE’nin goézlenen inhibisyon etkisi, karisik

tipteki adsorpsiyonu takiben YC yiizeyindeki
MNPYE bilesenlerinin kollektif adsorpsiyonuna,
yani yiikli metal yiizeye kars1i MNPYE
190

bilesenlerinin elektrostatik etkilesimi yoluyla veya
heteroatomlarin yalin ¢ift elektronlar1 araciligiyla
kollektif adsorpsiyonuna baglanir. PZC’ye bagh
olarak, MNPYE’nin inhibisyon mekanizmasi,

asidik ¢ozelti icinde YC yiizeyi iizerindeki
protonlanmis MNPYE bilesenlerinin
adsorpsiyonuyla ifade edilebilir. Protonlanmig

MNPYE bilesenleri su molekiilleriyle rekabet
ederek adsorbe olur. MNPYE bilesenleri anodik ve
katodik alanlar1 kontrol eder. Katodik bolgelerdeki
adsorpsiyon, asidik ortamda protonlu MNPYE
bilesenleri tarafindan olusturulmakla birlikte,
anodik bolgelerdeki adsorpsiyon, YC yiizeyindeki
MNPYE bilesenlerinde bulunan heteroatomlar
tizerindeki yalin ¢ift elektronlarin Fe iyonlari ile
arasindaki verici-alic1 etkilesimiyle olusur. Bu,
hidrojenin olusum reaksiyonunu geciktirir. Bu
nedenle MNPYE, mevcut bilesenleri vasitastyla YC
ylizeyinde asit atagini sinirlandiran koruyucu bir
tabaka olusturmasi sonucu etkili bir inhibitor olarak
diigiiniilebi

5. SONUC VE ONERILER

MNPYE’nin 0.5 M HCI’de YC igin yiksek
inhibisyon verimi gosterdigi sonucuna varilabilir.
Deneysel sonuglar incelendiginde, inhibisyon
veriminin MNPYE’nin artan konsantrasyonu ile
arttigin1 ve 2,00 g L' MNPYE igeren 0,5 M HCI’de
maksimum  degere  ulastigi  gorilmektedir.
Polarizasyon egrilerine gére, MNPYE hem anodik
hem de katodik bdlgelerde inhibisyonu
saglamaktadir. Polarizasyon direnci, MNPYE
icermeyen asit ¢ozeltileri icin elde edilen degerle
karsilastirildiginda 2,00 g/L* MNPYE igeren
05 M HClI’de en yiiksek degerdedir ve
MNPYE’nin YC ylizeyine adsorpsiyonu Langmuir
adsorpsiyon izotermini uymaktadir. MNPYE
bilesenlerinin YC yiizeyine adsorpsiyonu SEM
yiizey incelemesinde goriilmektedir.
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