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OZET

Asitle yikama yapilan sistemlerde inhibitor kullanilarak kazan ve borulardaki
korozyon onlenebilir. Bu ¢alismada 1010 celiginin asitle yikanmasi sirasinda
korozyonunun énlenmesi amaclanmistir. Kiitlece %0,5 HCI ¢ozeltisi icinde 1010
celiginin korozyonunu onlemek i¢in ¢esitli aminoasitler kullanilmis ve bunlarin
inhibitor verimleri, 20°C-60°C sicakhk arahginda derisime bagh olarak
belirlenmistir. L-arjinin, L-metionin, L-asparjin monohidrat, L-histidin, L-
leucine, D-valin, D-alanin, D-fenilalanin, glisin, D-L-aspartik asit, L-sistin, L-
sistein hidrokloriir monohidrat, N-asetil-L-sistein’in etkisi incelenmistir. Tafel
ekstrapolasyonu ve lineer polarizasyon direnci yontemiyle belirlenen korozyon

hiz1 degerlerinden inhibitor verimleri bulunmustur.

20°C sicakhikta 1000 ppm N-asetil-L-sisteinin verimi %82,5, 1000 ppm L-
metioninin verimi %78, 5000 ppm D-L-aspartik asitin verimi %72, 5000 ppm L-
asparjin monohidratin verimi %72, 5000 ppm L-sistinin verimi %S55,5 olarak
bulunmustur. 20°C sicaklikta etkili olduklari belirlenen bu inhibitorlerle yiiksek
sicakliklarda cahsilmis ve sicakhik arttikca inhibitor verimlerinin azaldigi
gozlenmistir. Kiikiirt ve azot iceren bu inhibitorlerin digerlerine gore daha etkili

oldugu belirlenmistir. En iyi korumayi Kkiikiirt iceren amino asitlerin



sagladiginin belirlenmis olmasi, bu arastirmanin sonuclarimin daha énce yapilan

calismalarla uygunlukta oldugunu gostermektedir.

Aminoasitlerin metal yiizeyinde adsorplanarak etkili oldugu diisiiniilerek,
adsorpsiyon izotermleri c¢izilmis ve genel olarak adsorpsiyon izotermlerinin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uydugu tesbit edilmistir.
Sabit inhibitor derisiminde cizilen Ln I-1/T grafiklerinden aktivasyon enerjileri
(Ea) hesaplanmistir. 1000ppm N-asetil-L-sistein i¢in E, = 25733 J/mol, 1000 ppm
L-metionin icin E, =28400 J/mol, 5000ppm D-L-aspartik asit icin E,=23847
J/mol, S000ppm L-asparjin monohidrat icin E,=29782 J/mol, 5000 ppm L-sistin
icin E, = 15875 J/mol olarak bulunmustur. Inhibitérsiiz ortam icin hesaplanan
E, = 7770 J/mol’diir. Inhibitérsiiz ortam icin elde edilen aktivasyon enerjisi
inhibitorlii ortamlar icin elde edilen degerden daha diisiiktiir. Bu durum metalin

¢oziinmesinin zorlastigim yani korozyonun yavasladigim gostermektedir.

HCI cozeltisinde yiiksek verim elde edilen N-asetil-L-sistein ve L-metionin ile
H,SOy4 cozeltisinde de inhibisyon ¢alismalar: yapilmis ve sirasiyla %65 ve %71

verim elde edilmistir.

Bilim Kodu : 912.1.041
Anahtar Kelimeler : inhibitor, amino asitler, korozyon, 1010 celigi
Sayfa Adedi : 90

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Miibeccel ERGUN
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ABSTRACT

The corrosion of boilers and pipelines can be prevented with using inhibitors. In
this study, the aim was the prevention of corrosion of 1010 steel. Some
aminoacids were used for corrosion inhibition of 1010 steel in wt %0,5 HCI
solution and efficiencies were determined between 20°C-60°C. The effect of L-
arginyn, L-methyonine, L-aspargine monohydrate, L-histidyne, L-leucine, D-
valine, D-alanine, D-phenyl alanine, glycine, D-L-aspartic acid, L-cystine, L-
cysteine hydrochloride monohydrate, N-acetyle-L-cysteine were investigated.
The inhibition efficiencies were calculated with the use of Tafel extrapolation

method and Linear polarization method.

Inhibitor efficiency at 20°C was found to be 82,5% for 1000 ppm N-acetyle-L-
cysteine, 78% for 1000 ppm L-methyonine, 72% for 5000 ppm D-L-aspartic
acid, 72% for 5000 ppm L-aspargine monohiyrate and 55,5% for L-cystine.
When the experiments were made at higher temperatures, it seemed that
inhibitor efficiency decreased with increasing temperature. Inhibitors which

include sulphur and nitrogen atoms were most effective.



vil

The aminoacids affect with adsorption at the metal surface. Adsorption were in
accordance with the Langmuir and Freundlich isoterms. Activation energies
were calculated from Ln I-1/T graph at constant inhibitor consantration. The
results were as follows; E, = 25733 j/mol for 1000 ppm N-acetyle-L-cysteine, E,
= 28400 j/mol for 1000 ppm L-methyonine, E, = 23847 j/mol for 5000 ppm D-L-
aspartic acid, E, = 29782 j/mol for 5000 ppm L-aspargine monohiydrate, E, =
15875 j/mol for 5000 ppm L-cystine, E; = 7770 j/mol fort he corrosion without
inhibitor. The activation energy of the solution without inhibitor were lower
than the activation energies of solutions with inhibitor. This result indicates that

inhibitor enables protection against corrosion of 1010 steel.

N-acetyle-L-cysteine and L-methyonine were studied in H,SO4 solution. The
efficiency of N-acetyle-L-cysteine was 65% and the efficiency of L-methyonine

was 71%.

Science Code :912.1.041

Keywords : Inhibitors, amino acids, corrosion, 1010 steel
Page Number :90

Adviser : Prof. Dr. Miibeccel ERGUN
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

C Adsorplanan maddenin ¢ozeltideki derisimi
Eco Cukur olusma potansiyeli

Exco Kritik ¢ukur olugma potansiyeli

E. Katot potansiyeli

Ea Anot potansiyeli

Ec’ Katot denge potansiyeli

EA" Anot denge potansiyeli

Ecor Korozyon potansiyeli

E, Aktivasyon enerjisi

f Kaplanma kesrine ve adsorplanan madde

miktarina bagl serbest enerji parametresi
Leor Korozyon akim yogunlugu

n Yiikseltgenen atom basina kaybolan
elektron sayis1

Rp Polarizasyon direnci

T Sicaklik

Ba Anodik reaksiyon Tafel egimi
Be Katodik reaksiyon Tafel egimi
(S Yiizey kaplanma kesri

AG* Serbest enerji

AH* Entalpi

AS* Entropi

p Yogunluk



Kisaltmalar
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AMET
AMMT
AMPT
CYSOCH;
EIS

HDPB
METOCH;
mpy

SA

SAS

SCS

SEM
1-AmeTT
2ASMT
5-AmeTT
5-AMT
5-ATA

Aciklama

L-Askorbik asit
4-amino-5-merkapto-3-etil 1,2,4-triazol
4-amino-5-merkapto-3-metil 1,2,4-triazol
4-amino-5-merkapto-3-propil 1,2,4-triazol
L-sistein metil ester hidrokloriir
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Hekzadesilpiridinyum bromiir
L-metionin metil ester hidrokloriir

Kiitle kayb1

Siilfonik asit

Sodyum alkil siilfat

Sodyum kiimen siilfonat

Taramal1 elektron mikroskopisi
1-amino-3-metiltio-1,2,4-triazol
2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiadizol
5-amino-3-metiltio-1,2,4-triazol
5-amino-3-merkapto-1,2,4-triazol

5-amino-1,2,4-triazol

xviii



1. GIRIS

Korozyon, endiistrinin her dalinda maliyeti etkiler. Korozyon sonucu kaybedilen
veya kullanilamaz hale gelen maddeler kendi maliyetlerinin ¢ok iistiinde ekonomik
kayiplara neden olmaktadir. Bu yiizden korozyon ve korozyon kontrolii iilke
ekonomisini de ilgilendiren ¢ok 6nemli bir konudur. Endiistride, malzeme maliyetine

korozyonu dnlemek iizere yapilan biitiin harcamalar da dahil edilir.

Cesitli onlemlerle korozyon hiz1 6nemsiz sayilabilecek derecelere indirilebilir. Ancak
korozyon kayiplar1 tam olarak yok edilemez. Korozyonla miicadelede problemlerin
ekonomik olarak c¢oziilmesi c¢ok Onemlidir. Bunun yani sira yeterli emniyeti

saglamak da g6z oniinde bulundurulmalidir.

Korozyon kayiplari, kullanilan malzemenin kullanilamaz hale gelmesinin yaninda
dolayli olarak ortaya ¢ikan yan kayiplardan olusur. Bu yan kayiplar; tesisin servis
dis1 kalmasi, tirin kaybi, {irtin kirlenmesi, boya kaplamasi ve korozyon i¢in alinan
asirt  Onlemlerdir. Gerekli Onlemler alinmadigr i¢in her yil iilkemizde biiyiik

boyutlarda korozyon kayiplari meydana gelmektedir.

Gliniimiizde korozyonla miicadelede uygulanabilecek ¢ok etkili yoOntemler
gelistirilmis bulunmaktadir. Bunlarin en 6nemlileri: boya ve kaplamalar, paslanmaz

celik ve pasiflestirilmis metaller, katodik koruma, inhibitor (yavaslatict) kullanimidir.

Metal cinsinin degistirilmesinin ekonomik olmadig1r hallerde ¢evrenin korozif
Ozelligini azaltmak {iizere inhibitér (yavaslatici) kullanilmasi yoniine gidilmektedir.
Inhibitérler, korozif ortama eklendiginde, metal ile ¢evresi arasinda olusan
reaksiyona etki ederek, reaksiyon hizin1 yavaslatan kimyasal maddelerdir. Ozellikle
petrol ve kimya sanayindeki korozyonla miicadelede inhibitorler biiyliik Onem
tasimaktadir. Inhibitdr olarak kullanilan kimyasal maddelerin gevreye ve sagliga
zarar vermemeleri, diisiik konsantrasyonlarda yiiksek verim saglamalari ve ucuz

olmalan istenmektedir.



Yapilan bu ¢alismada kazanlarda ve makine parcalarinda kullanilan 1010 ¢eliginin
asidik ortamda korozyonunun Onlenmesi amaglanmistir. Asitle yikama islemleri
sirasinda kazanlarda meydana gelebilecek korozyona karsi onlem alinabilmesi i¢in
asidik ortamda calismalar yapilmistir. Kloriir iyonlar1 ¢eligin korozyon hizini
artirdigindan HCI ortaminda korozif etkinin azaltilmasina calisilmistir. Makine
pargalarinin kullanildiklar1 ortamin sicakliklar1 farklhidir. Asitle yikama iglemlerinin
yiiksek sicaklikta yapildigr diisiiniilerek %0,5 HCI1 ortaminda; 20°C, 40°C, 50°C ve
60°C sicakliklarda da deneyler yapilmistir. 1010 ¢eliginin korozyon hizi,
elektrokimyasal korozyon hizi 6l¢iim teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Konuyla
ilgili literatiirde verilen caligmalar da incelenerek cevreye zarari olmayan amino
asitlerin inhibitor olarak kullanilabilecegine karar verilmistir. Son olarak yapilan
deneylerde, amino asitlerin ikili karisimlari denenmis ve daha diisiik
konsantrasyonlarda daha yiiksek verim elde edilmeye calisilmistir. Kullanilan amino
asitlerin inhibisyon etkileri inhibitorlii ve inhibitdrsiiz HCl ortamindaki korozyon
hizlar1 6lgiilerek hesaplanmistir. Ayrica ¢izilen grafikler sonucunda amino asitlerin
hangi adsorpsiyon izotermlerine uyduklarina da karar verilmistir. HCl ¢dzeltisinde
ylksek verim saglayan amino asitlerle siilflirik asit (H,SO4) ¢ozeltisinde de deneyler

yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Korozyonun Tanimi

Korozyon, maddelerin ¢evreleriyle etkilesimlerinden dolay1 6zelliklerinin bozulmasi
olarak tanimlanabilir. Korozyon ifadesi genellikle metaller i¢cin kullanilmaktadir.
Ancak korozyon miihendisleri metal olmayan maddelerin asinmalarina da ¢6ziim
bulmak igin ¢alismaktadir. Ornegin; boya ve kaugugun giines 15181 veya
kimyasallardan bozulmas1 ve kati bir metalin erimis bir metal tarafindan
asindirilmasi (sivt metal korozyonu) korozyon olarak ifade edilir. Korozyon hizli
veya yavas olabilir. 18 — 8 paslanmaz ¢eligin politionik asitte korozyonu saatler

stirerken yollarin aginmasi yillar siirebilir.

Metallerin korozyonu ekstraktif metalurjinin tersi olarak aciklanabilir. Ekstraktif
metalurji maden cevherinden metalin elde edilmesi ve rafinasyonu veya metalin
kullanima hazirlanmasini igerir. Birgok demir cevheri demir oksiti igerir ve ¢eligin su
ve oksijen tarafindan paslanmasi sulu demir oksit olusumu ile sonuglanir. Paslanma
demir ve celigin korozyonu i¢in kullanilan bir terimdir. Korozyon olustugunda diger

metaller de kendi oksitlerini olustururlar [1].

Korozyon, cesitli metalleri degisik oOlciilerde etkiler ve c¢ok degisik bigimlerde
kendini gosterir. Metalin korozyona ugradigi parlak renginin kaybolmasi veya
ozellikle etkili oldugu yerlerde delikler meydana gelmesi ile anlasilabilir. Metalin

dayaniklilig1 korozyon sonucu meydana gelen kirilma ve kopma ile yok olur.

Bir metal, elektrolit icerisine daldirildiginda metal elektrolit ara yiizeyindeki

elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu korozyona ugrar.

Elektrokimyasal olarak korozyon reaksiyonlar1 iki veya daha fazla kismi
reaksiyonlara bagl olarak aciklanabilir. Bu kismi reaksiyonlar anodik ve katodik

olmak iizere iki sinifta toplanabilir.



Anodik Reaksiyon: Bu reaksiyon sonucunda metal atomlar1 pozitif ylkli metal
iyonlarina yiikseltgenir. Bu reaksiyonda verilen elektron sayisi iyonun degerligine

esittir. Anodik reaksiyon genel olarak asagidaki sekilde gosterilir:

M —» M" +ne

Katodik Reaksiyon: Bu reaksiyon sonucunda elektron harcanmasi olur. Bir bagka
deyisle indirgenme reaksiyonudur. Metalin korozyonunda sik sik géz Oniine alinan
cesitli katodik reaksiyonlar vardir. Bunlarin baglicalar1 asagida gosterilmistir:
Hidrojen ¢ikis,

2H" +2e° —» Hy(gaz)

Notr veya bazli ¢cozeltilerde oksijen indirgenmesi,

0, +2H,0 +4e —» 40H

Asitli ¢ozeltilerde oksijen indirgenmesi,

O, +4H +4¢° 5 2H0

Metal iyonu indirgenmesi,

M3+ + e- - M2+

Korozyonda ©nemli olan nokta hangi reaksiyonlarin cereyan ettiginin tespit
edilmesidir. Termodinamik hesaplar yardimiyla bir ortamda bulunan metal veya

alasimin korozyona ugraylp ugramayacagi saptanabilir. Termodinamik hesap ve

incelemeler bir reaksiyonun kendiliginden yiirime yoniinii belirler.



Korozyon incelemeleri bir metalle onun c¢evresi arasindaki reaksiyonlarin
arastirilmasina dayanir. Metalin ve bulundugu ortamin ozelliklerini degistirerek

metalin korozyonunun azaltilmasi saglanabilir [2].

2.2. Korozyon Cesitleri

Temel reaksiyonlar1 ayni olmakla beraber korozyon olay1 pratikte cesitli
mekanizmalarla olusur. Korozyona ugramig metalin goriintiisii de farklidir. Genel bir
siniflamayla korozyon olaylar1 on dort grupta toplanabilir: iiniform korozyon,
galvanik korozyon, catlak korozyonu, filiform korozyon, cukur korozyonu, taneler
aras1 korozyon, sec¢imli korozyon, erozyonlu korozyon, asinmali korozyon, stres
korozyonu, yorulmali korozyon, hidrojen kirilganligi, mikrobiyolojik korozyon,

yluksek sicaklik korozyonu.

Catlak korozyonu, metal yiizeyinde bulunan bir catlak i¢inde veya bir dar aralikta
olusan korozyon ¢esididir. Filiform korozyon da ¢atlak korozyonunun bir tiirii olarak
kabul edilebilir. Hidrojen kirilganligi ise bir korozyon reaksiyonu sonucu veya
katodik koruma uygulamasinda metal yiizeyinde hidrojen atomlarinin olusmasi ve bu
atomlardan bir kisminin metal biinyesine girdikten sonra orada bulunan bogluklarda
molekiil haline doniiserek metalin ¢atlamasina neden olmasi olarak agiklanmaktadir.
Erozyonlu korozyon ve stres korozyonunda korozif ortamda bulunan metal

tizerindeki dis etkiler korozyon olayimi hizlandirir [3,4].

2.2.1. Cukur korozyonu

Cukur korozyonu, pasif metal ylizeyinde daginik noktalarda delik olusturabilecek
biiytlikliikte ¢ukurlar olusturan kuvvetli bir korozyon tiiriidiir. Olusan c¢ukurlarin
nedeni metal yiizeyindeki pasifligin bozulmasidir. Bu ¢ukurlar; aliiminyum
alasimlarinda oldugu gibi metalin mikro yapisindaki fazlardan kaynaklanan metal
ylzeyindeki heterojenlikten veya paslanmaz c¢eliklerde oldugu gibi cevresel

etkilerden dolay1 baslayabilir [5].



Cukur korozyonu, metal yiizeyinin herhangi bir noktasinda olusan bir anodik reaksiyon
ile baglar. Eger metal ve ¢evre kosullar1 uygun ise, bu anodik reaksiyon aynen catlak
korozyonunda oldugu gibi birbirini doguran bir seri otokatalitik reaksiyonlarla hizla

devam ederek o noktada bir gukur olugsmasina neden olur.

Cukurlasma olayinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar oldukca cesitlidir. Ancak
kloriir iyonunun bulundugu ortamlarda prensip oldukea basittir. Celik ylizeyinde uygun
bir bolgede, pasif tabaka kloriir iyonlarina karst daha korumasizdir ve elektrokimyasal
potansiyel farki kloriir iyonlarina ortam hazirlar. Bu bolgede metal yiizeyinde ¢ok
kiiciik bir bolgede cukur olusturarak korozyon olayr baslar. Cogu zaman olusan
cukurlar gozle goriilemeyecek kadar kiicliktiir. Olusan c¢ukurlarin i¢i genellikle
korozyon iiriinleri ile doludur. Bu nedenle c¢ukur sayisini ve derinligini belirlemek

oldukga glictiir.

Cukurlar icinde aynen catlak korozyonunda oldugu gibi, anodik reaksiyonlarin
olusturdugu metal iyonlari o bolgede pozitif yiiklerin artmasima neden olur. Bunun
sonucu olarak ¢ozelti i¢indeki kloriir iyonlar1 o bélgeye dogru hareket eder. Boylece
cukur i¢inde metal kloriir ve hidrojen iyonu konsantrasyonunda artis meydana gelir. Bu
durum cukur i¢inde korozyon hizinin daha da artmasina neden olur. Cukur ic¢inde
anodik reaksiyonlar yiirlirken, ¢evre yiizeylerde de oksijen indirgenmesi ile katodik
reaksiyon gergeklesir. Cukur korozyonu belli bir derinlikten sonra yavaslar. Bu durum
korozyon sonucu olusan metal hidroksitlerin zamanla ¢ukurun agzini1 kapatmasindan

meydana gelir [6].

Cukur korozyonu, kiiciik bolgede olmasi, gizlice olugsmasi ve ¢ogu kez bir anda
ortaya ¢ikmasi nedeniyle en tehlikeli korozyon tiiriidiir. Cukurlarin olusmasi igin
genellikle uzun bir baslama siiresi gereklidir. Ama bir kez basladiktan sonra hizla
ilerler. Metali igten kemirerek dayan¢ kaybina ve birden olusan kirilma ile de

malzemenin tamamen kullanilmaz hale gelmesine neden olur.

Cukur korozyonu, bir¢cok pasiflik 6zelligi gosteren metal ve alasimlarda goriiliir.

Ozellikle kullanim alan1 genis ve endiistriyel agidan énemi biiyiik paslanmaz celikler



ve aliiminyum alasimlar i¢in s6z konusudur. Genellikle, kloriir ve bromiir iyonlar1
igeren notr ortamlarda olusur. Ornegin NaCl ve oksijen bakimindan zengin olan

deniz suyu, ¢ukur korozyonu i¢in uygun bir ortamdir.

MCl +H,O0—» MOHi +H"Cl"

Hidrojen ve klor iyonlar1 birgcok metal ve alagimin ¢éziinmesini hizlandirdigindan
cukur korozyonu hizla ilerler. Anodik olay yani oksidasyon reaksiyonu metalin
oksijenle temas edebilen kisimlarinda olusmaya devam eder ve ¢ukur diplerine dogru

yogunlagir. Sekil 2.1. ¢ukur korozyonunun olusma mekanizmasini géstermektedir.

Celik icin c¢ukur korozyonunun meydana gelmesi asagidaki basamaklarla

aciklanabilir:

i)  Klor iyonunun oksit tabakasina adsorbe olmasi
i1)  Klor iyonunun bazik hidroksi kloriir tuzunu meydana getirmesi

ii1)  Oksit tabakasinin kirilmast

—y
C" Korozyon M
s

0,+2H,0+4e~ —3= 40H- drinleri -

Fe,0, tabakas:

__2H'+2e’H,

/ Fe2*+H,0—FeOH++H*

*— Fe—Fe?*+2e”

Kati FeCly

Sekil 2.1. Cukur korozyonunun olugsma mekanizmasi



Cukur korozyonunun onlenmesi

Cukur korozyonunu Onlemek icin bircok yontem uygulanir. Bu yontemler,
malzemenin hangi ortam ve kosullarda kullanilacagi géz oniine alinarak uygulanir.
Deniz suyu gibi ortamin degistirilme olanaginin bulunmadigr durumlarda en etkin

yontem, malzemenin 6nceden iyi secilmesidir.

Malzemelerin kullanildiklart ortamda ¢ukur korozyonuna karsi alinabilecek baslica

Onlemler sunlardir:

1)  Korozif ortama inhibitdrler eklemek,

2)  Katodik koruma yapmak

3)  Anodik koruma yapmak

4)  Klortirlii ortamlarin oksijen degisimini azaltmak

5)  Malzemeyi boya gibi korozyona dayanikli maddelerle kaplamak

6)  Oksijen ve oksitleyici maddelerin ortamda diizenli olarak dagilimini saglamak

2.3. Korozyonun Onlenmesinde Genel Yontemler

Korozyonun 6nlenmesi ekonomik agidan dnem tasimaktadir. En ucuz ve en etkili
korozyondan korunma yontemi ortam kosullarina goére belirlenip uygulanir. Belli bir
ortam i¢inde bulunan bir metalik yapinin korozyonunu onlemek veya korozyon

hizin1 azaltmak lizere alinacak 6nlemler su sekilde siralanabilir:

Dayanikli malzeme kullanmak: Malzemenin kullanilacagi ortam &zellikleri
belirlenerek bu ortam sartlarina en dayanikli malzemenin se¢ilmesidir. Boylece daha

sonra korozyondan kaynaklanacak harcamalarin 6niine ge¢ilmis olur.

Cevrenin kimyasal bilesiminin degistirilmesi: Korozyon hizini artirici faktorlerin
ortadan kaldirilmas1 i¢in uygulanan bir yontemdir. Ornegin, ortamda kullanilan
suyun aritilmasi ve hava rutubetinin giderilmesi malzemeyi asindiracak etkilerin yok

edilmesi i¢in alinan 6nlemlerdendir.



Anodik koruma: Metalleri korozyondan korumak i¢in uygulanan bir elektrokimyasal
yontemdir. Metale distan bir akim uygulanarak koruma saglanir. Anodik koruma bir
pasiflestirme islemidir. Bu nedenle sadece pasiflesme 06zelligi olan metallere

uygulanabilir. Ancak ¢ok az sayida metal pasiflesme 6zelligi gosterebilmektedir.

Katodik koruma: Katodik koruma da anodik koruma gibi elektrokimyasal bir
yontemdir. Bu yonteme gore bir elektrokimyasal hiicreden net bir akim gectiginde
anotta oksidasyon reaksiyonu, katotta buna esdeger olacak sekilde rediiksiyon
reaksiyonu yiiriir. Boyle bir sistem icinde katot bolgesinde higbir sekilde korozyon
olayr meydana gelmez. Bu teoriye dayanarak bir metalin yiizeyindeki anodik
bolgeler, katot haline doniistiiriilerek korozyon olayir kesin sekilde Onlenebilir.
Galvanik anotlu ve dis akim kaynakli olmak tizere iki sekilde uygulanir.

Inhibitér kullanimi: Ortama az miktarda katildiginda korozyon hizini azaltan

maddelerdir. Cukur korozyonuna kars1 en ekonomik ¢6ziim yoludur.

Koruyucu kaplama kullanimi: Koruyucu kaplamalar o6zellikle organik boyalar
korozyonu onlemek amaciyla kullanilan en basit ve en ucuz yontemdir. Endiistride

en ¢ok bu yontem kullanilmaktadir.

2.4. Korozyon Inhibitérleri

Korozyon inhibitorlerinin kullanimi metal korozyonunun kontrolii konusunda 6nemli
bir yere sahiptir. Inhibitdrler ¢ok diisiik konsantrasyonlarda ¢oziindiiklerinde bile
metalleri korozyondan koruyabilen maddelerdir. Bir kismi dogada kendiliginden
olusurken bir kismi da korozyon kontrolii i¢in suni olarak yapilir. Bazi durumlarda
korozyona kas1 dayanikli malzeme kullanmak ekonomik olmayabilir. Bdyle

zamanlarda ortama inhibitor katilarak daha ucuz malzeme kullanma yoluna gidilir.

Inhibitérler eklendikleri her kosulda ayni etkinligi gostermezler. Eklendikleri ortamin
ozellikleri inhibisyon veriminde etkilidir. Ornegin eklenen inhibitdriin ¢dzelti ile
kompleks olusturmamasi gerekir. Ayrica korunmasi c¢alisilan metalin yapisi da

inhibitdr etkinligini degistirir.
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Kimyasal karigim olan inhibitorler i¢cindeki etkin madde sayesinde korozyon hizini

azaltirlar. Etkin maddenin konsantrasyonu degistik¢e inhibisyon verimi de degisir

[7].

2.4.1. inhibitérlerin Stmiflandirilmasi

Inhibitorler ¢ogu kez etkidikleri tepkimenin tiiriine gore adlandirilirlar: anodik,
katodik ya da karma etkilerine gore; anodik inhibitorler, katodik inhibitdrler ve
karma inhibitdrler olarak siniflandirilirlar.

Anodik Inhibitorler: Genel olarak anodik inhibitdrler anyonlardir. Anyonlar anot
bolgelerine dogru gog ederler, ¢ogu kez oksijenin de etkisiyle metali pasiflestirirler.
Anodik inhibitorler genelde ortofosfat, silikat, nitrit ve kromat gibi inorganik

ozellikte olan inhibitorlerdir.

Anodik inhibitorler ¢cok etkin ve genis ¢apta kullanilmakta iseler de, istenmeyen bazi
ozelliklere sahiptirler. Inhibitér miktar1 yeterli olmadigi ya da giderek azaldigi zaman
tiim anot yiizeyinin ortiillemedigi durumla karsilasilir. Bunun sonucu olarak kii¢iik
anot ve biiyiik katot ¢ifti durumu ortaya ¢ikar. Bu durum cok tehlikelidir ve ¢ukur

korozyonu go6zlenir. Bu nedenle anodik inhibitdrlere tehlikeli inhibitorler denir.

Katodik Inhibitérler: Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, ndtr ya da yaklasik
notr ortamlarda oksijen indirgenmesi gibi katodik tepkime {iizerine etkiyerek
korozyon hizini yavaslatan inhibitorlere katodik inhibitorler denir. Genel olarak bu
inhibitorler katyonlardir. Katot bolgelerine go¢ ederler kimyasal ya da

elektrokimyasal olarak ¢okelirler ve yiizeyi yalitirlar.

Hidrojen i¢in: 2H ' +2¢¢ —»2H —*H,

Oksijen i¢in: 2H,O + O, + 4¢° —— 40H"

Katodik inhibitorler gukur korozyonu gibi bolgesel korozyona neden olmadiklar1 ve

boylece korozyonu artirmadiklart i¢in giivenli inhibitorlerdir. Ortamda yetersiz



11

miktarda bulunsalar bile tehlike olusturmazlar. Bu inhibitorlerin metali korozyona
kars1 korumada anodik inhibitdrlerden daha az etkin olduklar1 bilindigi halde,

korozyonu artirma tehlikesi gostermediklerinden pratikte yaygin olarak kullanilirlar.

Karma Inhibitorler: Iki inhibitdriin birlikte eklenmesi inhibitdr etkisini artirir ve
kiigiik inhibitor derisimlerinde ¢cukur korozyonu tehlikesini giderir. Bircok durumda

polifosfat + kromat gibi anodik ve katodik inhibitdrler birlikte kullanilir.

Anodik, katodik ve karma inhibitorlerin disinda adsorpsiyon inhibitorleri, korozif

tiikketiciler, buhar fazi inhibitdrleri ve yagda ¢oziinen inhibitorler de bulunmaktadir.

Adsorpsiyon Inhibitorleri: (Iki yanl etkiyen organik inhibitorler) Bu inhibitdrler en
genis smifi olustururlar. Genel olarak bu inhibitorler organik bilesiklerdir. Metal
ylizeyinde adsorplanarak metalin ¢6ziinme ve metal yiizeyinde indirgenme
tepkimelerini  azaltirlar. Bu tip inhibitdrler metalin  biitlin  yiizeyinde
adsorplandiklarindan genel olarak cift etkiye sahiptirler, yani hem anodik hem de

katodik olaylar1 engellerler. Ama etkileri ¢ogu kez birbirinin ayni degildir.

Bu inhibitorler ii¢ grupta toplanabilir:

e Organik nitrit ve aminler gibi azot igeren bilesikler,
e HS yada S* ya da halkada kiikiirt igeren bilesikler,

e Hem kiikiirt hem azot icerenler, 6zellikle tiyokarbamidler.

Aminlerin adsorpsiyonu amin-metal baglarmin giicine ve aminin ¢oziiniirliigiine
baglidir. Amin-metal baginin giicii azot atomunun elektron yogunlugunun biiyiik
olmas1 ve bu elektronlarin koordinat bag olusturma kapasitesi ile ilgilidir. Alifatik

aminlerin inhibitdr giicii asagida verilen siraya gore artar.

NH; < RNH, < RoNH <R3N
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R, metil, propil, biitil ya da amil gruplari olabilir.

Kiikiirt igeren inhibitorler genellikle azot bilesiklerinden daha etkindirler. Ciinkii
kiikiirt azottan daha iyi elektron vericidir, yani kiikiirdiin adsorpsiyona gotiiren
koordinat baglar1 olusturma egilimi daha biyiiktiir. Cogu kez inhibitoriin etkinligi
molekiil kiitlesi ile artar. Siilfiir inhibitorleri icin (tiyol ve siilfiirler) inhibitdr etkisi

asagidaki siraya gore artar:

Metil < Etil < Propil < Biitil < Amil

Korozif Tiiketiciler: Korozif tiiketiciler (Scavenger inhibitors) ¢ozeltideki korozif
0zdegi harcarlar. Bu tip inhibitorlere sulu ¢ozeltiden oksijeni indirgenme

tepkimesiyle harcayan sodyum siilfit ve hidrazin 6rnek olarak verilebilir.

2Na2803 + 02 —> 2Nast4

NH;,+0, —3p N, +2H,0

Bu tip inhibitorler korozyonda katodik tepkimeyi oksijenin indirgenmesinin

denetledigi yerlerde ¢ok etkindir. Ama kuvvetli asit ¢ozeltilerde etkin degildirler.

Buhar Fazi Inhibitérleri: Bu tip inhibitdrler, organik adsorpsiyon tipi inhibitdrlerine
cok benzerler ve ¢ok yiliksek buhar basincina sahiptirler. Bunun sonucu olarak
dogrudan metale degecek bigimde yerlestirilmeksizin metallerin atmosferik
korozyonunu 6nlemek i¢in kullanilabilir. Buhar fazi inhibitorleri genel olarak kapali
yerlerde etkindirler. Bu inhibitorler buhar basinglar yiiksek olan alifatik ve siklik

amin ve nitritlerdir.

Yagda Coziinen Inhibitorler: Yaglar iginde kullamilan inhibitdrler oksitleyici

inhibitorler (pasiflestirici) ya da adsorpsiyon inhibitdrleri olabilir.
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Inorganik Inhibitorler: Inorganik inhibitdrler arsenik, antimon gibi hidrojen asiri
gerilimi yiiksek olan metallerin tuzlaridir. Inhibitdr etkileri bir metal kaplamanin
olugsmasiyla ilgilidir. Bu metal c¢elige gore katodiktir, hidrojen asir1 gerilimi
yiiksektir, hidrojen iyonlarinin yiiklerini vermelerini Onler ve boylece c¢eligin

¢Oziinmesini durdurur. Bu inhibitorler pratikte ender olarak kullanilirlar.

Organik Inhibitorler: Asidik ortamda bulunan metalin ¢dziinme hizim1 en kiigiik bir

degere indirmek i¢in organik inhibitdrler kullanilir [8].

Bir¢ok inhibitor, metal yiizeyi tarafindan adsorpsiyona veya desorpsiyona ugrayan
atom gruplar1 igeren organik molekiillerdir. Biiylikk molekiiller ¢6ziinme hizin
azaltarak yiizeyde metal iyonlarin1 yakalar veya yiizeye oksijen difiizyonunu
sinirlandirir. Birgok organik inhibitér molekiilii kiikiirt, azot, fosfor ve hidroksil gibi

polar gruplar icerir. Bunlar, genellikle aromatik halkalar bulundurur [7].
Inhibitdriin kimyasal yapisindaki atomlar (O, N, S, P), iiclii baglar ve aromatik halka
adsorpsiyon prosesinde onemli rol oynar. Halkali organik bilesiklerin inhibitor

etkinligi yapilarindaki atomlara gore su sirayi takip eder [9]:

Oksijen < Azot < Kiikiirt < Fosfor



Cizelge 2.1. Baz1 korozyon inhibitorleri ve kullanimlari [8]
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Inhibitor Kullanim Metal Konsantrasyon
Sodyum nitrat Sogutma sular1 Celik %0,05
Sodyum benzoat + Kursun/Kalay Benzoat/Nitrit orani
Isitma sistemleri
Sodyum nitrit bilesimleri >7:1
Polifosfatlar Sogutma sular1
Celik Bakir Cinko %1, 10 ppm
Polifosfonatlar Kazanlar
Glikol sogutma
Boratlar ) ) Celik %1
sistemleri
. Sogutma sulari ) ) 20 — 40 ppm
Sodyum silikatlar ) Celik Bakir Cinko
Igme suyu 10 — 20 ppm
Kromat Dikromat + i ) . )
Tuz giderme sistemleri Celik 5 ppm + 50 ppm
Fosfat
Yag iiretim ve
Organik aminler Celik Degisken
rafinasyon sistemleri
Organik kiikdirt
Siilfirik asit Celik % 0,003 - 0,1
bilesikleri
) Oksijenli sistemlerde )
Hidrazin Celik Gereken miktar
(yliksek sicaklik)
Oksijenli sistemlerde )
Sodyum siilfit Celik Gereken miktar
(disiik sicaklik)
Taninler Bir ¢ok metal Degisken
) Notr ¢ozeltiler
Sodyum benzotriazol o
Klortir ¢ozeltileri
Merkaptobenzotiazol Bakir Degisken

Celigin ve demirin asidik ¢ozeltide korozyon hizini azaltan ¢ok c¢esitli organik

inhibitorler vardir. Bu inhibitorler; molekiiller arasinda ¢oklu baglar olusturan ve

metal ylizeyinde adsorpsiyonu saglayan oksijen, kiikiirt ve azot heteroatomlar igerir.

Organik inhibitorlerin adsorpsiyonunun fonksiyonel gruplarin fizikokimyasal

ozelliklerine ve atomun elektron yogunluguna bagh oldugu goriilmistir. Son

donemlerde yapilan c¢alismalarda ¢evreye zarari olmayan amino asitlerin inhibitor

olarak kullanimi artmistir [10].




Amino asitler:

Amino asitler amin ve karboksil grubu iceren bilesiklerdir. Genel yapilart :
0

e

R-CH-C

NH, OH

Bazi amino asitler ve yapilart :

H |LH T COOH

NH; Glisin
CIL; CH COOH

NI, Alanin
CH;CH CH —— COOH

o, ta,
Valin
CILCHCH, —— CH - COOH
s NH Leucine
THE CH COOH
SH ILH; Sistein
CH:S CH,CH, CH COOH
NH, Metionin
@ — CH;— c|:H— COOH
NH> Fenilalanin
HOOC CH; CH COOH
NH; Aspartik asit

0

|
HN C CH, CH COOH

) Asparagin

Sekil 2.2.  Bazi amino asitlerin yapilar1 [11]

15
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Aminoasitlerin Korozyon Inhibitorii Olarak Kullanilmalarindaki Avantajlari: toksik
olmamalari, ucuz olmalari, sulu ortamda tamamen ¢6ziinebilir ve yiiksek saflikta

hazirlanabilir olmalaridir [8].
2.4.2. Inhibitér etkinliginin belirlenmesi

Inhibitdr etkinligi inhibitdriin korozyon hizini azaltma derecesidir. Degisik sekillerde
ifade edilmesine ragmen en yaygin olan etkinlik ifadesi korozyon hizini yiizde
azaltma miktaridir. Bunun yaninda korozyon hizinin kag¢ kat azaldig: belirtilerek de
etkinlik verilir. Inhibitér etkinliklerinin belirlenmesinde esas olan korozyon hizinin
belirlenmesidir. Inhibitdrsiiz ve inhibitdrlii kosullarda belirlenen korozyon hizlari

yardimiyla asagidaki bagint1 kullanilarak yiizde inhibitor etkinligi elde edilir.

Inhibitér etkinligi genellikle inhibitdr derisimi, sicaklik, ortam ve malzemenin

bilesimine baglidir.

% inhibitér etkinligi = -0 b 100
1o

Bu bagmtida iy ve iy, sirastyla inhibitdrsiiz ve inhibitorlii kosullarda belirlenen

korozyon hizlaridir.

Korozyon hizi ifade edilirken, birim zaman ve birim alandaki kiitle kayiplar1 ya da
ozellikle ¢ukur korozyonu i¢in metalin delinme hiz1 verilir. Ancak, elektrokimyasal
Olctimlerde korozyon hizi, akim yogunlugu olarak verilmektedir. Faraday
kanunlarma gore kiitle kaybinin akim yogunlugu esdegeri hesaplanabildiginden,

korozyon hizi olarak akim yogunlugu esas alinmistir [12].
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2.4.3. Inhibitor etkisinin elektrokimyasal mekanizmasi

Sulu ¢ozeltiler i¢inde yiirliyen korozyon olaylarii elektrokimyasal olarak incelemek
iizere anodik ve katodik polarizasyon egrileri ¢izilerek Evans Diyagrami elde edilir.
Bu diyagramda anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin kesim noktasi korozyon
akimint verir. Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin egimi korozyon hizi

iizerine biiyiik etki yapar.

Korozyon hiicresinde anodik reaksiyon metalin ¢6ziinme reaksiyonudur.

M=M""+ne

Katot reaksiyonu ¢6ziinmiis oksijen iceren notral ¢ozeltilerde oksijen rediiklenmesi

seklindedir.
O, + 2H,0 +4e =40H’
Bu reaksiyonlarin polarizasyon bicimine gore korozyon hizi artar veya azalir.

Elektrolit igine inhibitér ilave edilmesiyle polarizasyon egrilerinin egimi

degistirilerek korozyon hiz1 azaltilir [3].

2.4.4. Inhibitor etkinliklerinin belirlenmesinde goz oniinde bulundurulmasi

gereken faktorler

Inhibitér kullanimi sirasinda daha yiiksek verim elde edebilmek igin metal, inhibitor

ve ¢evreden kaynaklanan bazi faktorlere dikkat edilmesi gerekmektedir.

Metalin dogast

Inhibitorler her metal icin farkli etkinliklere sahiptirler. Farkli kimyasal bilesimlere

sahip metallerle inhibitorlerin etkilesimleri de farklilik géstermektedir.
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Korozif maddelerin konsantrasyonu
Genellikle korozif maddenin konsantrasyonu arttik¢a korozyon hizinda da artis olur.
Safsizliklarin etkisi

Ortamda bulunan safsizliklar korozif etkiyi artirict veya azaltict ydnde

davranabilirler.
Sicakligin etkisi

Genel olarak sicakligin artmasi korozyon hizini artirir. Bu durum sicakligin

ylkselmesi sonucunda kinetik hareketliligin atmasi ile agiklanabilir.
Inhibitér konsantrasyonu

Inhibitorlerin  etkinlik gdsterebilmeleri i¢in ortamda belli konsantrasyonda
bulunmalar1 gerekir. Inhibitor derisimi arttikga verimlilik de artar. Ancak inhibitdriin

etkili oldugu en diisiik konsantrasyonda kullanilmasi ekonomik agidan énemlidir.
2.5. Pasiflik

Pasiflik, bazi metal ve alagimlarin korozyonu sirasinda gozlenen bir olaydir ve bir
metalin bazi ¢evresel kosullarda kimyasal tepkime verme yetenegini yitirmesi olarak
tanimlanabilir. Pasif durumda bir metalin korozyon hizi ¢ok diistiktiir. Bir metalin
aktif durumdan pasif duruma gecmesi ile korozyon hizi ¢ogu kez 10* ile 10°
derecesinde azalir. Pasif durum c¢ogu kez kararli durum degildir ve pasif durumdan

aktif duruma gegis olasidir.

Elektrokimyasal incelemeler bazi metallerin genis bir potansiyel bolgesinde ¢oziinme
hizinin ¢ok kiiclik oldugunu gostermistir. Her metal pasiflik gostermez ama

cozeltilerinde pasiflik gosteren alagimlarin sayisi oldukca fazladir.
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Pasiflik, metal ylizeyinde anodik oksitlenme veya kimyasal oksitlenme ile olusan bir
pasifleyici filmine dayandigi i¢in bu filmin kismen veya tamamen bozulmasina neden
olan ¢esitli etkenler pasifligin bozulmasina neden olur. Bu etkenler elektrokimyasal
oksitlenme — indirgenme, kimyasal asir1 oksitleme veya ¢6zme ve mekanik olabilir

[13].

Celik icinde yeteri miktarda krom veya nikelin bulunmasi halinde pasiflik filmi
olduk¢a kuvvetlidir. Bu film metalin oksidan bir madde ile temas1 veya uygun bir
anodik akim ile kolayca olusabilir. Bu ¢elikler oksitleyici ortamlara karsi oldukca
dayaniklidir. Buna ragmen az miktarda kloriir iyonu tasiyan elektrolitler icinde bile

bu film bozulabilir ve kendi kendine yeniden film olugmasi da miimkiin degildir.

Kloriir iyonu demirin pasif hale gelmesini 6nledigi gibi, 6nceden olusmus bir pasif
tabaka tlizerine de bozucu etki yapar. Kloriir kuvvetli elektronegatif yiik tasiyan bir
iyondur. Pasif tabakanin catlaklar1 arasindan girerek metal yiizeyine ulasir ve orada
mikro korozyon hiicrelerinin olusmasina neden olur. Korozyon genellikle ¢ukurlasma

veya catlak tipinde goriiliir.

2.6. Korozyon Hiz1 Ol¢me Yéntemleri

2.6.1. Korozyon hiz1

Korozyon hizi, metalin birim zamandaki ¢6ziinme miktaridir. Bélgesel korozyon sz
konusu oldugu sistemlerde korozyon hizi, korozyonun derinlemesine ilerleme

bi¢iminde verilebilir [13].

Korozyon potansiyelini (Eq,) Olgmek icin kullanilan en kolay yontem
elektrokimyasal deneylerdir. E.,;’u tayin etmek i¢in, kararli referans elektrot ve
multimetre gerekir. Yalmz E’la ilgili elde edilen bilgilere gére korozyon hizinin
arttigin1 veya azaldigimi bulmak miimkiin degildir. Bundan dolay1 E.’la birlikte R,

polarizasyon direncinin bilinmesi de sarttir.
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Korozif ortamda bulunan bir malzemenin korozyon hizinin bilinmesi, korozyona
kars1 almabilecek Onlemler bakimindan oOnemlidir. Korozyon hizi belirleme

yontemlerini baslica bes grup altinda toplayabiliriz [14].
2.6.2. Kiitle kayb1 yontemi

Kiitle kayb1 yonteminde, korozif ortama yerlestirilen ¢alisma elektodunun yapilan

deney sonucunda kiitlesindeki azalma korozyon hizini ifade etmektedir.

Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in deney siiresinin uzun tutulmasi gerekmektedir.
Buna ragmen c¢ok saglikli sonuglar elde edilmesi miimkiin degildir. Ciinkii uzun
zamanda olusan korozyon hizi belirlenebilirken, anlik korozyon hizi belirlenemez

[15].

Kiitle kaybinda en ¢ok kullanilan birim mpy (yilda mil olarak azalma)’dir. Korozyon

hiz1 hesaplanirken asagidaki formiil kullanilabilir:

mpy = 129(/:;\4)(1)

(1)

mpy = kiitle kayb1 (mil/y1l)

AM = atomik kiitle (g)

i = korozyon akim yogunlugu (mA/cm?)

p = yogunluk (g/cm’)

n = oksidasyon olan atom basina kaybolan elektron sayisi

Son zamanlarda korozyon hizi tayininde elektrokimyasal yontemler kullanilmaya
baslanmistir. Polarizasyon egrileri ¢izilerek Tafel ekstrapolasyon yontemi veya lineer

polarizasyon yontemi kullanilmaktadir.
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2.6.3. Tafel ekstrapolasyon yontemi

Korozyon hizin1 belirlemek i¢in elektrokimyasal yontemler yaygin olarak kullanilir.
Bu yontemlerde anot ve katot arasinda gecen akimin elektrot potansiyelinde
degisiklik meydana getirmesi ve bu degisiklikle korozyon potansiyelinin ve

korozyon akim yogunlugunun incelenmesi esastir.

Akim — potansiyel egrileri ¢izilerek korozyon akimi belirlenebilir. Akim — potansiyel
egrileri akim veya potansiyelden birinin kontrollii olarak degistirilmesine karsin

digerinin aldig1 degerlerin grafige gegirilmesi ile elde edilir.

Tafel ekstrapolasyon yontemi, katodik veya anodik polarizasyon Ol¢limlerinden elde
edilen veriler kullanilarak uygulanir. Deneysel Olgiimlerin daha kolay olmasindan
dolay1 katodik polarizasyon sonuglar1 daha ¢ok tercih edilmektedir. Sekil 2.3. ‘te

anodik ve katodik polarizasyon egrileri gosterilmektedir.

Tafel ekstrapolasyonu, diger yontemlere gore daha hizli sonu¢ vermektedir. Sadece

katodik veya anodik Tafel egrisinin ¢izilmesiyle korozyon hizi hesaplanabilmektedir.
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Sekil 2.3. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri [6]

Deneyin baglangicinda multimetre yardimiyla korozyon potansiyeli 6l¢iiliir. Elektrot
potansiyeli akimin logaritmasina karsi grafige gecirildigi takdirde diisiik akimlarda
lineer olmayan bir egri elde edilir. Yiiksek akimlarda bu egri lineerlesmeye baslar.
Pratikte potansiyeldeki 50 mV’luk degisimde egri lineerlesmeye baslar. Bu lineer

bolge Tafel bolgesi olarak adlandirilir.

Polarizasyon 6l¢iimlerinden korozyon hizini tanimlamak i¢in Tafel bolgesi korozyon
potansiyeline ekstrapole edilir. Korozyon potansiyelinde, hidrojen degisme hizi
metal ¢oziinme hizina esittir ve bu nokta korozyon akimi ile ifade edilen korozyon

hizini1 verir.
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2.6.4. Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu

yontemi

Bu yontemde polarizasyon egrisi yalniz katodik dal igin elde edilir. Olciilmesi daha
kolay oldugu i¢in katodik polarizasyon egrisi tercih edilir [8]. Tafel ekstrapolasyon

yontemine gore daha pratik bir metottur.

Sekil 2.4. katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu

yontemini gostermektedir.

E
HY /Mg ~

corr

MM

 J

Logi

Sekil 2.4. Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu [6]

Normal kosullarda Tafel ekstrapolasyon yonteminin dogrulugu, kiitle kaybi
yontemininkinden daha fazladir. Bu yontemlerle ¢ok diisiik korozyon hizlarim
O0lcmek miimkiindiir. Ancak bu yontem yalniz bir indirgenme reaksiyonu igeren

sistemlere uygulanabilir. Aksi halde Tafel bolgesinden sapmalar olur [1].
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2.6.5. Lineer polarizasyon direnci yontemi

Tafel ekstrapolasyon yonteminin dezavantajlar1 lineer polarizasyon direnci
yontemiyle giderilebilir. Korozyon potansiyeli dolaylarinda (korozyon potansiyelinin
10 mV alt1 ve iistii) korozyon akimi, elektrot potansiyelinin lineer bir fonksiyonudur.
Lineer polarizasyon egrisinin egimi kinetik parametrelerle asagidaki esitlik sayesinde

iliskilendirilir:

AE _ BaxPc

= (2)
Al 2.3(icor)(Ba +pc)

Ba, Bc = anodik ve katodik reaksiyonlarin Tafel egimleri
AE/A1 = polarizasyon direnci (mV/mA)

icor = korozyon akimi

Anodik ve katodik reaksiyonlarin Tafel egimleri bilindigi takdirde Sekil 2.5. ‘te
gosterilen polarizasyon direnci egrisi ¢izilerek esitlik 2’den korozyon hizi

hesaplanabilir.

T(mv)
20 [

10 Nopp

40 20
A B T M

20 40
O P Y e S

. A iopp (Ancdik)  ——»-
iopp tKatodik) PP

T)fmv)

Sekil 2.5. Polarizasyon direnci egrisi [6]
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Elektrokimyasal korozyon hiz1 6l¢giimlerinin avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir:

e Korozyon hizi 6l¢timlerinin kisa siirede yapilmasini saglar.
e Kiitle kayb1 veya kimyasal analitik yontemlerle belirlenmesi zor olan diisiik
korozyon hizlarinin dogru olarak Sl¢iilmelerini miimkiin kilar.

o Kiitle kayb1 yontemiyle denenemeyen yapilarin korozyon hizlarini belirlemede

kullanilir [1].
2.6.6. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi

Empedans maddenin elektrik akimina karsi gosterdigi direnctir. Bu yonteme gore
empedans frekansin bir fonksiyonu olarak Olciiliir. Empedans spektrumu farkli

potansiyel degerlerinde belirlenir [16].

i __PBaxBe
©r 23(Ba+pce)

(1/R ) 3)
Esitlikteki R, polarizasyon direnci diisiik ve yliksek frekanslarda Olgiilen

empedanslar arasindaki farktir.
Ry =[ZGW) _, ~[ZGW), ., [17]

Elektrokimyasal empedans normalde harekete gecen sinyaller ile ol¢iiliir. Bu durum
hiicrenin pseudo-dogrusal olmasim1 saglar. Dogrusallik daha detayli olarak
tanimlanmalidir. Dogrusal bir sistemde, siniizoidal potansiyele karsilik gelen akim
tepkisi ayni frekansta faz kaymasina sebep olmaktadir. Bu durum Sekil 2.6. ‘dan

daha iyi anlagilmaktadir.
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Sekil 2.6. Dogrusal sistemlerde siniizoidal akim tepkisi
Algilanan sinyal zamana bagl sekilde tanimlanmaktadir

E = E, sin(mt)

Burada E; t zamanindaki potansiyel, Esinyalin genligi ve ®’da radyal frekanstir.

Radyal frekans o (radyan/dk) ile frekans f (hertz) arasindaki iliski asagidaki gibidir.

o =2nf

Dogrusal sistemlerde alan sinyal I, faz kaymas1 ¢ ve genlik I, ile tanimlanabilir

I; =1, sin(wt + )

Denklemler Ohm kanununda yerine konulunca asagidaki esitlik elde edilir.
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Ei _ Eg sin(ot) 7 sin(mt)
I; I, sin(ot+0¢) © sin(ot + d)

[16]

2.7. Akim Potansiyel Egrilerini Elde Etme Yontemleri

Akim potansiyel egrilerinin deneysel olarak belirlenmesinde galvanostatik ve

Potansiyostatik yontem olmak {izere iki yontemden yararlanilir.

2.7.1. Galvanostatik yontem

Polarizasyon egrilerinin elde edilmesinde yakin zamana kadar galvanostatik yontem
uygulanmakta idi. Bu yonteme gore anodik ya da katodik polarizasyon egrisi elde
etmek iizere incelenen metal anot olarak baglanarak belirli bir akim, R direnci
degistirilerek, bu elektrotlara uygulanir ve onlar1 karsilayan potansiyeller yiiksek
direncli bir voltmetre ile Olciiliir [8]. Sekil 2.7.a’da galvanostatik yontemle elde

edilen akim potansiyel egrisi gosterilmektedir.

2.7.2. Potansiyostatik yontem

Bu yontemde akim potansiyel egrileri elde edilirken, potansiyel potansiyostat
yardimi ile kontrol edilir ve potansiyele bagli olarak akim siddetinin degisimi
gbzlenir. Polarizasyon egrilerini elde etmek i¢in genis dl¢lide potansiyostatik yontem
kullanilmaktadir. Burada potansiyostatlar bir yandan elektroliz devresine akim veren
bir elektrik kaynagidir. Diger yandan elektroliz hiicresinde s6z konusu metalin
potansiyelini 6nceden belirlenen bir degerde tutmak icin gereken akim siddetini 6zel
diizenleyici araciligtyla ayarlar. Bu yontem potansiyelin degigsme hizina bagh olarak

ti¢ sekilde uygulanir.

Kararli potansiyostatik yontem: Potansiyel belirli miktarlarda degistirilerek, akim

sabit kalincaya kadar beklenir. Akim sabit kalinca potansiyel tekrar arttirilir.
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Yar1 kararli potansiyostatik yontem: Potansiyel belirli adimlarda degistirilir ve her

potansiyel basamaginda belirli bir siire beklenerek akim degisimi gozlenir.

Potansiyostatik yontem: Potansiyel belirli bir hizla degistirilerek, beklemeden akim

degerleri alinir.

Galvanostatik yontemde galvanostat adi verilen cihazlar kullanilir. Her farkli akim
degerine karsilik gelen bir potansiyel vardir. Uygulanan akim yogunlugu aktif — pasif
dontisiim i¢in gecerli olan kritik akim yogunluguna ulastiginda potansiyel, ani bir
degisimle transpasif bolgeye kayar (Sekil 2.7.a). Bu nedenle, transpasif bolgenin
basladig1 nokta olan ¢ukur olusma potansiyeli giivenilir bir sekilde elde edilemez ve
pasif bolgede metalin durumu incelenemez. Ancak akim potansiyel egrisinin aktif ve
transpasif bolgesini izlemek miimkiin olur. Potansiyostatik yontemin ii¢ seklinde de
elektrokimyasal dengenin kurulmasi, potansiyelin degisim hizina baghdir.
Potansiyeli istenen adimlarla degistirerek pasifligi ayrintili olarak incelemek
miimkiindiir. Potansiyel ne kadar yavas degistirilirse dengenin kurulmasi o kadar
kolay olur. Potansiyostatik yontemde elektrokimyasal denge kurulamaz. Ciinkii her
potansiyel basamaginda dengenin kurulmasi i¢in gereken siire kadar beklenmez. Yari
karali potansiyostatik yontemde, denge, tam olarak kurulamaz. Kararh
potansiyostatik yontemde, uygulanan her potansiyelde beklendiginden denge tam
olarak saglanir. Kisa silirede sonu¢ vermesi nedeniyle potansiyostatik ve yar1 karal

potansiyostatik yontem daha ¢ok kullanilir (Sekil 2.7.b).
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Sekil 2.7. a) Galvanostatik Yontemle Elde Edilen Akim Potansiyel Egrisi
b) Potansiyostatik Yontemle Elde Edilen Akim-Potansiyel Egrisi [14]



30

2.8. Adsorpsiyon

Metal ylizeyindeki bag yapabilecek atomlar, ylizeyi ¢evreleyen gaz veya sivi atom

veya molekiilleriyle reaksiyona girme 6zelligi gosterebilirler.

Metal — siv1 ara yiizeyinde adsorpsiyonun olmasi, korozyonda gerceklesen anodik
¢Oziinme, katodik reaksiyon veya pasif film olusumu gibi elektrokimyasal prosesleri
etkiler. Polarize olmus ara yiizeyde yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu potansiyele baglidir
ve ¢Oziicli molekiillerin yer degistirmesini gerektirir. Adsorplanan iyonlar yiiklerinin

bir kismini koruyarak ¢oziicii molekiilleriyle etkilesirler.

Hidrojen, oksijen, su elektrokimyasal proseslere dogrudan etki eden ve karbon, azot,

kiikiirt ve halojenler ise pasif tabaka olusumunu etkileyen adsorbatlardir [18].

2.8.1. Adsorpsiyon izotermleri

Korozyon olusumu, metal yiizeyinde anyonlarin bagil adsorpsiyonu sonucunda olur.

O halde korozyon olay1, adsorpsiyon izotermlerine uymalidir.

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorplayict madde tarafindan adsorplanan
madde miktar1 ile denge basinci veya derisimi arasindaki bagintilara denir. Yapilan
bircok korozyon arastirmalari sonucunda inhibitdriin yapist ve derisimine bagh
olarak degisik adsorpsiyon izotermlerinin s6z konusu oldugu bulunmustur. Bu
izotermler: Freundlich, Langmuir, Temkin, Frumkin, Hill de Boer ve Parson

adsorpsiyon izotermleridir.

Freundlich Izotermi:

0=KC" veyalogb =logK+nlogC 4)
esitligi ile agiklanan izotermde;

0 = kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)
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C = adsorplanan maddenin ¢ozeltideki derisimi (kg/m?)

K, n = sabitler

Deneysel temellere dayanan izoterme gore belli miktarda adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktari, hizla artar ve daha sonra adsorban ylizeyinin

adsorplanan maddenin molekiilleriyle dolmasiyla daha yavas artis gosterir.

Langmuir izotermi:

qoC
=20 5
K+C )

0 = kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)
C = adsorplanan maddenin ¢ozeltideki derisimi (kg/m’)
qo, K = sabitler

Langmuir izotermi adsorpsiyon i¢in uygun olan aktif bolgenin sinirli oldugunu, bir
monomolekiiler tabaka olustugunu, adsorpsiyonun tersinir oldugunu ve denge
kosullaria ulastigini agiklar. Teorik temellere dayanir [19].

Temkin Izotermi:

1 1+aC
0= og
2,303f T 1+aCexp(—f)

(6)

0 = kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)

C = adsorplanan maddenin ¢ozeltideki derisimi (kg/m’)

f = hem kaplama kesrine hem de adsorplanan madde miktarina bagli olan serbest
enerji parametresi

a = sabit



32

Frumkin Izotermi:
1 exp(0) =KC %
1—0 P

0 = kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)

C = adsorplanan maddenin ¢zeltideki derisimi (kg/m?)

f = hem kaplama kesrine hem de adsorplanan madde miktarina bagh olan serbest
enerji parametresi

K = sabit

Hill de Boer Izotermi:

0 0
——exp——(f0) = KC 8
) (8)

0 = kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)

C = adsorplanan maddenin ¢ozeltideki derisimi (kg/m’)

f = hem kaplama kesrine hem de adsorplanan madde miktarina bagh olan serbest
enerji parametresi

K = sabit
Parson Izotermi:

6 . 2-0
1—0 P19

exp(—f0) = KC 9)

0 = kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)

C = adsorplanan maddenin ¢ozeltideki derisimi (kg/m?)

f = hem kaplama kesrine hem de adsorplanan madde miktarina baglh olan serbest
enerji parametresi

K = sabit
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Yukarida verilen bagintilarda, metal yiizeyinin inhibitif anyonla kaplanma kesri olan

0, asagidaki baginti ile belirlenir:

L(inhibitsrlii)
6=1- [.—]sabitpo tan siyel
L(inhibitorsiiz)

1=akim (mA) [20]
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2.9. Literatiir Arastirmasi

Korozyon olaymin meydana gelmesi miihendislik ¢aligmalarini aksatir ve maddi
kayiplara neden olur. Bu yiizden bir takim Onlemler alinmaktadir. Korozif etkiyi
azaltic1 inhibitér kullanimi da bu yontemlerden biridir. Literatiirde inhibitorlerle
korozyon onleme ile ilgili birgok ¢alisma bulunmaktadir. Bu caligmalardan bazilari

asagida verilmektedir:

Ashassi-Sorkhabi ve arkadaglar1 HCI ¢ozeltisi igindeki ¢eligin korozyonuna karsi ii¢
amino asidin inhibisyon etkisini inhibitdér ve asit konsantrasyonuna bagli olarak
potansiyodinamik polarizasyon metoduyla incelemislerdir. Katodik ve anodik Tafel
egrileri kullanilarak korozyon hizi, korozyon potansiyeli ve korozyon direnci
belirlenmistir. Kullanilan amino asitler alanin, glisin ve leucinedir. Leucine ve glisin
0,0001 M konsantrasyonda korozyon hizini artirmistir. Alanin ve glisinde 0,01
M’dan daha diisiik konsantrasyonlarda korozyon potansiyelinin yaklagsik sabit oldugu
ve buna bagl olarak hem katodik hem de anodik inhibitor etkisi goriilmiistiir. 0,01
M’dan daha yiiksek konsantrasyonlarda ise korozyon potansiyelinin daha negatif
degerlere kaydig1 ve inhibitorlerin katodik alanlara adsorplanarak katodik inhibitor
olarak davrandigi belirlenmistir. Leucinenin 0,01 M’dan daha diisiik
konsantrasyonlarda katodik inhibitoér ozelligi gosterdigi, 0,01 M’dan daha yiiksek
konsantrasyonlarda anodik inhibitor Ozelligi gosterdigi bulunmustur. Asit
konsantrasyonunun artmasi korozyon hizi ve akim yogunlugunda artisa, korozyon
direncinde diisiise neden olmustur. Artan asit konsantrasyonuyla alanin ve glisinde
korozyon potansiyelleri daha pozitif degerlere ilerlemis, katodik reaksiyon hizinin
artisina bagli olarak korozyon hizi artmistir. Leucinede asit konsantrasyonunun
0,0001 M’dan 0,001 M’a yiikselmesiyle korozyon potansiyeli negatif degerlere
kaymustir. U¢ amino asit de HCI iginde ¢eligin korozyonu igin ¢ok iyi inhibitor etkisi
gostermistir. Amino asitlerin metal yiizeyinde adsorpsiyonu, fonksiyonel gruplarina
gbre degismistir. Inhibisyon etkinligi %28 ile %91 arasinda degisim gdstermistir.
Adsorpsiyon Langmuir izotermine uymustur. Bu sonuglardan metal yiizeyinde
adsorplanan molekiiller arasinda bir etkilesim olmadigi bulunmustur. Inhibisyon

etkinligi amino asit tiirline ve konsantrasyonuna bagli bulunmustur [21].
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Ferreira ve arkadaslari, yumusak ¢elik korozyonuna L-Askorbik asitin (AA) etkisini
pH=2-6 olan ¢ozeltilerde elektrokimyasal ve agirlik kaybi yontemlerini kullanarak
arastirmuglardir.  Maksimum  inhibisyon  etkinligi 10  mol/dm’ AA
konsantrasyonunda ve pH=4’te %69 olarak elde edilmistir. AA karma inhibitor
ozelligi gostermistir. Inhibitdrsiiz ortamda aktivasyon enerjisi 49,4 kJ/mol, AA
iceren ¢ozeltide 65,5 kJ/mol olarak bulunmustur. AA’nin etkisi ylizey optik
calismalariyla da kanitlanmistir [22].

Hassan, 0,1 M HCI ¢ozeltisi i¢indeki yumusak ¢eligin inhibitér yokken ve 5-amino-
1,2,4-triazol (5-ATA), 5-amino-3-merkapto-1,2,4-triazol (5-AMT), 5-amino-3-
metiltio-1,2,4-triazol (5-AMeTT) veya 1-amino-3-metiltio-1,2,4-triazol (1-AMeTT)
varken zaman ve ¢ozelti sicakligina bagli olarak korozyon davranigini incelemistir.
Calismalarda potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilmistir. Sonuglar inhibisyon etkinliginin artan
daldirma zamaniyla arttigini, 1 saat sonunda maksimum degerine ulastigini, 20 saat
calismanin ardindan ¢ok az miktarda diistiigiinii gdstermistir. Inhibitdrlerin
adsorpsiyonu Langmuir izotermine gore gerceklesmistir. 323K ve 348K arasinda
yapilan ¢aligsmalarda 5-ATA i¢in inhibisyon verimi artan sicaklikla %80’e kadar artip
bu degerde sabitlenmis, diger bilesikler i¢in ise etkinlik artan sicaklikla %90’a kadar
artmis ve bu degerde sabitlenmistir. Polarizasyon ve empedans olgiimlerinin
sonuclart birbirine uygun ¢ikmistir. Elde edilen sonuglar kullanilan inhibitdrlerin
sogutma sistemlerinde kullanilabilecegini gostermistir.

Ayni1 konsantrasyonda inhibitorlerin etkinlik sirast sdyle olmustur [23]:

5-AMT>5-AMeTT>1-AMeTT>5-ATA

Branzoi ve arkadaglari, HCl ¢0Ozeltisinin - farkli  konsantrasyonlarinda saf
aliminyumun elektrokimyasal davranigini ortamda organik inhibitorler varken ve
yokken potansiyostatik ve potansiyodinamik yontemlerle ¢alismiglardir. Diisitk HCI1
konsantrasyonlu c¢ozeltilerde yiizeyde olusan oksit tabakasina bagli olarak
aliminyumun korozyon direnci yiiksektir. Yiizey aktif maddelerin ilave edilmesi

korozyon prosesini yavaslatmistir. Calismalarin sonucunda saf aliiminyumun
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korozyonunun inhibisyonunda tween 20 ve 81 ‘in hekzadesilpiridinyum bromiir’den
(HDPB) daha etkin oldugu gdzlenmistir. Inhibisyon prosesi metal yiizeyinde
adsorplanan maddenin film olusturmasina bagl olarak gelismistir. Inhibitdrler metal
yilizeyinde kuvvetli adsorplanmis, koruyucu tabaka olusmus ve sonug olarak metal ve
korozif c¢ozelti arasindaki reaksiyon sadece anyonlarin koruyucu tabakanin
gozeneklerinden difiizyonu olarak gergeklesmistir. Bunun sonucunda korozyon
hizinda kuvvetli bir diisiis gortilmiistiir. Adsorpsiyon Frumkin izotermine uymustur

[24].

Ashassi-Sorkhabi ve arkadaslari, aliiminyumun 1 M HCI + 1 M H,SOy4 ¢ozeltisindeki
korozyonuna kars1 bazi amino asitlerin yavaglatma etkisi agirlik kaybi dl¢timleri,
polarizasyon ve SEM tekniklerini kullanarak arastirmiglardir. Farkli yontemlerden
birbiriyle karsilastirilabilir sonuglar elde edilmistir. Kullanilan amino asitler alanin,
leucine, valin, prolin, metionin ve triptofandir. Inhibisyon verimine inhibitr
konsantrasyonu ve sicakligin etkisi incelenmistir. Amino asitlerin 1 M HCl + 1 M
H,SO,4 c¢ozeltisindeki aliiminyumun korozyonunun oOnlenmesi i¢in etkili oldugu
bulunmustur. Artan inhibitér konsantrasyonuyla inhibisyon verimi artmis, artan
sicaklikla inhibisyon verimi azalmistir. Kullanilan amino asitlerin aliiminyum
ylizeyinde adsorpsiyonunun Langmuir ve Frumkin izotermlerine uydugu

bulunmustur. 25°C’de 0,1 M amino asitlerin etkinlikleri soyledir [25]:

Triptofan > metionin > prolin > leucine > valin > alanin

Alam, 60Cu-40Zn alagiminin korozyonu i¢in asidik ve notral ¢ozeltilerde bazi triazol
tirevlerini  (4-amino-5-merkapto-3-metil  1,2,4-triazol (AMMT), 4-amino-5-
merkapto-3-etil 1,2,4-triazol (AMET) ve 4-amino-5-merkapto-3-propil 1,2,4-triazol
(AMPT)) yeni korozyon inhibitdrleri olarak gelistirmistir. Bu bilesiklerin
adsorpsiyonu termodinamik olarak incelenmistir. Bundan baska AH*, AS*, AG* gibi
bazi termodinamik parametreler incelenmistir. Ilave olarak inhibisyon verimiyle
inhibitér molekiillerinin elektronik 6zellikleri arasindaki kantitatif iliskiyi bulmak

icin bir deneme siirdiiriilmiistiir. Calisilan inhibitorler i¢in bir¢ok adsorpsiyon
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izotermi ¢izilmis ve en uygun izotermin Freundlich izotermi olduguna karar

verilmistir [26].

Tebbji ve arkadaslari, ¢eligin 1 M HCI ¢ozeltisi igindeki korozyonu iizerine
calismuglardir. iki tiir bipirazolik bilesik kullanilarak agirlik kayb1 ve elektrokimyasal
polarizasyon Olgiimleriyle birbiriyle karsilastirilabilir sonuglar elde edilmistir.
Bipirazolik bilesiklerin verdigi polarizasyon egrisi karma inhibitdér egrisi
vermektedir. inhibisyon verimi artan inhibitér konsantrasyonuyla artmistir ve N',N'-
bis[(3,5-dimetil-1H-pirazol-l-yl)metil]-N*,N*-dimetil-1,4-benzendiamin (Bipyrl) ve
N,N-bis[(3,5-dimetil-IH-pirazol-1-yl)metil|anilin (Bipyr2) i¢in 5 x 10* M’da sirastyla
%96 ve %92 olmustur. Inhibitérlerin celik yiizeyinde adsorpsiyonunun Frumkin
adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur. Adsorpsiyon izoterminden adsorpsiyon

prosesi i¢in bazi termodinamik veriler hesaplanmis ve tartisilmistir [27].

Kiani ve arkadaslari, potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi(EIS) , kiitle kayb1 dl¢timleri ve taramal1 elektron mikroskopisi (SEM)
yontemlerini kullanarak sistein, metionin ve alaninin H,SO, ¢ozeltisi i¢cindeki Pb —
Ca — Sn alasimina inhibitorliik etkisini sicaklik ve derisime bagli olarak
incelemislerdir. Tafel egrilerinden ve EIS dlgiimlerinden korozyon akim yogunlugu,
korozyon potansiyeli ve yiik aktarim direnci elde edilmistir. Adsorpsiyon siiresinin
artmastyla yik transfer direncinin arttigi gézlenmistir. Amino asitlerin varliginda
korozyona ugrayan alanin kiiciildiigii goriilmiistiir. Inhibisyon verimliligi amino
asitin yapisina ve konsantrasyonuna bagli olarak degismistir. 0,5 M H,SO4
cozeltisinde 0,1 M sistein %96’dan daha fazla etkinlik gdstermistir. Adsorpsiyon
izotermleri Langmuir izotermine uygun olarak belirlenmistir. Kullanilan amino
asitlerin yapilar1 birbirine benzemektedir. Sisteinde —SH grubu ve metioninde —S

bulunmaktadir. Amino asitlerin etkinlikleri [28]:

Sistein > Metionin > Alanin

Olivares ve arkadaslari, ¢eligin 1 M hidroklorik asit ¢ozeltisindeki korozyonunun

gravimetrik ve elektrokimyasal yontemler kullanilarak alfa-amino asit tiirevleri ile
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inhibisyonunu ¢aligsmislardir. Alanin ve valin tiirevleri %80 verime ulasirken tirosin
ve glisin 100 ppm’de %90 etkinlige ulasmistir. Inhibisyon etkinligindeki artis
inhibitdrlerin molekiil yapilariyla bagdastirilmistir. Tirosin ve glisin tiirevleri anodik
inhibitdr, alanin ve valin tiirevleri katodik inhibitor olarak davranmiglardir. Organik
molekiillerin etkinliginin metal ylizeyi tarafindan adsorplanmasina bagli oldugu
diistiniilmiis ve adsorpsiyonun Flory-Huggins izotermine uygun oldugu bulunmustur.
N, C ve O celikle etkileserek siirekli koruyucu bir tabaka olusturmustur. inhibisyon

etkinliginin asagida verilen sirayla azaldigi belirlenmistir [10]:
Tirosin > Glisin > Alanin > Valin

Zerfaoui ve arkadaglari, saf demirin pH=5te sitrik asit ¢ozeltisi i¢inde korozyon
davranisina baz1 amino asit bilesiklerinin (glisin, leucine, D-L Aspartik, arjinin ve
metionin) etkisini kiitle kaybi, polarizasyon ve EIS o6l¢iimleriyle arastirmiglardir.
Elde edilen sonuclar metioninin en iyi inhibitoér oldugunu gostermistir. Metioninin
verimi 2 x 10 M konsantrasyonda %96’ya ulasmustir. Asagidaki etkinlik sirasi elde

edilmistir:
Glisin < Leucine < D-L Aspartik < Arjinin < Metionin

Polarizasyon Olgtimleri test edilen bilesiklerin katodik inhibitorler olarak
davrandigini gostermistir. Metinonin demir yilizeyinde Temkin izoterm modeline
gore adsorplandigi belirlenmistir. Ayrica pH ve sicakligin etkileri de c¢alisilmigtir
[29].

Bereket ve Yurt, 7075 aliiminyumunun 0,05 M NaCl i¢indeki ¢ukur korozyonunu pH
4, 5, 7 ve 8’de potansiyostatik yontemle ¢alismiglardir. NaCl ¢ozeltisine 102 M
hidroksi karboksilik asit veya amino asitlerin ilavesiyle korozyon potansiyelinin daha
yiiksek degerlere c¢iktigi gorilmiistiir. NoOtr veya bazik c¢ozeltilerde hidroksi
karboksilik asit daha etkili olurken, asidik ¢ozeltilerde amino asitler daha etkin
olmustur. Amino asit veya hidroksi karboksilik asit iceren NaCl ¢ozeltilerine 102 M

NaNOs eklenerek de calismalar yapilmistir. NaNO;’in hidroksi karboksilik asitle
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birlikte kullanilmasi daha yiiksek verim saglamistir. Ancak amino asitlerle beraber
kullantminin herhangi bir etkisi olmamustir. Cukur korozyonunda etkili olan organik

inhibitdrlerin etkileri Cr,O4 2 nin inhibisyon etkisiyle kiyaslanmistir [30].

Maayta ve Al-Rawashdeh, aliiminyumun HCI i¢indeki korozyonunun inhibisyonu
i¢in siilfonik asit (SA), sodyum kiimen siilfonat (SCS) ve sodyum alkil siilfat (SAS)
kullanarak agirlik kayb1 ve potansiyostatik polarizasyon metotlariyla ¢aligmislardir.
Iki teknigin karsilastirilabilmesi ve gosterdikleri farkliliklardan sonuglar elde
edilmistir.  Yavaglatma  hareketi  inhibitorlerin  kimyasal yapisina  ve
konsantrasyonuna, korozif ortamin konsantrasyonuna ve sicakliga baghdir. Caligilan

konsantrasyonlarda inhibitér verimi su siraya gore artmistir:

SAS<SCS<SA

Kiitle kaybi yontemiyle elde edilen sonuglara gore inhibitor verimliligi artan
inhibitor konsantrasyonuyla artmis ve en yiliksek deger olarak % 85,6’da maksimuma
ulasilmistir. Inhibitér verimliligi HC1 konsantrasyonu arttika azalmistir. Calisilan
bilesiklerde artan sicaklikla inhibitdér veriminin ve kaplanma kesrinin diistiigii
goriilmiistiir. Bu sonuclar artan sicaklikla aliiminyum ¢6ziinmesinin arttiginin
gostergesidir. Kaplanma kesri Temkin izotermine wuygun olarak inhibitor

konsantrasyonunun logaritmasiyla lineer olarak artmistir [9].

Solmaz ve arkadaslari, 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiadizol’'un (2A5MT) 0,5 M HCI
cozeltisi igindeki yumusak celigin ylizeyinde adsorplanmasi ve inhibitif etkisini
calismislardir. Calismalarinda potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, lineer polarizasyon direnci, termogravimetrik analiz, yiizey
fotograflar1 gibi yoOntemleri kullanmislardir. Yumusak celigin korozyonu igin
aktivasyon enerjisi, adsorpsiyon denge sabiti, adsorpsiyon serbest enerjisi,
adsorpsiyon 1si1s1 ve adsorpsiyon entropisi gibi termodinamik parametreler
hesaplanmistir. Adsorpsiyon proses mekanizmasi onermislerdir. 2ASMT, 0,5 M HCI
icinde yumusak c¢eligin korozyonu i¢in miikemmel bir inhibitif etki gostermis, verim

%99’dan fazla olmus ve koruyucu bir film tabakasi olusmustur. Yiiksek inhibisyon
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verimi inhibitér molekiillerinin metal yiizeyinde kuvvetli adsorpsiyonu ve koruyucu

film tabakasi1 olusturmasi ile agiklanmistir [31].

Silva ve arkadaslari, 304L paslanmaz c¢eligin 1 mol/l H,SO; ¢ozeltisinde
korozyonunu ac¢ik devre potansiyel Ol¢limleri, anodik polarizasyon egrileri,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve SEM kullanarak ¢alismislardir.
10° — 10” mol/l gibi diisiik sistein konsantrasyonlarinda ortamda sistein bulunmadig:
sartlarla ayni sonuclar elde edilmistir (pasiflesmis celik yiizeyi). Fakat 10 — 10
mol/l gibi daha yiiksek sistein konsantrasyonlarinda korozyon potansiyeli daha
negatif degerlerde sabitlenmis; anodik polarizasyon egrisinde aktif bolge elde edilmis
ve elektrokimyasal empedans diyagramlarinda diisiik frekanslarda inductive loop ve
daha diisiik polarizasyon direnci goriilmiistir. Bu  sonuglar; yiiksek
konsantrasyonlarda sistein varliginin 304L paslanmaz ¢elik yiizeyini elektrokimyasal

olarak aktiflestirdigini, pasiflesme tabakasini dnledigini gostermistir [32].

Hammouti ve Aouniti, saf aliiminyumun farkli konsantrasyonlarda HCI ¢ozeltisinde
elektrokimyasal davranisini organik inhibitorlerin  varliginda ve yoklugunda
potansiyostatik ve potansiyodinamik yontemlerle alismslardir. 10> M’da amino
ester tipi organik bilesiklerle yapilan korozyon inhibisyonu g¢alismalart L-metionin
metil ester hidrokloriir'iin (METOCH;) en oOnemli etkiyi gosterdigini ortaya
koymustur. Bu etki METOCH3;’in yapisinda bulunan N ve S gibi elektron verici
gruplarin  varhigiyla agiklanmistir. S’de  bulunan serbest elektron c¢iftleri
adsorpsiyonda ¢ok onemli etkiye sahiptir. METOCH;’deki S atomunda bulunan
metil grubu L-sistein metil ester hidrokloriir’de (CYSOCHj3) bulunan H atomu gibi
blyiik bir etkiye sahiptir. METOCH; ve CYSOCH; vyapilarinda bulunan S
atomundan dolay1 test edilen diger amino esterlere gore korozyon inhibitérii olarak
daha etkili olmustur. METOCHj; ‘in genis yiizey tarafindan adsorpsiyonu iyi ylizey

korumasi saglamistir [33].

Barouni ve arkadaglari, amino asitlerin 1 M nitrik asit ¢ozeltisi i¢indeki bakirin
korozyonuna inhibisyon etkisini kiitle kayb1 ve elektrokimyasal polarizasyon 6l¢iimii

yontemlerini kullanarak incelemislerdir. Valin ve glisin korozyon prosesini



41
hizlandirirken arjinin, lisin ve sistein korozyon olayii yavaslatmistir. Sistein en 1yi
inhibitdr 6zelligi gosteren amino asit olmustur. Etkinligi konsantrasyonla beraber

artis gostermis ve 10 M’da %61 verime ulasilmustir. Inhibisyon etkileri [34]:

Valin(%-15)<Glisin(%-4)<Arjinin(%38)<Lisin(%54)<Sistein(%61)
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Maddeler

a. 1010 Celigi

b.  %37’lik HC1

c. Safsu

d.  Standart kalomel elektrot (SCE)

€. Platin elektrot

3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

a.  Taramali Potansiyostat
b.  Dijjital Multimetre DM - 7241
c.  Bilgisayar
d.  Su Zimparasi
Deney (korozyon) Hiicresi: Isitici ceketli beher,
f. Termostatli 1siticil manyetik karistirict

3.3. Kullanilan Elektrolitler

Amino Asitler

L-arjinin, L-metionin, L-asparjin monohidrat, L-histidin, L-leucin (L-leusin), D-
valin, D-alanin, D-fenilalanin, glicine (glisin), D-L-aspartik asit, L-cystin(L-sistin),
L-cystein hydroklorid monohydrat (L-sistein hidrokloriir monohidrat), N-acetyl-L-

cystein (N-asetil-L-sistein).
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3.4. Deney Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Deneylerde c¢alisma elektrodu olarak 1010 celigi kullanilmistir. 1010 ¢eliginin
kimyasal bilesimi kiitlece, % 0,18 C, %0,04 S, %0,03 Si, %0,50 Mn, %0,15 Ni,
%0,05 Mo ve %99,05 Fe seklindedir.

Calisma elektrodu hazirlanirken Oncelikle bakir tel, 1010 ¢eligi numuneye
lehimlenmis ve akim iletimi saglanmistir. Daha sonra ¢elik bir silindir kap igine
yerlestirilerek {izerine polyester recinesi dokiilmiistiir. Polyester re¢inenin donmast
i¢in bir siire beklendikten sonra, kalip kirilarak polyesterle kaplanmis ¢elik numune
aciga cikarilmistir. Daha sonra 1010 ¢eliginin ylizeyi zimparalanarak polyesterden
temizlenmistir. Boylece deneysel ¢aligmalar sirasinda kullanilacak ¢alisma elektrodu
hazirlanmistir. Elektrokimyasal dlglimlerde karsit elektrot olarak platin levha elektrot
kullamlmistir. 1 cm® yiizey alanmna sahip Pt levhaya Pt tel kaynatilarak dis baglant
icin Cu tele lehimlenmistir. Daha sonra platin tel lizerinde cam eritilerek, bakir telin
cozelti ile temas1 kesilmistir. Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot

kullanilmustir.

3.5. Deneylerin Yapihis1

Hazirlanan ¢elik elektrodun potansiyeli, her bir ¢ozeltide kalomel elektrota karsi
Olctildiikten sonra + 300 mV araliginda potansiyel — akim egrileri potansiyostatik
yontemle elde edilmistir. Potansiyostatik yontemle akim potansiyel egrilerinin elde

edilebilmesi i¢in kullanilan diizenek Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

Deney hiicresi olarak ceketli deney hiicresi kullanilmistir. Beher, damitik su ile
hazirlanan ¢ozeltiler ile doldurulmustur. Behere ¢alisma elektrodu olarak hazirlanan
1010 celigi elektrot, karst elektrot gérevini yapan platin levha elektrot ve referans
elektrot olan kalomel elektrot yerlestirilmistir. Calisma elektrodu ile platin elektrot
ylzeyleri karsilikli gelecek sekilde belirli uzaklikta, kalomel elektrot ise ¢alisma
elektroduna olabildigince yakin yerlestirilmistir. Elektrotlar potansiyostata ilgili

yerlerinden baglanarak devre kurulmustur. Tiim deneylerde elektrotlarin ¢ozelti
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icindeki konumu sabit tutulmaya calisilmistir. Deneyler 20, 40, 50 ve 60 °c
sicaklikta ve atmosfere acik olarak yapilmis ve ¢ozelti manyetik karistirict
yardimiyla sabit bir hizla karistinnlmigtir. Sicaklik, sirkiildsyonlu su banyosu

yardimuryla sabit tutulmustur.

Deneysel caligmalarda oncelikle, sistemin korozyon potansiyeli multimetreyle
Olciilerek bu potansiyel potansiyostat yardimi ile ¢alisma ve karsilagtirma elektrotlar
arasina uygulanarak akim sifirlanmis daha sonra potansiyel degistirme hizi
potansiyostat {lizerinde ayarlanarak anodik, katodik ve lineer polarizasyon egrileri,
potansiyostatik yontemle 60 mV/dak. potansiyel degisim hiz1 kullanilarak elde

edilmistir.
Calismalar sirasinda ¢esitli inhibitorlerin konsantrasyonlari, yaklasik 500 ppm —
5000 ppm arasinda degistirilerek akim potansiyel egrileri elde edilmis ve korozyon

hizlar1 belirlenmistir.

Tim deneyler sonuglarin dogrulugunu kontrol amaci ile iki defa tekrarlanmustir.
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Sekil 3.1. Deney Diizenegi
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan bu calismada, asidik ortamda 1010 ¢eliginin korozyonunu &nlemek
amactyla, kiitlece %0,5’lik hidroklorik asit (HCl) ve %0,5’lik siilfiirik asit (H2SOj4)
¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda cesitli inhibitdrler ilave edilmistir. Inhibitor
olarak amino asitler kullanilmistir. Calisilan amino asitler; L-metionin, L-asparjin
monohidrat, D-L-aspartik asit, L-sistin, L-sistein hidrokloriir monohidrat, N-asetil-L-

sistein, L-arjinin, L-histidin, L-leucine, D-alanin, D-fenilalanin, Glisin ve L-valin’dir.

Calismalar 20°C sicaklikta ve 1000 ppm inhibitér konsantrasyonunda baslatiimustir.
Bu derisimde korozyon hizlari ve inhibitér verimleri hesaplanmistir. Elde edilen
inhibitor verimlerine gore daha diistik ve daha yiiksek konsantrasyonlarda inhibisyon

etkinligi artirllmaya ¢aligilmastir.

Korozyon hizlari, katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu ve lineer polarizasyon direnci yontemiyle belirlenmis ve ayni1 yonde

degisim gdzlenmistir.

Cizelge 4.2. ‘de verilen korozyon akimi (ic,r) ve inhibitor verimi (IV) ifadelerinde 1
no’lu  degerler katodik polarizasyon egrisinin  korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu yontemi ile 2 no’lu deger lineer polarizasyon direnci yontemi ile
Ol¢iilen korozyon hizi ve inhibitor verimini ifade etmektedir. Diger ¢izelgelerde
sadece katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
yonteminin sonuglar1 oldugu i¢in korozyon akimi icor, inhibitdr verimi de IV olarak

gosterilmistir.

Inhibisyon adsorpsiyonla gerceklesmektedir. Bu yiizden adsorpsiyon izotermleri
cizilerek metal yiizeyindeki inhibitér adsorpsiyonunun hangi izoterme gore

gerceklestigi belirlenmistir.
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4.1. 1010 Celiginin %0,5 HCI Cozeltisindeki Korozyon Parametreleri

%0,5’lik HCl1 ¢ozeltisinde 1010 ¢eliginin korozyon hizin1 belirlemek {izere
potansiyostatik yontemle anodik ve katodik potansiyel egrileri ve polarizasyon
direnci egrileri elde edilmistir. Deneyler 20°C, 40°C, 50°C ve 60°C’de
tekrarlanmistir. Akim — potansiyel egrilerinden yararlanilarak anodik, katodik Tafel
egrileri ve lineer polarizasyon direnci egrisi ¢izilmistir. Cizilen grafikler Sekil 4.1. ve
Sekil 4.2. ‘de gosterilmigtir. Bu sekillerden elde edilen sonuglar incelendiginde
20°C’de korozyon hizinin 0,200 mA iken 60°C’de 0,295 mA oldugu goézlenmistir.

Bu sonuglar sicaklik arttik¢a korozyon hizinin arttigini gostermektedir.

Herhangi bir reaksiyonun hizinin sicaklikla degisimi Arrhenius esitligi ile

verilmektedir [35].

¢ = ke ERT

-

: Reaksiyon hizi

k : sabit

E : Aktivasyon enerjisi

R : Genel gaz sabiti (8,314 J/molK)
T : Sicaklik (K)

Bu esitlik korozyon hizi i¢in diisilintildiiglinde “r” ifadesinin yerine korozyon hizini

simgeleyen akim yogunlugu, I kullanilir.
| = ke BRT
Lni=(E/RT) + Lnk

Ln i — 1/T grafigi cizilerek egiminden 1010 ¢eliginin korozyonunun aktivasyon

enerjisi 7 770 j/mol olarak bulunmusgtur.
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Cizelge 4.1. Kiitlece %0,5 HCl ortaminda degisik sicakliklarda 1010 ¢eliginin
korozyon parametreleri

0 Ecor icor
Sicakhik (" C)
(mV/SCE) (mA)
20 -460 0,200
40 -460 0,234
50 -450 0,263
60 -425 0,295
LOGi
-3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
| | | | | | -300
F -350
- -400
w |-20C
. 450 @ | a0c
>
500 E | 0C
w 60C
-550
-600
-650

Sekil 4.1. 1010 ¢eliginin kiitlece %0,5 hidroklorik asit (HCl) ¢ozeltisi i¢inde elde
edilen katodik polarizasyon egrileri
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E (mV/SCE)

-490 -480 -470 -460 -450 -440
| | | | 0’05

- -0,05
01T

£
- 0,15

- -0,25
-0,3

Sekil 4.2. %0,5 hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi i¢inde 20°C sicaklikta elde edilen
lineer polarizasyon egrisi

1T
0,0029 0,003 00031 00032 00033 00034 00035
| | | | | 08
- 09
y=-93456x+15643 | -1
R*=0,9794 11

¢ B '1,2 ——
=
--13 T
--14
--15
--16
1,7

Sekil 4.3. %0,5 hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi iginde Ln i-1/T grafigi
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4.2. 1000 ppm Inhibitor Iceren %0,5 HCI Cozeltisi icindeki Inhibitér Verimleri

1010 ¢eliginin korozyonunu onlemek amaciyla inhibitér olarak amino asitler
kullanilmistir. Kullanilan amino asitler : L-arjinin, L-metionin, L-asparjin
monohidrat, L-histidin, L-leucin (L-leusin), D-valin , D-alanin, D-fenilalanin, glicine
(glisin), D-L-aspartik asit, L-cystin(L-sistin), L-cystein hydroklorid monohydrat (L-
sistein hidrokloriir monohidrat), N-acetyl-L-cystein (N-asetil-L-sistein)dir. Kiitlece
%0,5’lik HCI1 ortaminda 20°C sicaklikta 1000 ppm konsantrasyonda bu inhibitdrler
ilave edilmistir. Potansiyometrik Ol¢timler yapilarak korozyon hizlari ve inhibitor
verimleri bulunmus ve sonuglar Cizelge 4.2. ’de gosterilmistir. Cizelgeye gore
inhibitdr etkinligi belli bir degerin {izerinde olan L-metionin, D-L-aspartik asit, D-
alanin, N-asetil-L-sistein, L-asparjin monohidrat, L-sistin ve L-sistein hidrokloriir

monohidrat ile konsantrasyonlar degistirilerek deneyler yapilmasina karar verilmistir.

Korozyon hizlari, katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu ve lineer polarizasyon direnci yontemiyle belirlenmistir. Deney
sonuglarinin degerlendirilmesiyle, her iki yontemle de elde edilen korozyon hizi
degerlerinin birbirine yakin oldugu belirlenmis ve daha sonraki deneylerde yalnizca
katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile

belirlenmesi uygun goriilmiistiir.
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Cizelge 4.2. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda 20 °C sicaklikta 1000 ppm sabit
amino asit konsantrasyonunda 1010 celiginin korozyon
parametreleri

Ecor Pa i Rp | icort | icorz | (AVD) | (IV2)

Inhibitér Adi
(mV/SCE) | (mV) | (mV) | (ohm)| (mA) (mA) % %
L-arjinin -445 138 162 263 0,14 0,12 30 60
L-metionin -410 0,044 78

L-asparjin
-440 113 132 164 0,13 0,16 35 47

monohidrat
L-histidin -445 126 133 217 0,15 0,2 25 33
L-leucin -450 95 149 122 0,18 0,22 10 26
D-valin -460 148 117 265 0,14 0,21 30 30
D-alanin -475 101 188 213 | 0,075 0,13 62,5 57

D-fenilalanin -445 140 146 116 0,18 0.27 10 10

Glisin -435 113 124 &89 1 0,199 | 0,28 0,5 6

D-L-aspartik asit|  -440 87 184 213 | 0,085 | 0,121 | 57,5 60

L-sistin -450 210 190 233 | 0,14 0,19 30 37

L-sistein
hidrokloriir -450 276 153 323 0,079 0,13 60,5 57

monohidrat

N-asetil-L-sistein] -420 85 177 769 | 0,035 0,03 82,5 90




4.3. N-Asetil-L-Sistein
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N-asetil-1-sisteinin, %0,5 HCI ¢ozeltisindeki 1010 c¢eliginin korozyonu tizerindeki

inhibisyon etkinligini belirlemek i¢in ortama 20°C sicaklikta 500 — 3000 ppm

konsantrasyon araliginda n-asetil-I-sistein ilave edilmistir. Bu cozeltilerle yapilan

potansiyostatik dl¢timlerin sonucunda Sekil 4.4. ‘te verilen polarizasyon egrileri elde

edilmis ve bu egrilerden korozyon hizlar1 belirlenmistir.

Bulunan sonuglara gore, 20°C sicaklikta 1000 ppm konsantrasyonda korozyon hizi

en alt seviyeye diismiis, inhibisyon verimi %82,5’e ulasmistir. 1500, 2000 ve 3000

ppm’de yapilan deneylerde ise etkinlikte bir diisiis gdzlenmistir. En yiiksek etkinlige

ulagilan 1000 ppm’de 40, 50 ve 60°C sicakliklarda da c¢alisilmistir. Sicaklik arttikga

verimin hizla diistiigii gozlenmistir.

‘ ‘ ‘ -350
- -400
-450
-500
-550

-600

- -650

-700

E (mV/SCE)

- 500 PPM
-+ 1000 PPM

1500 PPM
2000 PPM

= 3000 PPM

Sekil 4.4. %0,5 HCI ortaminda degisen N-asetil-L-sistein konsantrasyonunda

elde edilen katodik polarizasyon egrileri




Cizelge 4.3. %0,5 HCI ortaminda N-Asetil-L-sistein konsantrasyonuna ve
sicakliga bagh olarak degisen korozyon parametreleri
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N-As.- T=20°C T=40°C T=50°C T=60°C
L-sis. . . . .
Ecor i v Ecor i 1\ Ecor i v Ecor i v
Kons
mV mA % mV mA % mV mA % mV mA %
ppm
500 455 | 0,068 | 66
1000 420 | 0,035 | 82,5 | -443 | 0,145 | 27,5 | -435 | 0,174 | 13 | -430 | 0,191 | 4,5
1500 445 | 0,079 | 60,5
2000 455 | 0,072 | 64
3000 435 | 0,089 | 55,5

Daha once yapilan calismalar da g6z onilinde bulundurularak adsorpsiyonun hangi

izoterme

uygun oldugunu belirlemek amaciyla

izotermlerinin incelenmesine karar verilmistir.

Langmuir izotermi i¢in Esitlik 5 ‘ten yararlanilmustir.

Langmuir

0 = kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)

C = adsorplanan maddenin ¢6zeltideki derisimi (kg/m’)

go, K = sabitler

Freundlich

izotermi

olusturulmustur.

icin Esitlik 4

‘ten yararlanilarak

0 = kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)

C = adsorplanan maddenin ¢ozeltideki derisimi (kg/m’)

K, n = sabitler

ve Freundlich

izoterm  grafikleri
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Izoterm denkliklerindeki 0 (kaplanma kesri) degeri

0=1- [M] esitligi kullanilarak hesaplanmustir.

. sabitpo tan siyel
L inhibitorsiiz)

Sekil 4.5. ‘te verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi gibi adsorpsiyon

Langmuir izotermine uymaktadir.

LOG C
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
0
y = 0,43x - 1,6012
0,1 1 R? = 0,9688
-0,2
LOG 8 S
-073 |
-0,4 -
L
0,5
(a)
LOG C
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
0,6
y = 0,9682x - 2,881
0,4 1 R? = 0,992
0,2 -
LOG (6/(1-9))
0 n
-0,2 |
-0,4
(b)

Sekil 4.5. a) N-asetil-L-sistein Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi
b) N-asetil-L-sistein Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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Daha sonra Arrhenius esitliginde reaksiyon hizi ifadesi yerine korozyon hizi1 degeri

konularak i = ke™®" her iki tarafin Ln’i alindiginda;

Ln = (E/RT) + Lnk esitligi elde edilmistir. Bu esitlige gore korozyon hizi arttik¢a

aktivasyon enerjisinin diismesi beklenmistir.

En yliksek verimin elde edildigi1000 ppm’de Ln i — 1/T grafigi ¢izilerek aktivasyon
enerjisi (Ea) hesaplanmistir. %0,5 HCl + 1000 ppm n-asetil-l-sistein ¢ozeltisinde
aktivasyon enerjisi 25 733 j/mol bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin inhibitorsiiz
ortamdakinden daha yiliksek olmasi korumanin gerceklestiginin, yani korozyon

hizinin azaldiginin bir gostergesidir.

1T
0,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0036
0,00 ‘ ‘ ‘
y = -3095,1x + 7,778

-1,00 A R? = 0,9329
— L 4
£ -2,00 | *

-3,00 -

-4,00

Sekil 4.6. 9%0,5 HC1 + 1000 ppm N-asetil-L-sistein ¢ozeltisi
icinde Ln i-1/T grafigi
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4.4. L-Metionin

L-metioninin, 20°C sicaklikta, %0,5 HCI ¢d6zeltisi igindeki inhibisyon etkinligini
belirlemek amaciyla ortama 250-2000 ppm arasinda degisen konsantrasyonlarda L-
metionin ilave edilmistir. Bu ¢ozeltilerle yapilan potansiyostatik yontemle Sekil 4.7.
‘deki logaritmik polarizasyon egrileri elde edilmis ve bu egrilerden belirlenen

sonuglar Cizelge 4.4. ‘te verilmistir.

Bu sonuglara gore inhibitdr konsantrasyonu arttikca korozyon hizi diismiis, inhibitor
verimi artmistir. Verim, 1000 ppm konsantrasyonda %78 olarak elde edilmistir. 2000
ppm konsantrasyonda da yaklasik ayni1 degere ulasilmistir. Ancak distk
konsantrasyonda ¢alismak daha ekonomik oldugu icin 1000 ppm konsantrasyonda
40, 50 ve 60°C gibi daha yiiksek sicakliklarda deneyler yapilmis ve sicaklik arttik¢a

verimin diistiigii gorilmistiir.

LOG i
4 3 2 1 0
| | | _350
¥ g :‘::Efs. -400
L 450 o | 250PPM
o Q| 500PPM
500 = | - 750 PPM
E | . g50pPPM
550 W 1000 PPM
-600
650

Sekil 4.7. %0,5 HCl ortaminda degisen L-metionin konsantrasyonlarinda elde
edilen katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.4. %0,5 HCI ortaminda L-Metionin konsantrasyonuna ve
sicakliga bagh olarak degisen korozyon parametreleri

L- T=20°C T=40°C T=50°C T=60°C
Metionin . . . .
Ecor i v Ecor i v Ecor i 1v Ecor i v
Kons
mV mA % mV mA % mV mA % mV mA %
ppm

250 -460 | 0,158 | 21

500 -440 | 0,087 | 56,5

750 -445 | 0,066 | 67

850 -400 | 0,0575 | 71

1000 -410 | 0,0436 | 78 | -445 | 0,11 | 45 | -442 | 0,15 | 25 | 430 | 0,17 | 15

Ayrica Sekil 4.8. ‘de gosterilen Langmuir ve Freundlich izotermleri cizilerek

adsorpsiyonun Freundlich izotermine uydugu belirlenmistir.
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LOG C
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
0
y = 0,2838x - 0,9238 .
0,1 R? = 0,9277
LOG @ A
-0,2
0,3 - .
L 4
-0,4
(a)
LOG C
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
1 L L L
y =0,7076x - 1,5437
2 _ .
0.5 | R° =0,8487
LOG (6/(1-8)) .
0 - . .
-0,5
(b)

Sekil 4.8. a) L-metionin Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi
b) L-metionin Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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Daha sonra aktivasyon enerjisini hesaplamak amaciyla 1000 ppm konsantrasyon igin
Sekil 4.9. ‘da verilen Ln 1 — 1/T grafigi ¢izilmistir. %0,5 HC1 + 1000 ppm L-metionin
cozeltisi iginde aktivasyon enerjisi E,= 28 400 j/mol olarak hesaplanmistir.
Aktivasyon enerjisi degerinin inhibitorsiiz ortamdan daha yiiksek olmasi koruma

saglandigin1 géstermistir.

1T
0,0028 0,003 0,0032 0,0034 0,0036
0,00
y = -3415,9x + 8,6015
-1,00 - R? = 0,969
‘e -2,00 -
- L &
-3,00
-4,00

Sekil 4.9. 9%0,5 HCI + 1000 ppm L-metionin ¢dzeltisi i¢inde
Lni-1/T grafigi

4.5. D-L-Aspartik Asit

500-5000 ppm arasinda degisen konsantrasyonlarda d-l-aspartik asit ilave edilerek
yapilan deneylerde bu amino asidin 20°C sicaklikta, %0,5 HCI c¢ozeltisi iginde
etkinligi incelenmistir. Yapilan potansiyometrik 6lglimlerin sonucunda Sekil 4.10.
‘da goriilen katodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Katodik polarizasyon
egrilerinden elde edilen sonuglara gore, inhibitér konsantrasyonu arttikca korozyon
hiz1 diismiis, verim artnustir. inhibisyon etkinligi 5000 ppm’de %72’ye ulagmistir.
En yiiksek verimin elde edildigi bu konsantrasyonda yiiksek sicaklilarda ¢aligmalar
stirdlriilmiistiir. 40, 50 ve 60°C’de yapilan deneylerde sicaklik arttikca verim
diiserek 60°C’de %2,5’e inmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.5. ‘te gosterilmistir.
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LOG i
-4 -3 -2 -1 0
‘ ‘ ! -400
T - -450
M:‘f‘ .
i O |- 500 PPM
- -500 O
® |- 1000 PPM
S
550 E 2000 PPM
w 3000 PPM
L 600
-650

Sekil 4.10.  %0,5 HCI ortaminda degisen D-L-aspartik asit konsantrasyonlarinda
elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.5. %0,5 HCI ortaminda D-1-Aspartik Asit konsantrasyonuna ve
sicakliga bagh olarak degisen korozyon parametreleri

D-L-As. T=20°C T=40°C T=50°C T=60°C
asit . . . .
Ecor i v Ecor i 1A% Ecor i IV | Ecor i 1\%
Kons
mV mA % mV mA % mV mA % mV mA %
ppm

500 460 | 0,12 40

1000 | 440 | 0,085 | 57,5

2000 -440 | 0,070 | 65

3000 -430 | 0,067 | 66,5

5000 425 | 0,056 | 72 | 435 | 0,15 | 25 | -450 | 0,174 | 13 | -425 | 0,195 | 2,5
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Adsorpsiyon izoterm grafikleri Sekil 4.11. ‘de ¢izilmis ve R degerleri gbz onilinde

bulundurularak adsorpsiyonun Freundlich izotermine uygun olarak gerceklestigi

gozlenmistir.
LOG C
2,50 3,00 3,50 4,00
0
y = 0,8738x - 3,5582
-0,2 1 R? = 0,9812
0,4 -
LOG 6
0,6 -
L 4
-0,8 -
-1
(a)
LOG C
2,50 3,00 3,50 4,00
0 -
y = 1,2073x - 4,5314
0,2 - R? = 0,9628
0,4 -
LOG (8/(1-6))
0,6 | .
0,8 |
L
-1
(b)

Sekil 4.11. a) D-L-Aspartik Asit Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi
b) D-L-Aspartik Asit Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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Ayrica elde edilen sonuglardan aktivasyon enerjisini hesaplamak ic¢in Sekil 4.12. ‘de
goriilecegi gibi Ln 1 - 1/T grafigi ¢izilmistir. %0,5 HCI + 5000 ppm D-L-Aspartik

asit ¢ozeltisi icinde belirlenen aktivasyon enerjisi E,= 23 847 j/mol ‘diir.

1T (K)
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
O T T T T T
-0,5 - y =-2868,3x + 7,0963
2 _
1 R?=0,9365
Ini-15 - 5
2 d
-2,5
.
-3

Sekil 4.12. %0,5 HCI + 5000 ppm D-L-aspartik asit ¢ozeltisi icinde
Ln i-1/1/T grafigi

4.6. L-Asparjin monohidrat

20°C sicaklikta, kiitlece %0,5 HCl ¢ozeltisine l-asparjin monohidrat ilavesiyle
korozyon hizindaki degisimi gézlemek amaciyla ortama 500 — 7500 ppm arasinda
degisen konsantrasyonlarda I-asparjin monohidrat eklenmistir. Bu c¢dozeltilerle
yapilan potansiyometrik Ol¢limlerin sonucunda katodik polarizasyon egrileri elde
edilmigtir. Sekil 4.13. ‘teki egrilerden elde edilen sonuglar c¢izelge halinde

gosterilmistir.

Cizelge 4.6. ‘dan goriilecegi gibi, 5000 ppm’e kadar inhibitér konsantrasyonu
arttikca korozyon hiz1 diigmiis, verim yiikselmistir. 5000 ppm’de inhibisyon etkinligi
%72’ye ulasmistir. 5000 ppm’de 40, 50 ve 60°C gibi yiiksek sicakliklarda deney
yapilmis ve 60°C’de etkinligin %-17ye kadar diistiigli gozlenmistir.
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LOGi
-4 -3 -2 -1 0
: : -350
- -400
+ 500 PPM
: - -450 o 00
8 - 1000 PPM
- -500 S 2000 PPM
£50 EEI 3000 PPM
) - 5000 PPM
- -600
-650
Sekil 4.13.  %0,5 HCl  ortaminda  degisen  L-asparjin  monohidrat
konsantrasyonlarinda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
Cizelge 4.6. %0,5 HCl ortaminda L-Asparjin monohidrat konsantrasyonuna
ve sicakliga bagl olarak degisen korozyon parametreleri
L-As. T=20°C T=40°C T=50°C T=60°C
Mono
hidrat | Ecor i iv | Ecor i IV | Ecor i iv | Ecor i iv
Kons mV mA % mV mA % mV mA % mV mA %
ppm
S00 | 460 | 0,16 | 20
1000 | 440 | 0,13 | 35
2000 | 425 | 0,1 50
3000 | 440 | 0,089 | 55,5
5000 | 415 | 0,056 | 72 | -455 | 0,17 | 15 | -440 | 0,204 | -2 | -415 | 0,234 | -17
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Sekil 4.14. ‘teki adsorpsiyon izoterm grafikleri cizilmis ve Freundlich izotermine

uygun oldugu gosterilmistir.

LOG C
2,50 3,00 3,50 4,00
0
y = 0,5451x - 2,3142
0,2 1 R? = 0,8837
LOG @ . i
-0,4
-0,6 | M
-0,8
(a)
LOG C
2,5 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5 3,7 3,9
0 |
. *
y = 0,8226x - 3,0539
0,2 - R? = 0,8757
LOG (6/(1-6))
0,4 -
<
_0’6 |
0,8

(b)

Sekil 4.14. a) L-Asparjin monohidrat Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi
b) L-Asparjin monohidrat Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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Aktivasyon enerjisini hesaplamak amaciyla 5000 ppm konsantrasyon i¢in ¢izilen Ln
1 — I/T grafigi Sekil 4.15. ‘te gosterilmistir. %0,5 HCI + 5000 ppm L-Asparjin
monohidrat ¢ozeltisi iginde aktivasyon enerjisi E,= 29 782 j/mol olarak

belirlenmistir.

1T

0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
0 I I I I I

-0,5 1 y = -3582,2x + 9,4556
1] R* = 0,9338

1,5 .

Ini
*

Sekil 4.15. %0,5 HCI + 5000 ppm L-asparjin monohidrat ¢ozeltisi
icinde Ln i-1/T grafigi

4.7. L-Sistin

L-sistinin, 20°C sicaklikta, %0,5 HCI ¢ozeltisi icinde inhibisyon etkinligini
belirlemek amactyla ortama 500 — 5000 ppm arasinda degisen konsantrasyonlarda I-
sistin ilave edilmistir. Yapilan dl¢limlerin sonucunda elde edilen logaritmik katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.16. ‘da gosterilmistir. Bulunan sonuglar Cizelge 4.7. ‘de
verilmistir. Elde edilen sonuclara gore, 5000 ppm’e kadar inhibitoér konsantrasyonu
arttik¢a korozyon hizi diigmiis, verim yiikselmistir. Ancak 5000 ppm’de bile %55,5
verim agilamamistir. En yiiksek inhibisyon etkinliginin elde edildigi konsantrasyon
olan 5000 ppm’de farkli sicakliklarda ¢alismalar yapilmistir. 40, 50 ve 60°C’de
strdiiriilen deneylerde sicaklik arttikca verimin diistiigli gozlenmistir. 60°C’de

etkinlik %7’ye kadar diismiistiir.
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LOG i
-3,5 -3 2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
I I I I I I _350
- -400
R ' .450
__ |+ 500 PPM
_500”8‘ - 1000 PPM
S 2000 PPM
-5505 3000 PPM
- 5000 PPM
-600
-650
-700
Sekil 4.16.  %0,5 HCI ortaminda degisen L-sistin konsantrasyonlarinda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
Cizelge 4.7. %0,5 HCI ortaminda L-Sistin konsantrasyonuna ve sicakliga
bagl olarak degisen korozyon parametreleri
T=20°C T=40°C T=50°C T=60°C
L-Sistin
Kons Ecor i iv Ecor i iv | Ecor i iv | Ecor i iv
ppm mV mA % mV mA % mV mA % mV mA %
S00 | 440 | 0,15 | 25
1000 | 450 | 0,144 | 28
2000 | 450 | 0,12 | 40
3000 | 400 | 0,091 | 54,5
5000 | 440 | 0,089 | 55,5 | -415 | 0,138 | 31 | -410 | 0,158 | 21 | -420 | 0,186 | 7
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Sekil 4.17. ‘de verilen adsorpsiyon izotermleri, L-sistinin adsorpsiyonunun Langmuir

izotermine uygun olarak gerceklestigini gdstermistir.

LOG C
2,5 3 3,5 4
0
(g
05 | y = 2,7617x - 10,379
’ R? = 0,9807
-1 - .
LOG @
-1,5
_2 i
L J
2,5
(a)
LOG C
2,5 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5 3,7 3,9
0,5 | | | | | |
01 y=32473x - 11,892
2 _
05 R? = 0,9941
LOG (6/(1-8))
-1 .
-1,5
_2 i
2,5
(b)

Sekil 4.17. a) L-Sistin Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi
b) L-Sistin Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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Sekil 4.18. ‘de gosterilen Ln 1 — 1/T grafiginden yararlanilarak %0,5 HCI + 5000
ppm L-Sistin ¢0zeltisi i¢inde aktivasyon enerjisi E;= 15 875 j/mol olarak

bulunmustur.

1T

0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
0

0,5 -
y = -1909,4x + 4,0724

1 R? = 0,9908
c -1,5-
_2 n

2,5 -

-3

Sekil 4.18.  %0,5 HCI + 5000 ppm L-sistin ¢ozeltisi i¢cinde
Ln i-1/T grafigi

N-asetil-1-sistein, l-metionin, d-l-aspartik asit, l-asparjinmonohidrat ve l-sistin ile
yapilan deneylerin sonucunda 1000 ppm’deki inhibitér verimleri asagidaki sirada

elde edilmistir:

N-asetil-1-sistein>]-metionin>d-1-aspartik asit>l-asparjinmonohidrat>1-sistin

Metal ylizeyinde adsorpsiyon amino asidin yapisina gore farklilik gosterir. Yapisinda
iclii baglar, aromatik halkalar ve azot, oksijen, fosfor, kiikiirt gibi hetero atomlar
bulunan amino asitlerin inhibisyon etkinligi digerlerine gore daha fazladir. Aromatik
halkadaki elektron ve hetero atomlardaki elektron c¢iftleri metal orbitalleriyle
birleserek adsorpsiyonu kolaylastirirlar. Hetero atomlarin etkinlik sirasi: O <N < S <

P [25-27].

Yapilan deneylerde yapisinda N ve S atomlarint bir arada bulunduran n-asetil-1-

sistein ve l-metionin en fazla etkinligi gostermistir. Kiani ve arkadaslarinin yaptig
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calisma incelendiginde bu calismada da N ve S atomlarini birlikte bulunduran sistein
ve l-metioninin alaninden daha yiiksek inhibisyon etkinligine sahip oldugu

gozlenmistir.

4.8. D-Alanin

D-alaninin, 20°C sicaklikta, %0,5 HCI ¢ozeltisi i¢indeki 1010 ¢eliginin korozyonu
tizerindeki inhibisyon etkinligini belirlemek amaciyla ortama 500 — 3000 ppm
arasinda degisen konsantrasyonlarda d-alanin ilave edilmistir. Yapilan dlgiimlerin
sonucunda katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.19. ‘daki gibi ¢izilmis ve bu
egrilerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.8. ‘de verilmistir. Bu sonuglara gore, en
yuksek verim 500 ppm’de elde edilmis, konsantrasyon arttikca inhibisyon etkinligi

azalmustir.

-3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
I I I I I I -300

r -350

- -400
- -450

+ 500 PPM

- 1000 PPM
2000 PPM
3000 PPM

F -500
r -550

E (mV/SCE)

- -600
F -650
r-700

L 750

Sekil 4.19.  %0,5 HCl ortaminda degisen D-alanin konsantrasyonlarinda elde
edilen katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.8. %0,5 HCIl ortaminda D-Alanin konsantrasyonuna ve sicakliga
bagli olarak degisen korozyon parametreleri

D-Alanin T = 20°C
Kons
Ppm Ecor (mV) i (mA) v (%)
500 -455 0,069 65,5
1000 -475 0,075 62,5
2000 -445 0,11 45
3000 -440 0,126 37

Adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.20. ‘de ¢izilerek Langmuir izotermine uygun oldugu

gozlenmistir.
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LOG C
2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2 3,4 3,6
0
0,5 y = -1,3582x + 2,7282
R? = 0,8553
-1 4
LOG @ ¢ .
-1,5 | .
_2 n
L J
2,5
(a)
LOG C
2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2 3,4 3,6
0
05 y = -1,4051x + 2,8947
el R? = 0,8617
_1 . *
LOG (6/(1-8)) .
-1,5 .
_2 n
L 4
2,5
(b)

Sekil 4.20. a) D-Alanin Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi
b) D-Alanin Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi

4.9. L-Sistein Hidrokloriir monohidrat

L-sistein hidrokloriir monohidratin, 20°C sicaklikta, %0,5 HCI c¢ozeltisi i¢indeki
etkinligini belirlemek amaciyla ortama 1000 — 5000 ppm arasinda degisen
konsantrasyonlarda I-sistein hidrokloriir monohidrat ilave edilmistir. Elde edilen

katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.21. ‘de gosterilmistir. Hesaplanan inhibitor
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verimleri Cizelge 4.9. ‘da verilmistir. Bu sonuglara gore, en yiliksek verim 1000

ppm’de elde edilmis, inhibitdr konsantrasyonu arttik¢a etkinlik azalmistir.

LOG i
-3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
L L L L L L 0
- -100
- -200
@ |- 1000 PPM
3003 |- 2000 PPM
L -400 E 3000 PPM
' I S S N AP G e i w 5000 PPM
- -500
- -600
-700

Sekil 4.21.  %0,5 HCl ortaminda degisen L-sistein hidrokloriir monohidrat
konsantrasyonlarinda elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.9. %0,5 HCl ortaminda  L-Sistein  hidrokloriir = monohidrat
konsantrasyonuna ve sicaklia bagli olarak degisen korozyon

parametreleri
L-Sistein hidrokloriir T =20°C
monohidrat

Kons Ecor (mV) i (mA) iv (%)
Ppm

1000 -450 0,079 60,5
2000 -450 0,063 68,5
3000 -450 0,075 62,5
5000 -425 0,1 50

Ayrica Sekil 4.22. ‘den de goriilecegi gibi adsorpsiyon Langmuir ve Freundlich

izotermlerine uygun olarak gergeklesmistir.




LOG C
2 2,5 3 3,5
0
y = -1,9996x + 5,2564
-0,5 R? = 0,9823
LOG 6 |
1,5 .
_2 n
25
(a)
LOG C
2 2,5 3 3,5
0
y = -2,1189x + 5,6883
0,5 1 R2 = 0,9833
_1 n
LOG (8/(1-6))
L2
15 .
_2 n
25
(b)

Sekil 4.22. a) L-Sistein hidrokloriir monohidrat Freundlich adsorpsiyon
izotermi grafigi

b) L-Sistein hidrokloriir monohidrat Langmuir adsorpsiyon
izotermi grafigi

73
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4.10. Inhibitéor Karisimlar

Uygulamada, farkli metalleri igeren sistemlerde koruma etkisi saglamak ve inhibitor
kombinasyonlarinin sinerjistik etkisinden yararlanmak iizere inhibitér karisimlari
kullanilir. Calismanin bu béliimiinde, ikili amino asit karisimlarinda boyle bir etki

olup olmadigini incelemek tizere farkli ikili amino asit karigimlariyla ¢aligilmistir.

Yapilan deneylerin sonucunda yiiksek verim elde edilen n-asetil-1-sistein, 1-metionin,
d-l-aspartik asit, 1-asparjin monohidrat ve I-sistin ile ikili karigimlar olusturulmasina
karar verilmistir. Bu karigimlarin konsantrasyonlar1 1000 ppm’de sabit tutulmustur.
Oncelikle 1:1 oraninda inhibitdr ilave edilerek etkinlikler belirlenmistir. Hesaplanan
verimler kullanilan amino asitlerin 500 ppm ve 1000 ppm’deki verimleriyle

karsilastirilarak sinerjistik etki gosteren karigimlarda farkli oranlar calisilmistir.

Sinerjistik etki gostermeyen karisimlar:

N-asetil-1-sistein ve l-metionin tek baglarina yiliksek verim saglamiglardir. Ancak bu
amino asitlerin ikili karisimlarinda daha diigiik inhibisyon etkinlikleri elde edilmistir.
500 ppm n-asetil-l-sistein + 500 ppm I-metionin ilave edilerek hazirlanan karigim
icin katodik polarizasyon egrisi ¢izilmis ve inhibitér verimi hesaplanmistir. Bu
sonuca gore, toplam 1000 ppm karisimla % 77 verim elde edilmistir. Bu etkinlik 500
ppm n-asetil-l-sisteinin % 66, 500 ppm l-metioninin % 56,5’lik verim degerinden
fazladir. Ancak her iki amino asitin de 1000 ppm’de sirastyla % 82,5 ve % 78 olarak
belirlenen etkinliklerinden daha diisiiktiir. Bu yiizden n-asetil-l-sistein + l-metionin

karisimiyla calismalara devam etmemeye karar verilmistir.

500 ppm n-asetil-I-sistein + 500 ppm l-asparjin monohidrat, 500 ppm n-asetil-I-
sistein + 500 ppm d-l-aspartik asit, S00 ppm n-asetil-l-sistein + 500 ppm I-sistin, 500
ppm l-metionin + 500 ppm l-asparjin monohidrat, 500 ppm l-metionin + 500 ppm d-
l-aspartik asit ve 500 ppm I-metionin + 500 ppm I-sistin gibi n-asetil-l-sistein ve I-

metionin karigimlart i¢in de ayni deneyler yapilmis ve sonucglar amino asitlerin tek
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baslarina gosterdikleri etkinliklerle kiyaslanarak sinerjistik etki gozlenmedigi Cizelge

4.10. ‘da gosterilmistir.

Cizelge 4.10. 500 ppm konsantrasyonlarda N-asetil-L-sistein ve L-metionin iceren
ikili karisimlarin korozyon parametreleri

. T =20°C
Inhibitor kons.
(ppm) Ecor . .
(mV) i (mA) IV (%)
500 ppm N-asetil-L- 455 0,068 66
sistein
500 ppm L-metionin -440 0,087 56,5
500 ppm Ltasparjm _460 0.16 20
monohidrat
500 ppm D-.L—aspartlk -460 0.12 40
asit
500 ppm L-sistin -440 0,15 25
500 ppm N-asetil-L-
sistein + 500 ppm L- -435 0,046 77
metionin
500 ppm N-asetil-L-
sistein + 500 ppm L- -425 0,059 70,5
asparjin monohidrat
500 ppm N-asetil-L-
sistein + 500 ppm D-L- -420 0,04 80
aspartik asit
500 ppm N-asetil-
Lsistein + 500 ppm L- -430 0,052 74
sistin
500 ppm L-metionin +
500 ppm L-asparjin -435 0,052 74
monohidrat
500 ppm L-metionin +
500 ppm D-L-aspartik -435 0,076 62
asit
500 ppm L-metionin +
500 ppm L-sistin -420 0,054 3
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Sinerjistik etki gosteren karisimlar:

D-L-aspartik asit, l-asparjin monohidrat ve I-sistin tek baslarina en yiiksek
verimlerini 5000 ppm’de saglamislardir. 500 ppm konsantrasyonda ise sirasiyla %
40, % 20 ve % 25 gibi oldukga diisiik verimler elde edilmistir. Ancak bu amino
asitlerin 1:1 oranindaki ikili karisimlarinda calisildiginda verimlerin yiikseldigi
gbzlenmis ve farkli oranlarda olusturulan karigimlarda da caligmalar yapilmasina

karar verilmistir.

D - L — Aspartik Asit + L — Asparjin monohidrat Karisimi

500 ppm d-l-aspartik asit + 500 ppm l-asparjin monohidrat ilave edilerek yapilan
deneyin sonucunda katodik polarizasyon egrisi ¢izilmis ve bu karigimin verimi
%65,5 olarak elde edilmistir. Bu deger 500 ppm d-l-aspartik asitin %40, 500 ppm I-
asparjin monohidratin %20’lik verim degerinden fazladir. Ayrica her iki amino asitin

1000 ppm’deki %57,5 ve %35°lik inhibisyon etkinliklerinden de fazladir.

D-l-aspartik asit ve l-asparjin monohidrat 1:1 oraninda karistirildigir zaman yiiksek
verim edilmesinin sonucunda oran degistirilerek deneyler yapilmistir. 250 ppm d-1-
aspartik asit + 750 ppm l-asparjin monohidrat ilave edilerek yapilan deney
sonucunda ve 250 ppm l-asparjin monohidrat + 750 ppm d-l-aspartik asit eklenerek

yapilan deney sonucunda katodik polarizasyon egrileri ¢izilmistir.

Katodik polarizasyon egrilerinden bulunan sonuclara gore, 250 ppm d-l-aspartik asit
+ 750 ppm l-asparjin monohidrat karisiminda %60,5, 250 ppm l-asparjin monohidrat
+ 750 ppm d-l-aspartik asit karisgiminda %62 verim elde edilmistir. Biitiin sonuglar

Cizelge 4.11. ‘de verilmistir.

D-l-aspartik asit + 1-asparjin monohidrat karisimlariyla yapilan deneylerde en yiiksek
verim 500 ppm d-l-aspartik asit + 500 ppm l-asparjin monohidrat karisiminda elde

edilmistir.
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Cizelge 4.11.  %0,5 HCl ortaminda D-L-aspartik asit + L-asparjin monohidrat
ilavesine bagh olarak degisen korozyon parametreleri
inhibitor kons. T=20"C
(ppm) Ecor i iv
mV mA %
500 ppm D-L-aspartik asit -460 0,12 40
500 ppm L-asparjin monohidrat -460 0,16 20
500 ppm D-L-aspartik asit+
-435 0,069 65,5
500 ppm L-asparjin monohidrat
250 ppm D-L-aspartik asit+
. ) -450 0,079 60,5
750 ppm L-asparjin monohidrat
750 ppm D-L-aspartik asit+
-442 0,076 62
250 ppm L-asparjin monohidrat

D - L — Aspartik Asit + L — Sistin Karigimi

%0,5 HCI ¢ozeltisi i¢indeki 1010 ¢eliginin korozyonunu énlemek ig¢in 500 ppm d-I-

aspartik asit + 500 ppm I-sistin ilave edilmistir. Yapilan deney sonucunda ¢izilen

katodik polarizasyon egrisinin okunmasiyla elde edilen sonuglara gore, 500 ppm d-I-

aspartik asit + 500 ppm I-sistin karisimi %61 verim saglamistir. Bu deger d-1-aspartik
asitin 500 ppm’deki %40, 1000 ppm’deki %57,5 ve l-sistinin 500 ppm’deki %25,

1000 ppm’deki %28 verim degerinden yiiksektir.

D-l-aspartik asit ve I-sistin 1:1 oraninda karistirildigi zaman yiiksek verim

edilmesinin sonucunda oran degistirilerek deneyler yapilmistir. 250 ppm d-1-aspartik

asit + 750 ppm I-sistin ve 250 ppm l-sistin + 750 ppm d-l-aspartik asit eklenerek

yapilan deney sonucunda katodik polarizasyon egrileri ¢izilmistir.
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Katodik polarizasyon egrilerinden bulunan sonuglara gore, 250 ppm d-l-aspartik asit
+ 750 ppm l-sistin karigtminda %56,5, 250 ppm l-sistin + 750 ppm d-l-aspartik asit
karisiminda %68,5 verim elde edilmistir. Biitiin sonuclar Cizelge 4.12. ‘de

verilmistir.

D-l-aspartik asit + I-sistin karigimlariyla yapilan deneylerde en yiiksek verim 750

ppm d-l-aspartik asit + 250 ppm I-sistin karisiminda elde edilmistir.

Cizelge 4.12.  %0,5 HCI ortaminda D-L-aspartik asit + L-sistin ilavesine bagl olarak
degisen korozyon parametreleri

inhibitér kons. T=20 °C
(ppm) Ecor i iv
mV mA %
500 ppm D-L-aspartik asit -460 0,12 40
500 ppm L-sistin -440 0,15 25

500 ppm D-L-aspartik asit+

o -440 0,078 61
500 ppm L-sistin
250 ppm D-L-aspartik asit+
o -430 0,087 56,5
750 ppm L-sistin
750 ppm D-L-aspartik asit+
-445 0,063 68,5

250 ppm L-sistin
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L — Asparjin monohidrat + L — Sistin Karisimi

Inhibitér olarak 500 ppm l-asparjin monohidrat + 500 ppm I-sistin karisimimin
kullanilmastyla gergeklestirilen deney verileriyle katodik polarizasyon egrisi ¢izilmis
ve hesaplamalar yapilmistir. Bu sonuglara gore, 500 ppm l-asparjin monohidrat +
500 ppm I-sistin karisimi ile %78 verim elde edilmistir. Bu deger 500 ppm l-asparjin
monohidratin %20, 500 ppm l-sistinin %25, 1000 ppm l-asparjin monohidratin %35

ve 1000 ppm I-sistinin %28 verim degerinden fazladir.

1:1 oraninda karistirilan l-asparjin monohidrat ve I-sistinin karistmdaki miktarlar
degistirilerek yapilan deneylerde elde edilen katodik polarizasyon egrilerinde
korozyon hizinin hesaplanmasiyla bulunan sonuglara goére, 250 ppm l-asparjin
monohidrat + 750 ppm l-sistin karigiminda %66, 250 ppm l-sistin + 750 ppm I-
asparjin monohidrat karisiminda %80,5 verim elde edilmistir. Biitiin sonuglar

Cizelge 4.13. ‘te verilmistir.

L-asparjin monohidrat + 1-sistin karigimlariyla yapilan deneylerde en yiiksek verim

750 ppm l-asparjin monohidrat + 250 ppm I-sistin karigiminda elde edilmistir.
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Cizelge 4.13.  9%0,5 HCI ortaminda L-asparjin monohidrat + L-sistin ilavesine bagh
olarak degisen korozyon parametreleri

inhibitor kons. T=20"C
(ppm) Ecor i iv
mV mA %
500 ppm L-asparjin monohidrat -460 0,16 20
500 ppm L-sistin -440 0,15 25

500 ppm L-asparjin monohidrat+

-420 0,044 78
500 ppm L-sistin
250 ppm L-asparjin monohidrat+
pp pan -455 0,068 66
750 ppm L-sistin
750 ppm L-asparjin monohidrat+
-440 0,039 80,5

250 ppm L-sistin

4.11. %0,5 H,SO4 Cozeltisinde 1010 Celiginin Korozyon Parametreleri

1010 celiginin %0,5 HCI ¢ozeltisi igindeki korozyonunda inhibisyon etkinligi yiiksek
olan N-Asetil-L-Sistein ve L-Metioninin %0,5 H,SO4 ortamindaki etkinliklerini
belirmek amaciyla deneysel calismalar yapilmistir. Verimlerin hesaplanabilmesi i¢in
ilk olarak inhibitorsiiz ortamdaki korozyon hizi Sekil 4.23’te elde edilen katodik

polarizasyon egrisi yardimiyla 0,18 mA olarak bulunmustur.
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 -100
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r -300
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r -400

- -500
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-700

Sekil 4.23. 9%0,5 H,SO4 ¢ozeltisinde elde edilen katodik polarizasyon egrisi

N-Asetil-L-Sistein i¢in 500-3000 ppm konsantrasyon aralifinda yapilan deneylerin

sonucunda Sekil 4.24. ‘teki katodik polarizasyon egrisi elde edilmistir.

LOGi
-3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
‘ ‘ ‘ -350
- -400
IR - -450
L 500 E « 500 ppm
o |- 1000 ppm
--550 =
£ 2000 ppm
--600 17 3000 ppm

-650
- -700

-750

Sekil 4.24. 9%0,5 H,SO4 ortaminda degisen N-asetil-L-sistein
konsantrasyonlarinda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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En yiiksek verim %65 olarak hesaplanmis ve 2000 ppm konsantrasyonda farkli

sicakliklarda ¢alismalar yapilmistir. Sonuglar Cizelge 4.14. te gdsterilmistir.

Cizelge 4.14. %0,5 H,SO4 ortaminda N-Asetil-L-sistein konsantrasyonuna

ve sicakliga bagl olarak degisen korozyon parametreleri

N-As.- T=20°C T=40°C T=50°C T=60°C
L-sis. ) ] . )
Ecor i v Ecor i v Ecor i v Ecor i v
Kons
mV mA % mV mA % mV mA % mV mA %
ppm
500 447 | 0,13 | 28
1000 | 444 | 0,085 | 53
2000 437 | 0,071 61 -440 | 0,132 | 26,7 | -428 | 0,155 | 13,9 | -423 | 0,174 | 3,3
3000 | 427 | 0,063 | 65

Ayrica %0,5 H,SO4 + 2000 ppm N-asetil-L-sistein ¢ozeltisi i¢in Sekil 4.25. ‘teki Ln 1

— 1/T grafigi ¢izilmistir.

1T

0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

Lni

-6

y = -6839,3x + 17,671

R? = 0,7873

Sekil 4.25. %0,5 H,SO4 +2000 ppm N-asetil-L-sistein ¢ozeltisi i¢inde

Ln I-1/T grafigi




83

L-Metionin ic¢in 500-2000 ppm konsantrasyon araliginda yapilan deneylerin

sonucunda Sekil 4.26. ‘daki katodik polarizasyon egrileri ¢izilmistir.

-3,5

LOG i

b Nvuwmww

~

-350
-400
-450
-500
-550
-600
-650
-700
-750
-800

E (mV/SCE)

+ 500 ppm
- 1000 ppm
2000 ppm

Sekil 4.26. 9%0,5 H,SO4 ortaminda degisen L-metionin

konsantrasyonlarinda elde edilen katodik polarizasyon egrileri

En yiiksek verim 2000 ppm’de %71 olarak elde edilmis ve 2000 ppm

konsantrasyonda farkli sicakliklarda caligmalar yapilmistir. Sonuclar Cizelge 4.15.

“te gosterilmistir.

Cizelge 4.15. %0,5 HCI ortaminda L-Metionin konsantrasyonuna ve
sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

L- T=20°C T=40°C T=50°C T=60°C
Metionin . . . .
Ecor i v Ecor i v Ecor i v Ecor i v
Kons
mV mA % mV mA % mV mA % mV mA %
ppm
500 478 | 0,129 | 283
1000 475 | 0,09 50
2000 449 | 0,0525 | 71 | -480 | 0,138 | 23 | -461 | 0,16 | 10 | -499 | 0,17 | 5,7
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan calismada, 1010 ¢eliginin asidik ortamdaki korozyonunu 6nlemek amaciyla
cesitli amino asitlerle deneyler gerceklestirilmistir. %0,5 HCI (hidroklorik asit)
¢ozeltisine 100-5000 ppm konsantrasyon araliginda inhibitdrler eklenmis, korozyon
hizlar1 ve inhibitér verimleri hesaplanmistir. En yliksek verimin elde edildigi
konsantrasyonda 20, 40, 50, 60°C sicakliklarda deneyler yapilmigtir. Calisilan
inhibitorler; L-metionin, L-asparjin monohidrat, D-L-aspartik asit, L-sistin, L-sistein
hidrokloriir monohidrat, N-asetil-L-sistein, L-arjinin, L-histidin, L-leucine, D-alanin,

D-fenilalanin, Glisin ve L-valin’dir.

Inhibitdr olarak amino asitlerin kullanilmasinin temel nedeni ucuz olmalaridir.
Miihendislik c¢alismalarinda maliyetin diisiik olmas1 istenir. Amino asitler, ucuz
olmalarinin yani sira sulu ortamda tamamen c¢oziinebilmeleri ve yiiksek saflikta
hazirlanabilir olmalarindan dolay1 diisiik miktarinda yiiksek verim sagladiklari i¢in

tercih edilmektedir [8].

Celigin ve demirin asidik ¢ozeltide korozyon hizin1 azaltan amino asitler vardir. Bu
amino asitler; molekiiller arasinda c¢oklu baglar olusturan ve metal yiizeyinde
adsorpsiyonu saglayan oksijen, kiikiirt ve azot heteroatomlar1 igerir. Amino asitlerin
adsorpsiyonunun fonksiyonel gruplarin fizikokimyasal ozelliklerine ve atomun
elektron yogunluguna bagli oldugu goriilmiistiir [25]. Yapilan deneylerde, en yiiksek
inhibisyon etkisini yapisinda kiikiirt bulunduran L-metionin ve N-asetil-L-sistein

gostermistir. Bu inhibitorlerle 1000 ppm’de yaklasik %80 etkinlik elde edilmistir.

Kullanilan diger amino asitlerle yiiksek verimler gdzlenememistir. D-L-aspartik asit
ve L-asparjinmonohidratla %70 verime ancak 5000 ppm konsantrasyonda
ulagilabilmistir. L-sistinde verim ¢ok daha diisiik degerlerde kalirken, D-alanin ve L-
sistein hidrokloriir monohidratta konsantrasyon artisiyla birlikte korozyon hizi da

artarak verimde diislise neden olmustur.
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Farkli sicakliklarda yapilan c¢alismalarda, sicaklik artis1 sonucunda fiziksel
adsorpsiyonun diismesi ile, literatlir ¢aligmalarindakine benzer sekilde sicaklik

arttik¢a inhibisyon veriminin diistiigii gézlenmistir.

Amino asitlerin inhibisyonu adsorpsiyonla gerceklestigi i¢in digerlerine gore daha
yiiksek verim elde edilen N-asetil-L-sistein, L-metionin, D-L-aspartik asit, L-asparjin
monohidrat ve L-sistin i¢in adsorpsiyon izotermleri ¢izilmis ve metal yilizeyindeki

adsorpsiyonun Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygun oldugu goriilmiistiir.

Inhibitérlerin Ln i-1/T grafikleri cizilerek Arrhenius esitligi yardimiyla aktivasyon
enerjileri belirlenmistir. Inhibitérsiiz ortam icin hesaplanan aktivasyon enerjisi
degeri, inhibitdr ilave edilen ortam icin hesaplanan aktivasyon enerjisi degerlerinden
daha diisiiktiir. Aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi reaksiyonun gerceklesmesinin
daha zor oldugunu goéstermektedir. Yani metalin ¢oziinmesinin zorlasmis, korozyon

olayinin yavaslamis oldugunun kanitidir.

Amino asitlerin ikili karisimlariyla yapilan ¢alismalarda, kullanilan inhibitorlerin tek
baslarina verimleri géz 6niinde bulundurularak etkinlikleri degerlendirilmistir. D-L-
aspartik asit + L-asparjin monohidrat, D-L-aspartik asit + L-sistin, L-asparjin
monohidrat + L-sistin karigimlarinda verimde artis oldugu goézlenmistir. Bu ikili
karisimlarda, D-L-aspartik asit ve L-asparjin monohidratin yapisinda bulunan azot
atomunun L-sistinin yapisinda bulunan kiikiirt atomuyla birlesmesi sonucu sinerjistik
etki elde edilmistir. Ayrica bu amino asitlerin metal yiizeyinde adsorplandiklar aktif
bolgelerin farkli oldugu ve bu 6zelliklerinden dolay1 karigim halinde metal yiizeyini

daha ¢ok kaplayarak etkin koruma sagladiklari diistiniilmiistir.

Daha sonra HCI ¢ozeltisinde yiiksek verim elde edilen amino asitler olan N-asetil-L-
sistein ve L-metionin ile H,SOy4 ¢6zeltisinde deneyler yapilmis ve en yiiksek verim
L-metioninin 2000 ppm konsantrasyonunda %71 olarak elde edilmistir. Farkli
sicakliklarda yapilan ¢alismalarda sicaklik artisiyla birlikte korozyon hizlarinin da

arttig1 gozlenmistir.
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Ayrica her iki ¢ozelti i¢in inhibitdrsiiz ortamda yapilan deneyler sonucunda kloriir
iyonlarinin  korozif etki gostererek korozyon hizinda artisa neden oldugu

goriilmiistiir.

1010 c¢eligi i¢cin daha sonra yapilacak olan ¢alismalarda H,SOs ¢ozeltisinde daha
fazla amino asitle ve bu amino asitlerin ikili karisimlartyla ¢aligilabilir. Yapisinda
kiikiirt atomu bulunan amino asitler veya azot ve kiikiirt atomlarini bir arada
bulunduran diger inhibitorler kullanilarak deneyler yapilabilir. Ayrica nitrik asit,

siilfamik asit gibi farkli ortamlarda inhibisyon ¢alismalar1 yapilabilir.
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