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OZET

Bu c¢alismada aliiminyumun kullanildig1 sistemlerde sitrik asit kullanimm
sirasinda meydana gelen Kkorozyon olaymmin oOnlenmesi amaclanmistir.
Aliiminyumun korozyonunu onlemek icin, kiitlece %0,5 sitrik asit cozeltisi
icinde L-Arginine, L- Asparagin Monohydrat, D- Mandelic Acid, DL-
Methionine, D-Valine, L-Leucin, D-Phenylalanine, N-Asetil-L-Cysteine, L-
Cysteinhydrocloride ve L-Aspartic Acid inhibitorleri ile c¢ahsilmistir. Tafel
ekstrapolasyonu ve Lineer polarizasyon direnci yontemiyle Kkorozyon hizi

belirlenmis ve inhibitor verimleri hesaplanmstir.

Inhibitér etkinliginin adsorpsiyona katilan fonksiyonel gruplarin elektron
yogunlugu ile iliskili olugu ve bu inhibitorlerin etkinlikleri bir siralama ile
verilecek olursa L-Arginine > L- Asparagin Monohydrat >D- Mandelic Acid >
DL- Methionine > D-Valine > L-Leucin > D-Phenylalanine >N-Asetil-L-Cysteine
sirasini izledigi saptanmistir. Ayrica bazi inhibitorlerin katodik inhibitor olarak
davrams gosterdikleri bulunmustur. 25°C sicaklikta yiiksek verime sahip bu
inhibitorlerin daha yiiksek sicakliklardaki etkinliklerinin incelenmek amaciyla
35°C, 45°C ve 55°C sicakhklarda cahsilmis ve yiiksek sicaklarda da diger
inhibitorlere gore daha etkili olduklar: belirlenmistir. Verimi belli bir degerin

iistiinde olan baz inhibitorlerin farkh konsantrasyonlardaki etkinliklerini de



incelemek amaciyla 25°C sicakhk ve 500 - 4000 ppm arah@mdaki farkh
konsantrasyonlarda deneyler yapilmistir. Yiiksek verime sahip olan L-Arginine,
ve L- Asparagin Monohydrat icin en yiiksek verimler 25 °C’de 3000 ppm’de
sirasiyla % 92,6 ve % 84,1 olarak elde edilmistir. DL- Methionine ve D-Valine
icin en yiiksek verimler ise 25 °C’de 4000 ppm’de sirasiyla %88,8 ve %87,1

olarak elde edilmistir.

Aminoasitlerin adsorpsiyon yoluyla metal yiizeyi ile etkilesime gectigi
diisiiniilerek, adsorpsiyon izotermleri cizilmis ve genel olarak adsorpsiyon

izotermlerinin Langmuir izotermlerine uydugu tespit edilmistir.

Inhibitorlerin Aktivasyon enerjilerini (E,) hesaplamak amaciyla sabit inhibitor
konsantrasyonunda inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamlar i¢in Ln i - 1/T
grafikleri cizilmistir. Bu sayede aktivasyon enerjileri hesaplanarak adsorpsiyon
tiirii  belirlenmistir. Inhibitér icermeyen ortama ait aktivasyon enerjisi,
inhibitor iceren ortamdaki aktivasyon enerjisinden diisiikk ¢ikmistir. Bu sonug,
inhibitorlii = ortamda  metalin  ¢oziinmesinin  zorlastigimi, Kkorozyon
reaksiyonunun daha zor gerceklesecegini ve sonu¢ olarak korozyon hizim

azaldigin1 gostermektedir.

Kiitlece % 0.5’lik sitrik asit ¢ozeltisinde yiiksek verime sahip olan L-Arginine,
L- Asparagine-Monohydrat, DL- Methionine, D-Phenylalanine ve N-Acetyl-L-
Cysteine inhibitorlerinin  ikili karnisimlari ile 25°C’de ve farkh
konsantrasyonlarda deneyler yapilmistir. Olusturulan ikili karisimlarin
inhibitor etkinlikleri incelenmistir. En yiiksek verim 500 ppm L-Arg + 500 ppm
DL-Meth karisimu i¢in % 84,3 olarak bulunmustur.

Bilim Kodu :912.1.041
Anahtar Kelimeler : Korozyon, aliiminyum, inhibitor, aminoasitler
Sayfa Adedi 1135

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Miibeccel ERGUN
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ABSTRACT

In this study, the purpose was the prevention of corrosion of aluminium in citric
acid solutions. For prevention of aluminium corrosion in 0.5 wt % of citric acid
solution; aminoacids used are L-Arginine, L- Asparagin Monohydrat, D-
Mandelic Acid, DL- Methionine, D-Valine, L-Leucin, D-Phenylalanine, N-
Asetil-L-Cysteine, L-Cysteinhydrocloride and L-Aspartic Acid. The inhibition
efficiencies and corrosion rates were determined with the use of Tafel

extrapolation and Linear polarization method.

Inhibitor of efficiencies were found to be closely related to the functional groups
on amino acids involved in the adsorption process. The inhibition efficiency
seems to follow the order of L-Arginine > L- Asparagin Monohydrat >D-
Mandelic Acid > DL- Methionine >D-Valine > L-Leucin > D-Phenylalanine >N-
Asetil-L-Cysteine. Some of these amino acids behaved as cathodic inhibitors.
Experiments were carried out at 35°C, 45°C and 55°C at 1000 ppm with the
amino acids of high efficiency. In order to examine the dependency of inhibitor
efficiency on concentration, experiments to were carried out for the inhibitor
concentration varying between 500 — 4000 ppm at 25°C. High inhibitor

efficiency was obtained for L-Arginine and L- Asparagin Monohydrat at



vii

3000ppm at 25°C which as %92.6 and %84.1, respectively; for DL- Methionine
and D-Valine were % 88.8 and % 87.1 (25°C at 4000 ppm).

I was thought that amino acids acts as inhibitor as result of adsorption. From
the adsorption isotherms, it was seen that adsorption of inhibitors obeys

generally Langmuir isotherms.

With the use of Activation Energy (Ea), were determined Lni - 1/T graphs for
absence or presence of inhibitor at constant inhibitor concentration. In this way,
the type of adsorption is determined by calculating the activation energies. The
activation energy of the solution without inhibitor were lower than the
activation energies of solutions with inhibitor. This result indicates that
dissolution of metal becomes harder at the presence of inhibitor, corrosion
reaction becomes harder and consequently corrosion rate decrease. Thus,

protection effect was supported with activation energy, too.

In 0.5 wt % citric acid solution, the experiments were made with binary
inhibitor blends which have high efficieny. L-Arginine, L- Asparagine-
Monohydrat, DL- Methionine, D-Phenylalanine and N-Acetyl-L-Cysteine at
25°C were used in binary inhibitor blends at constant total inhibitor
concentrations. The highest inhibitor efficiency was obtained for 500 ppm L-
Arg + 500 ppm DL-Meth inhibitor blend as % 84.3.

Science Code :912.1.041

Keywords : Corrosion, aluminium, inhibitors, amino acids
Page Number  : 135

Adviser : Prof. Dr. Miibeccel ERGUN



viii

TESEKKUR

Calismalarim boyunca engin bilgi ve tecriibeleriyle beni yonlendiren ve her konuda

destegini her zaman hissettigim degerli hocam Sayin Prof. Dr. Miibeccel ERGUN"‘a,
Deneysel caligmalarimda daha 6nce benimle ayni alanda ¢alismis olan, bilgi ve
deneyimlerinden yararlandigim, yardimin1 benden esirgemeyen Efe Erbil

KIRKOGLU’na,

Birlikte kaldigim ve ayni laboratuar ortamini paylastigim, iyi niyet ve giiler yiizlinii

esirgemeyen ve her zaman bana destek olan arkadagim Yeliz YILMAZ’a

Beni kosulsuz seven, yasamim boyunca her animda ve kararimda yanimda olan,

sessiz ve gii¢lii varliklariyla beni yiireklendiren degerli ANNEM’e ve BABAM’a

Sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER
Sayfa
OZET ...ttt iv
ABSTRACT .. Vi
TESEKKUR .....ooiuiiiiiieiectee ettt ettt sttt en sttt en et s s viii
ICINDEKILER .....oocviiitiiiiiieiiecteees ettt IX
CIZELGELERIN LISTESI.....oiitiiit ettt Xii
SEKILLERIN LISTEST ...ttt ettt Xiii
SIMGELER VE KISALTMALAR .........ccevoiitiiiteiieetseesie e XVii
L GIRIS oo 1
2. KURAMSAL TEMELLER ..ottt 3
2.1. KOTOZYon Ve ONEMi ......c.cviviieviieireiiseseseseissese s ese s sssns 3
2.2. Elektrokimyasal KOrozyon TEOFISI ........cceiirireiieieieiesie e 5
2.3. Termodinamik Ag¢idan KOTOZYon ..........cccovieiiiiiiiiiiiiicsee e 6
2.4, KOTOZYON CESILITT ..ovviiiiiiiiiiiii it 7
2.5. Korozyona Karst ONIEmIET ............ccceeviriviieueiiisciesise e 7
2.6. KOrozyon INhibitSIIEri ..........cviveveriieceeieieisieece et 10
2.6.1. Inhibitorlerin siflandirilmast ...........c.co.oveveerereeeeeceeeeeeecee e, 10
2.6.2. AMINOASITIEN ......cviiiiiicc e 16
2.6.3. INhibitdr €tKINIIZi .....vvcveveiecriieeiieres e 18
2.6.4. Inhibitor etkisinin elektrokimyasal mekanizmast ..............cccccvevnenene, 18
2.7, PaSITIK ... 20
2.8. Korozyonun Izlenmesi ve Korozyon Hiz1 Olgme Yontemleti .................... 22
2.8.1. Kiitle kayb1 yONTEMI........ovveiriiiiiiiiiiieseee e 23

2.8.2. Elektrokimyasal yontemler ...........ccccoooviiiiiiniiiiicnccecsee e 23



Sayfa

2.9. Akim Potansiyel Egrilerini Elde Etme Yontemleri .........cococevveiiiiiniiennnn, 25
2.9.1. Galvanostatik YONTEIM .......ccviviiiiiiiiniiie e 25
2.9.2. Potansiyostatik YONtEM ........cccvveiiriiiieiiiieiiereeee e 26
2.10. AASOIPSIYON ....vveieeiecie ettt et e e ae e e be e e sneenaeeneennes 32
2.10.1. AdSOrpsiyon GeSItIEri ......c.ccvviiiiiiiiiiiiieii e 33
2.10.2. AdSOrpsiyon izotermMIeri.........ccccveveiieeie e 36

2.11. Inhibitériin Yiizeye Adsorpsiyonu ve Verimliligini Etkileyen Faktérler .. 40

2.12. Literatlir ATaStITINAST ....ccuvvveeeiieieeeeiitieeeeestreeeesirreeessareeeeessseeeeesssnneeesaseenas 46
3. MATERYALLER VE METOT ..ottt 58
3.1. Kullanilan Maddeler ..........c.cooviiiiiiiiiiicece e 58
3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler ...........cccccovvveiiiiiniiiieieseeec e 58
3.3. Deney Elektrotlarinin Hazirlanmasi..........cccoceeiieiiiiiiniciceeece 58
3.4. Deneylerin YapiliSl...oooccivoiiiieieeisesee e 59
4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA .....c.cooiiiiiiiiie e 61
4.1. Aliminyumun Sitrik Asit Cozeltisindeki Korozyon Parametreleri ............. 62

4.2. Kiitlece %0,5 Sitrik Asit Cozeltisi igindeki 1000 ppm Konsantrasyondaki

INHIDIOT VEITMICTT v.vveviveeeeces ettt 64
4.2.0. L-ATQININE....oiiiiiecee ettt 66
4.2.2. L-Asparagine-Mononydrat ...........cccoeriiininiiieie e, 72
4.2.3. DL-MEhIONING ....cooiiiiiiiiiiiiee e 78
4.2.4. D-ValINB.....ooiiiiiiiii e 83
4.2.5. L-LBUCIN...coeiiiitiitiii st 88
4.2.6. D-Phenylalaning...........ccoooiiiiiiiiieee e 93
4.2.7. N-ACEYl-L-CYSIEINE......ccvriiieeiic et 98

4.2.8. D(-)-Mandelic ACIH .......coooiiiiiiii e 103



Xi

Sayfa

4.3, Inhibitdr Kari$ImIars ..........coccoveveeeueueiereeeceseeeseeeeeeeesesesesse e enesesae e 107

4.3.1. L-Arginine + DL-Methionine Kartsimi...........cccccevvveveiviesvenesinennnn 108

4.3.2. L-Arginine + D-Phenylalanine Karigimi ............ccocooceiiiiniiiiiennenn 109

4.3.3. L-Arginine + L-Asparagine-Monohydrat Karigimi..............cccccveu... 110

4.3.4. L-Arginine + N-Acetyl-L-Cysteine Karigimi ...........ccoccoovrvrvnieennenn 110

4.3.5. DL-Methionine + N-Acetyl-L-Cysteine Karisimi.............ccccoevenenn 111

5. SONUC VE ONERILER .......ccooviiiiiiiieiceieeeseesieeeses st es s es s s 112

KAYNAKLAR o 115

EKLER .o 119

EK — 1. Calismada Cizilen Baz1 Grafikler I¢in Kullanilan Parametreler ................ 120
EK — 2. Sitrik Asit Cdzeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri ve Korozyon

Parametreleri.......ooiviiiiie s 121

EK — 3. Inhibitérler Igin Cizilen Entalpi Grafikleri..........ccoevevevevecrreeeeinecerenennne, 128

EK — 4. Inhibitérlii Ortam Kosullarinda Cizilen Adsorpsiyon izotermleri.............. 130

(074€) 510 Y1 1O 135



xii

CIZELGELERIN LiSTESI
Cizelge Sayfa

Cizelge 4.1. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢dzeltisi ortamindaki aliiminyumun farkli
sicakliklardaki korozyon parametreleri ...........ccoocvvvvevveveiiieseesesieennn 64

Cizelge 4.2. Deneysel calismalarda kullanilan aminoasitlerin kimyasal
formiilleri ve molekiiler agirlikIart ..........ccoceivveriviieiiieie e 65

Cizelge 4.3. Aliminyumun kiitlece %0,5°1ik sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda 25°C
sicaklik ve 1000 ppm konsantrasyonda korozyon parametreleri.......... 66

Cizelge 4.4. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Arginine igin
konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak degisen korozyon
PArAMELIEIEIT ... 68

Cizelge 4.5. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Asparagine-Monohydrat
igin konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak degisen korozyon
PArAMELTEIETIT .. .eevee e e 74

Cizelge 4.6. Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda DL-Methionine
konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon
PArAMELIIEIT ... 80

Cizelge 4.7. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Valine i¢in
konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon
PArAMELTEIETT ... e 85

Cizelge 4.8. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Leucin igin
konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon
PArAMELIEIEIT ... 90

Cizelge 4.9. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Phenylalanine i¢in
konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon
PArAMELTEIETT ... e 95

Cizelge 4.10. Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda N-Acetyl-L-Cysteine igin
konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon
PArAMELIEIEIT ... 100

Cizelge 4.11. Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Mandelic Acid i¢in
konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon
PAFAMELIEIEIT ... eeiiie et s 105

Cizelge 4.12. Inhibitor karisimlarinin korozyon parametreleri ..............ccoocvvnenen., 108



Xiii

SEKILLERIN LISTESI
Sekil Sayfa
Sekil 2.1. Aminoasitlerin ZENel YaPIST ....ccivvviiiiiiiiiiiiiie e 16
Sekil 2.2. Kullanilan aminoasitlerin yapilart ..........ccccooviieiiiiiieiiicccee 17
Sekil 2.3. Bir korozyon hiicresinin polarizasyon egrileri (Evans diyagrami)............ 18
Sekil 2.4. Sirasiyla katodik ve anodik inhibitoriin Evans diyagrami ................c.c...... 20
Sekil 2.5. Karma inhibitoriin Evans diyagrami........cccoccvevvveeiiieeiiiin i 20
Sekil 2.6. Pasiflik €FTIST ..uvvivieiiiiiiieieiieieee e 22
Sekil 2.7. Galvanostatik yontemle elde edilen akim potansiyel egrisi..........ccocveunee. 26
Sekil 2.8. Anodik ve katodik polarizasyon eZrileri..........ccovvvvirieiiiieniecninieseena, 27

Sekil 2.9. Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu . 29
Sekil 2.10. Korozyon potansiyeli yakininda olusan lineer polarizasyon ................... 30
Sekil 3.1. Deney dUZENETi.......cciveiieeiiiiiiie et 60

Sekil 4.1. % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki aliiminyum i¢in farkli sicakliklar
icin elde edilen katodik polarizasyon egrileri...........ccoceovivreniiiiinencnnnn, 63

Sekil 4.2. % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki aliiminyum ig¢in farkli sicakliklar

icin elde edilen lineer polarizasyon egrileri..........ccocvviiiiiiiiiiiiiiiiinin, 63
Sekil 4.3. Kiitlece % 0,5°1ik sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda Ln i —1/T ..o, 64
Sekil 4.4. L- Arginine inhibitorii i¢in iki ve ii¢ boyutlu molekiil yapist...........c........ 66

Sekil 4.5. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda L-Arginine i¢in 1000 ppm
sabit konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon
EETTLEI T .. 67

Sekil 4.6. L-Arginine i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen
katodik polarizasyon eZrileri ........cccoveriiireriiieieee e 67

Sekil 4.7. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Arginine i¢in langmuir
AASOIPSIYON IZOTEIME....vviivieieeie ettt nae e nrees 70

Sekil 4.8. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Arginine i¢in freundlich
AASOIPSIYON IZOTEIME..c.vvivieieeicciee et nae e nreas 71



Xiv

Sekil Sayfa
Sekil 4.9. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Arginine i¢in temkin
AASOIPSIYON IZOTEIME..c.vvivieie et sae e eres 71
Sekil 4.10. L-Arginine i¢in dogrusallastirilmamis teorik langmiur izotermi ile
deneysel B deZErleri .....cvuiiieiiiiiiiee e 71
Sekil 4.11. Kiitlece %0,5 sitrik asit + 1000 ppm L-Arginine ¢6zeltisi i¢in elde edilen
LN T — (1/T) GLafil «.oooveiiiiieieieeee e 72
Sekil 4.12. Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Asparagine-Monohydrat
icin 1000 ppm sabit konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen
Katodik polarizasyon eZrileri.......cccureriieierininieiene e, 73
Sekil 4.13. L-Asparagine Monohydrat i¢in 25°C sicaklik ve farkli
konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri ................ 73
Sekil 4.14. L-Asparagine Monohydrate inhibitori i¢in iki ve ti¢ boyutlu molekiil
D21 0] TSP PR PR PR PTRPPP 76
Sekil 4.15. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Asparagine-Monohydrat
icin langmuir adsorpsiyon iZOterMi..........ccccevveveeiieieeie e 77
Sekil 4.16. Kiitlece % 0,5 sitrik asit + 1000 ppm L-Asparagine-Monohydrat
cozeltisi igin elde edilen Ln i — (1/T) grafigi......ccccoveveiiienieniinnciniinnnn, 78
Sekil 4.17. DL-Methionine inhibitorii igin iki ve {i¢ boyutlu molekiil yapisi............ 78
Sekil 4.18. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda DL-Methionine i¢in 1000

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.

Sekil 4.23.

ppm sabit konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik
POIAIIZASYON EEIIIETT ..c.veviviciieiieieiee e 79

DL-Methionine i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde
edilen katodik polarizasyon eZrileri.........ccoouveriereneneiiieseseeeeeenns 79

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda DL-Methionine igin
langmuir adsorpsiyon iZOtErMi........c.ccvveiverieiieieece e 82

DL-Methionine i¢in dogrusallastirilmamis teorik langmiur izotermi ile
deNEYSEl 0 deGerleri......ccoviiiiiiiiiiiiee e 82

Kiitlece % 0,5 sitrik asit + 1000 ppm DL-Methionine ¢6zeltisi i¢in elde
edilen Ln i — (1/T) @rafi@i....cccooeririiiiiiiiieeeeee s 83

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Valine i¢in 1000 ppm
sabit konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik
POIArIZASYON EFIIIETI ...t 84



Sekil

Sekil 4.24.

Sekil 4.25.

Sekil 4.26.

Sekil 4.27.

Sekil 4.28.

Sekil 4.29.

Sekil 4.30.

Sekil 4.31.

Sekil 4.32.

Sekil 4.33.

Sekil 4.34.

Sekil 4.35.

Sekil 4.36.

Sekil 4.37.

Sekil 4.38.

XV

Sayfa

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Valine igin 25°C sicaklik
ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri.. 84

D-Valine inhibitori i¢in iki ve ii¢ boyutlu molekiil yapist.............coc...... 86

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Valine igin langmuir
AASOIPSTYON IZOTEIM ... e 87

D-Valine i¢in dogrusallastirilmamuis teorik langmiur izotermi ile deneysel
0 AEGEIITI. .ttt 87

Kiitlece % 0,5 sitrik asit + 1000 ppm ¢6zeltisi D-Valine i¢in elde edilen
LN T — (1/T) @LAfiZl cvevveiieiiiieieie e e 88

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Leucin i¢in 1000 ppm
sabit konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik
POIArIZASYON EFIILETT ...t 89

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Leucin igin 25°C sicaklik
ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri.. 89

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Leucin igin langmuir
AASOIPSTYON IZOTEIM ...ttt 91

L-Leucin i¢in dogrusallastiriimamis teorik langmiur izotermi ile deneysel
0 AEGETICTT...ce i 92

Kiitlece %0,5 sitrik asit + 1000 ppm L-Leucin ¢ozeltisi igin elde edilen
LN T — (1/T) GLafiZl «.vooveieiiiieieiee e 93

Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Phenylalanine igin 1000
ppm sabit konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik
POIAIIZASYON EEIIIETT ..c.veviviciieiieieiee e 94

Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Phenylalanine igin 25°C
sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon
EETTIETT 1. 94

D-Phenylalanine inhibitorii i¢in iki ve ii¢ boyutlu molekiil yapist ......... 96

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Phenylalanine i¢in
langmuir adsorpsiyon iZOterMi.........ccccvveiiieiiieiie e 97

D-Phenylalanine igin dogrusallastiriimamis teorik langmiur izotermi ile
deneysel 0 degerleri. ..o 97



Sekil

Sekil 4.39.

Sekil 4.40.

Sekil 4.41.

Sekil 4.42.

Sekil 4.43.

Sekil 4.44.

Sekil 4.45.

Sekil 4.46.

Sekil 4.47.

Sekil 4.48.

Sekil 4.49.

XVi

Sayfa

Kiitlece % 0,5 sitrik asit + 1000 ppm D-Phenylalanine ¢ozeltisi i¢in elde
edilen Ln i — (1/T) @rafi@i....cccccveveiieiieie e 98

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda N-Acetyl-L-Cysteine i¢in
1000 ppm sabit konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik
POIAIZASYON EFTILETI ...t 99

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda N-Acetyl-L-Cysteine igin
25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik
POIAIZASYON EEIILETT c.vveuviiiieiireie ettt nrees 99

N-Acetyl-L-Cysteine inhibitorii i¢in iki ve {i¢ boyutlu molekiil yapisi. 101

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda N-Acetyl-L-Cysteine igin
langmuir adSorpsiyon IZOtEIMI.........ccoviiiirieieeie e 102

N-Acetyl-L-Cysteine i¢in dogrusallagtirllmamis teorik langmiur izotermi
ile deneysel B degerleri........cuiiiiiiiiiirieieee e 102

Kiitlece % 0,5 sitrik asit + 1000 ppm ¢6zeltisi N-Acetyl-L-Cysteine igin
elde edilen Ln i — (1/T) @rafii.....ccccoovvriinieninienieneie e 103

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Mandelic Acid igin 1000
ppm sabit konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik
POIArIZASYON EFIILETI ...t 104

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Mandelic Acid igin 25°C
sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon
EETTLOTT 1. 104

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda D-Mandelic Acid igin
langmuir adsorpsiyon iZOterMi..........cccvevveieeiecie i 106

Kiitlece % 0,5 sitrik asit + 1000 ppm D-Mandelic Acid ¢6zeltisi i¢in elde
edilen Ln i — (1/T) @rafiGi......cccoereririiiieisiesesese e 107



XVii

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

C Adsorplanan maddenin ¢ozeltideki derigimi
Ecorr Korozyon potansiyeli

Ea Aktivasyon enerjisi

Eq Denge potansiyeli

f Yiizeyin piriizlilik faktori

leorr Korozyon akimi

lo Inhibitdrsiiz ortamdaki korozyon hizi

linh Inhibitérlii ortamdaki korozyon hizi

v Inhibitér verimliligi

K Adsorpsiyon denge sabitini

n Heterojenlik faktorii

Rp Polarizasyon direnci

r Reaksiyon hiz sabiti

T Sicaklik

X Bir inhibitoér molekiilii ile yer degistirebilen su

molekiilii sayis1
Ba Anodik reaksiyon tafel egimi
Be Katodik reaksiyon tafel egimi

0 Yiizey kaplanma kesri



Simgeler

AE
AG
AH

AS

Kisaltmalar

AA

AC

ADS
ASP
ASN
AFM
CYS
D-VAL
D-PHENY
DL-ASP
DL-MET
EIS

GLY
INH
L-ARG

L-ASP-MH

xviii

Aciklama

Potansiyel farki
Serbest enerji degisimi
Entalpi degisimi

Entropi degisimi

Aciklama

Aminoasit

Alternatif akim empedans yontemi
Adsorpsiyon

Aspartic acid

Asparagin

Atomik kuvvet mikroskobu
Cystein

D-Valine

D-Phenylalanine

DL-Aspartic Acid

DL-Methionine

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Glycine

Inhibitor

L-Arginine

L-Asparagine-Monohydrat



Kisaltmalar

LUE
NAL-Cys
SEM

SCE

Aciklama

L-Leucine
N-Acetyl-L-Cysteine
Taramali elektron mikroskopu

Standart kalomel elektrot

Xix



1. GIRIS

Korozyon, metallerin iginde bulunduklar1 ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlara girerek metalik 6zelliklerini kaybetmeleri olayidir. Metallerin biiyiik
kismi su ve atmosfer etkisine dayanikli olmayip normal kosullar altinda bile

korozyona ugrayabilir.

Korozyon olayr endiistrinin her bolimiinde kendini gosterir. Tanklar, depolar,
direkler, korkuluklar, tasit araglari, yeralti borulari, betonarme demirleri, iskele
ayaklari, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde doldurulan kaplar, borular, depolar
ve birgok makine pargasi atmosfere agik halde korozyon olayi ile karsi karsiyadir.
Biitiin bu yapilar korozyon nedeniyle beklenenden daha kisa siirede isletme disi

kalmakta ve biiyiikk ekonomik kayiplar meydana gelmektedir [Yalgin, 1999 ].

Korozyon olay1 istenmeyen bir durum oldugu i¢in metalik yapilar1 korozyondan
korumak amaciyla cesitli yontemler uygulanmaktadir. Elektrokimyasal temele
dayanan en Onemli korozyondan korunma yontemleri; katodik koruma, anodik
koruma ve inhibitér kullanimidir. Son yillarda ¢evrenin korozif etkisini azaltmak
amaciyla inhibitdor kullanilmasi genis uygulama alan1 bulmustur. Ozellikle
radyatorlerde, sogutma sularinda, betonlarda vb alanlarda inhibitor kullanimi en
uygun ydontem haline gelmistir. Inhibitdrler, metal yiizeyinde film olusturarak ya da
metalin  bulundugu ortamda, baz1 degisimlere olanak saglayarak metalin
korozyonuna engel olan kimyasallardir. Birgok halde korozyona kars1 dayanikl fakat
pahali olan metal yerine, inhibitér kullanarak daha ucuz bir metalin kullanilmas1

miimkiin olabilmistir [Yal¢in, 2010].

Aliiminyum, hava sartlarina, yiyecek maddelerine ve giinliik yasamda kullanilan pek
cok sivi ve gazlara kars1t dayanikh, hafif, elastik, islenmesi kolay, 1s1 ve elektrigi
bakir kadar iyi iletebilen ve alagimlarinin mukavemetinin yiiksek olmasindan dolay1

endiistride siklikla kullanilan bir metaldir.



Sitrik asit ve tuzlar1 toksik ozellik gdstermeyen kullanimi kolay, suda kolay
coziinebilen ve bu Ozelliklerinden dolayr endiistride yaygin olarak kullanilan
maddelerdir.  Sitrik asit gida sanayisinde katki maddesi olarak, sekerin
kristallesmesini engellemek icin sekerleri ve sekerlemeleri stabilize etmede, banyo

ve mutfak temizleyicilerinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir.

Yapilan bu ¢alismadaki ama¢ endiistride yaygin kullanim alami olan aliiminyum
metalinin sitrik asit ¢dzeltisi ortamindaki korozyonunu 6nlemek i¢in kullanilabilecek
inhibitorleri tespit ederek uygun c¢aligma kosullarini tespit etmektir. Bu amagla
literatlirdeki caligmalar incelenerek toksik Ozellik gdstermeyen organik yapidaki
cesitli aminoasitlerle ¢alisilabilecegine karar verilmistir. Bu aminoasitlerle ilk olarak
her biri i¢in farkli konsantrasyonlar ve farkli sicakliklarda deneysel ¢aligmalar
stirdiiriilmiis sonrasinda elde edilen sonuglara gére aminoasitlerin ikili karigimlar ile
de korozyon hizina olan etkileri incelenmistir. Inhibitér varliginda ve yoklugunda
sitrik asit ortamindaki korozyon hizlar1 6l¢iilmiis, katodik ve lineer polarizasyon
egrileri elde edilmistir. Arrhenius denklemi vasitasiyla aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Her bir inhibitor i¢in adsorpsiyon olaymin entalpi degeri hesaplanmis
ve metal yiizeyine adsorplanmalarmin ekzotermik bir reaksiyonla gergeklestigi
sonucuna varilmistir. Ayni zamanda inhibitorlerin metal yiizeyine hangi adsorpsiyon
izotermine uygun olarak adsorplandigina karar vermek igin adsorpsiyon izotermleri

¢izilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Korozyon ve Onemi

Korozyon, metal ve alagimlarin kimyasal ya da elektrokimyasal olarak termodinamik
bakimdan dogada kararli oldugu bilesiklerine dontisme egilimidir. Metal ve
alasimlarinin ¢evresiyle etkilesime girerek fazla enerjisini disariya vermesi, dogadaki

kararl bilesikleri haline doniismesi seklinde gergeklesen dogal bir olaydir.

Kimyasal korozyon metal ve alasimlarin gaz ortamlar i¢indeki oksitlenmesidir (kuru
korozyon). Ancak ¢evremizi dolduran nemli havanin neden oldugu korozyon olay1
bu tarifin disindadir. Metal ve alasimlarin sulu ortamlar i¢cinde bozunmalar1 ise
elektrokimyasal korozyon olarak adlandirilir (1slak korozyon). Gergekte her iki
korozyon tiiriiniin de elektrokimyasal mekanizma ile olustugu bilinmektedir. Ancak,
temeldeki farksizliga karsin kimyasal ve elektrokimyasal korozyon ayrimi yerlesmis

bulunmaktadir [Doruk, 1982].

Dogada bulunan mineraller, s6z konusu metalin en diisiik enerji tagiyan bilesigi yani
en stabil halidir. Bu mineraller 6zel metaliirjik yontemlerle ve enerji harcanarak
metal haline getirilir. Ancak metallerin cogu element halinde termodinamik olarak
stabil degildir. Uygun bir ortamm bulunmasi halinde {izerinde tasimis olduklar1
kimyasal enerjiyi geri vererek yeniden minimum enerji tasiyan stabil bilesikler haline
dontismek isterler. Bu nedenle korozyon olaylar1 enerji agiga ¢ikarak kendiliginden
yiirlir. Baz1 soy metaller hari¢ teknolojik oneme sahip biitiin metal ve alasimlar

korozyona ugrayabilir.

Korozyon kayiplarinin maliyetinin hesabi ¢ok zordur. Bunun nedeni ise korozyon
nedeniyle meydana gelen malzeme ve iscilik kayb1 yaninda gozle goriilmeyen bazi
yan kayiplarm belirlenmesinden kaynaklanir. Korozyonun dogrudan neden oldugu
malzeme ve iscilik kaybina, korozyon nedeniyle ortaya ¢ikan diger kayiplarinda

dahil edilmesi gerekir. Bu dolayli kayiplar1 bes baslik altinda toplayabiliriz.



1. Tesisin Servis Disi1 Kalmasi:
Korozyon sonucu meydana gelen arizanin tamiri i¢in gegen siire i¢inde tesis devre
dis1 kalarak iiretim duracaktir. Ayrica s6z konusu tesiste isletme kesikliginden dogan

prestij kaybi da korozyonun neden oldugu kayip olarak hesaba katilmalidir.

2. Uriin Kaybt

Bir deponun, tankin veya boru hattinin korozyon sonucu delinmesi halinde, olayin
farkina varincaya kadar gegen siire iginde iiriin kayb1 s6z konusu olur. Uriin kaybinin
yaninda cevre kirlenmesi ve eger liriin yanici bir madde ise yangin tehlikesi de

vardrr.

3. Uriin Kirlenmesi

Coziinen korozyon iirlinleri, elde edilen kimyasal madde igine karigsarak onun
kirlenmesine neden olur. Ozellikle gida, ilag¢ ve sabun gibi iiriinlere pas bulasmasi ile
kalitesi bozulur. Ornegin kursun borular, igme suyuna zehirli kursun bilesiklerinin

karismasina neden olur.

4. Boya ve Kaplamalar
Metalleri korozyondan korumak iizere kullanilan boyalar, kalay ve ¢inko ile yapilan
kaplamalar da korozyon kaybi olarak kabul edilmelidir. Uretilmekte olan boyalarin

biiyiik kismi korozyonu 6nlemek amaci ile kullanilmaktadir.

5. Korozyon icin Alinan Asiri Onlemler

Cogu zaman korozyon hizinin ne biiyiiklilkte olacagi baslangicta tam olarak
bilinmedigi icin, tasarim sirasinda gereginden kalin malzemeler veya ¢ok pahali
malzemelerin kullanilmasi yoluna gidilmektedir. Bu harcamalar da goriinmez

korozyon kaybi olarak kabul edilebilir [Yal¢in, 1999].

Korozyonun 6nemini olusturan bir diger etmen emniyet faktodriidiir. Ornegin,
korozyonun neden oldugu beklenmedik malzeme bozulmalar1 yiliksek basingli kazan

ve benzeri tesislerin patlamasina ve ¢evreye zarar vermelerine neden olabilir.



Ilging drneklerini giinliik yasamimizda gdzleyebilecegimiz bir diger tehlike de gida

maddelerinin korozyon tiriinleri ile kirlenerek sagliga zararl hale gelmeleridir.

Korozyona ilginin bir baska kaynagi ham madde rezervlerini koruma zorlugudur
gercekte biiyilkk bir zorlama sonucu oksitlerinden armnarak kazanilan metalleri
(6rnegin, demir cevherlerinden ham demir elde etmek i¢in yiiksek firinda
gerceklestirilen olaylar) korozyon yolu ile tekrar oksit haline doniistiirerek
kaybetmek ham madde rezervlerinin daha kisa siirede tiiketilmesi anlamindadir.
Ozellikle baz1 metal rezervlerinin hizla azalmakta oldugu dikkate alminca korozyona

ilginin zamanla daha da artmasini beklemek gerekecektir [Doruk, 1982].

2.2. Elektrokimyasal Korozyon Teorisi

Korozyon olayi, biri anotta oksidasyon, digeri katotta rediiksiyon seklinde ayni anda
yiriiyen iki elektrokimyasal reaksiyondan olusur. Bu acidan bakildiginda korozyon
olay1 kendiliginden akim iireten bir galvanik pil olarak diisiiniilebilir. Korozyonun
yiiriiyebilmesi i¢in mutlaka iki ayr1 metalin bulunmasi sart degildir. Korozyon bir
metal yalniz basma elektrolit i¢inde bulunurken de meydana gelebilir. Metal
yapisinda veya elektrolitte bulunan bazi farkliliklar nedeniyle bir potansiyel farki
olusabilir. Bunun sonucu olarak metal yiizeyinin baz1 bdlgeleri katot, baz1 bolgeleri
de anot olur. Boylece makro veya mikro 6l¢iide korozyon hiicreleri olusur. Anot ile
katot arasindaki elektron akimi metal lizerinden gergeklesir. Korozyon olay1 metalin

oksidasyonu ile anotta meydana gelir. Anotta metal elektron vererek ¢ozeltiye geger.

Me — Me*? + 2¢° (2.1)

Korozyon olayinda metalin rediiksiyonu yerine i¢inde bulundugu ortam kosullarina
bagli olarak bagka gesit rediiksiyon reaksiyonlar1 meydana gelir. Katot reaksiyonu
elektrolit ortamin pH derecesine ve elektrolit i¢inde ¢6ziinmiis O, konsantrasyonuna

baghdir.



Dogal elektrolitler i¢inde yiirliyen korozyon olaylarinda asagidaki iki reaksiyondan

sz edilir:

v Asidik ortamlarda katot reaksiyonu hidrojen iyonu rediiksiyonu ile
gerceklesir.

2H" +2¢ —2H (2.2)
v Notral ve ¢oziinmiis oksijenin bulundugu ortamlarda katot reaksiyonu su

icinde ¢Oziinmiis olan oksijenin elektron alarak hidroksil iyonu haline doniismesi

seklinde yiirtir [Yalgin, 2010].

Y, O+ H0 + 26" — 2 OH (2.3)

Yukarida agiklandig1 tiizere korozyon olaylar1 korozyon hiicrelerinin anot ve
katodunda ayni1 anda ve esdeger oranda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlar1 ile yiiriir. Dogal ortamda elektrolitler genellikle oksijen igerir. Bu

durumda demir korozyona ugrar ve asagidaki kimyasal reaksiyonlar ile pasi

olusturur.

Anot reaksiyonu: Fe— Fe?* + 2¢” (2.4)
Katot reaksiyonu: 2 O, + H,0 + 2e" — 2 OH’ (2.5)
Toplam reaksiyon: Fe + %2 Oz + + H O — Fe(OH); (2.6)

2.3. Termodinamik Ac¢idan Korozyon

Korozyon olaymin ve genelde kimyasal reaksiyonlarin kendiliginden yiirliylip
yiirimeyecegini termodinamik yontemlerle kesin olarak belirlenir. Termodinamik
yasalara gore bir kimyasal reaksiyon ancak serbest enerji degisimi negatif (AG<0)
oldugu zaman kendiliginden yiiriiyebilir. Belli bir ortamda anot ve katot
reaksiyonlariin toplammdan olusan korozyon reaksiyonun serbest entalpi degisimi

hesaplanarak korozyonun meydana gelip gelmeyecegi teorik olarak belirlenebilir.



Herhangi bir ortamda elektrot reaksiyonu i¢in eger AG<O0 ise, korozyon reaksiyonun
kendiliginden gergeklesebilecegi kesin olarak sdylenebilir. AG>0 olmasi halinde ise,

korozyon olay1 meydana gelmez [Yalgin, 2010].

2.4. Korozyon Cesitleri

Korozyonu big¢imlerine gore siniflandrmak olanaklidir. Korozyona ugramis
orneklerin ya da artik ise yaramaz duruma gelmis aygitlarin 6zenle gozle incelenmesi
cogu kez korozyon sonuglarimin ¢éziimiinde degerli bilgiler saglar. Baslica korozyon
cesitlerini; genel korozyon, galvanik ya da metal ¢ifti korozyonu, aralik korozyonu
(crevice), ¢ukurcuk korozyonu (pitting), taneler arasi korozyon, se¢imli korozyon ve

erozyon korozyonu olarak siralayabiliriz [Uneri, 1998].
2.5. Korozyona Kars1 Onlemler
Korozyonun teknik ve ekonomik agidan géz yumulacak diizeye indirilmesi igin

basvurulabilecek 6nlemler ¢ok ¢esitlidir. Ancak bunlar1 bes ana grupta toplayabiliriz
[Doruk, 1982].

1- Uygun tasarimla korozyona neden olabilecek kosullar1 azaltmak

2- Ortamin korozifligini azalmak; inhibitor ya da pasiflestirici kullanimi
3- Yiizey kaplamalari ile koruma saglamak

4- Katodik ve anodik koruma

5- Korozyon dayanimi yeterli malzeme kullanmak

Tasarim asamasinda alinacak onlemler: korozyona yol acict kosullarin uygun
tasarimla azaltilmasi veya tamamen giderilmesi etkili oldugu kadar korozyonu
onleme yontemlerinin en ucuzudur. Basit ilkelere dayali olarak gelistirilen bu
Onlemlere dair bazi 6rnekler su sekildedir:

- Korozyona terk edilmis olarak gorev yapan pargalarda cidar kalinliklarmin

yeterli korozyon paymi icermesi gerekir. Ilke olarak ortalama korozyon hizi ve



ongoriilen caligma dmriinden hesaplanan asmnma derinliginin iki kat1 korozyon pay1
olarak almmalidir, bdylece saglanan garanti payr homojen olmayan korozyon
tiirlerine (gukurcuk korozyonu) kars1 da cogu kez yeterlidir.

- Kazan ve depolarin, ayrica yagmura acik yapi elemanlarinin sivi birikimine
olanak vermeyecek sekilde ve konumda olmalar1 saglanmalidir. Ornegin, depolarin
kolay ve tamamen bosalimini saglamak i¢in depo tabani bosaltma deligine dogru
egimli olmalidir.

- Per¢inli ve civatali baglantilar aralik korozyonu i¢in elverisli dar bdlgeleri
olustururlar. Bunun i¢in lehim ve kaynak gibi baglanti tiirlerine ncelik verilmelidir.
— Kazan ve depolarin tasiyict ayaklar tizerine oturtulmasinda aralik
korozyonuna yol agic1 ve havalanmayi engelleyici tasarimlardan kagimilmalidir.

- Galvanik dizide birbirlerinden uzak olan metal veya alasimlarin eslenmesi
olanaklar Olciisiinde Onlenmeye calisilmalidir. Ayri cinsten olan metaller yalitkan
conta ve ara parcalari kullanarak yalitilmahidir. Eslemede percinli ve civatal
baglantilardan kac¢imilmali, kaynak ve Ilehim tiiriinden baglantilar Oncelikle
kullanilmadir.

- Korozyonla bozunmalar1 6ncelikli ve kisa stirede beklenen pargalarin kolay
degistirilebilir olmasina 6zen gosterilmelidir.

- Uygun tasarim ve izolasyon ile sicaklik dagilimmin homojen olmasina

caligilmalidir.

Ortamin  korozifligini  giderici onlemler: Korozyon hizin1 azaltmanin etkin
yollarindan biri ortama ait etmenleri kontrol etmektir. Bunlar; ortamin sicakligi,

akma hizi, konsantrasyonu ve i¢erdigi oksijen ve diger oksitleyicilerin miktaridir.

Korozyon hizi sicaklik ve akma hizi ile artar. Bunun nedeni ortamda bulunan oksijen
ve korozyona yol agan diger maddelerin metal yiizeyine ulasma hizini arttirmasidir.
Ortamin sicakligi ve akma hizin1 smirlayarak korozyon hizi belirli 6lgiide

azaltilabilir.



Yiizey kaplamalari ile koruma: Metal ve alagimlarinin yiizeyini korozyona dayanikli
hale getirmek i¢in ii¢ farkli kaplama yontemi uygulanir. Bunlar; metal kaplamalar,

inorganik kaplamalar ve organik kaplamalardir.

Metal kaplamalar da kaplanacak metalin tiirline gore soy veya aktif bir metal
secilerek kaplama yapilir. Inorganik kaplamalar kimyasal reaksiyonlar sonucu metal
iist yiizeyinde olusturulan koruyucu nitelikteki oksit ve tuz tabakalar1 ile emaye ve
beton kaplamalardir. Organik kaplamalarin en 6nemli temsilcisi boyalardir. Metal

yiizeyi boyanmak suretiyle korozyondan korunur.

Katodik Koruma: korozyona kars1 6nlemlerin en gii¢liisii katodik korumadir. Zemine
gomiilii ve boyu yiizlerce kilometreyi bulan boru nakil hatlarindan evlerde kullanilan
sicak su hazirlama tesislerine kadar hemen her alanda basarili uygulamalar1 vardir.
Katodik koruma korozyona ugrayan metallerin katot olarak polarizasyonunu
gerektirir. Bu korunacak metali aktif bir metalle (galvanik anot) esleyerek
saglanacagi gibi distan akim uygulayarak da gerceklestirilebilir. Katodik koruma,
korunacak metali olusturulacak bir elektrokimyasal hiicrenin katodu haline getirerek

metal yilizeyindeki anodik akimlarin giderilmesi ile koruma saglar.

Anodik Koruma: metal ve alasimlarin teknik ve ekonomik bakimdan 6nem tasiyan
biiyiikk bir boliimii pasiflesme Ozelligine sahiptir. Korozyona ugramakta olan bir
metalin pasif tutuma ge¢mesi sonucu korozyon hizinda biiyiik bir azalma goriiliir.
Anodik koruma bu ilkeye dayali olarak gerceklestirilir. Korozyona ugrayan metal
anot olarak polarize edilerek potansiyeli koruma alani (pasif alan) i¢ine kaydirilir.
Boylece baslatilan pasif tutumun siirdiiriilmesi i¢in metal potansiyelinin bu alan
icinde sabit tutulmasi gerekir. Koruma icin gerekli kosullar potansiyostatik devre ile

saglanir.

Korozyonla miicadelede ekonomik agidan ve g¢evreye etki bakimmdan bir diger
yontem inhibitdr kullanimidir. Korozyon reaksiyonlar:1 iizerine negatif katalizor
olarak etki gdsteren inhibitorlerin korozyon hizini azaltici etkileri gesitli sekillerde

gerceklesir.
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2.6. Korozyon Inhibitorleri

Inhibitorler, bir ortama az miktarda eklendigi zaman metalin bulundugu ortam ile
tepkimesini etkin olarak denetleyen, azaltan ya da 6nleyen kimyasal maddelerdir.

Inhibitorler cesitli mekanizmalar araciligiyla korozyonu dnler.

1- Metal yilizeyine adsorplanarak yiizeyde birka¢ molekiil kalinlhiginda film
olusturma,

2- Yiizeyde ¢okelek olusturarak yiizeyi kaplama,

3- Metalle reaksiyona girerek korozyona neden olup, olusan korozyon
iirtinleriyle yiizeyde pasif film olusturma,

4- Asindirict iyonlarin etkisini ortadan kaldirma veya asindirict iyonlari

ortamdan uzaklastirma [Uneri, 1998; Boz, 2011]

2.6.1. inhibitorlerin simiflandirilmasi

Korozyon inhibitorlerini asagida gosterildigi gibi c¢esitli bashklar altinda

siiflandirabiliriz;

Etki ettikleri reaksiyonlara gore
- Anodik Inhibitorler
- Katodik inhibitorler

- Karma inhibitorler

Yapilarina gore
- Organik inhibitorler

- Inorganik inhibitérler

Etkime bi¢imlerine gore

- Film olusturan Inhibitorler

- Oksijen Baglayicilar (Korozif Tiiketiciler)
- Buhar Fazi inhibitérleri (Gaz Inhibitorler)
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- Inhibisyonun farkl: sekilde ger¢eklesmesine gore
- Pasiflestirme yoluyla inhibisyon

- Adsorpsiyon yoluyla inhibisyon

- (Cokelme yoluyla inhibisyon

Etki ettikleri reaksivona gore smiflandirma

Polar gruplara sahip molekiiller veya iyonlar kendi igaretlerine gére anot ya da katot
yiizeylerinde daha kolay adsorplanabilirler. Adsorplandiklar1 yiizeyde anodik akima,
katodik akimi ya da her ikisini birden azaltabilirler. Azalttiklar1 akimin tiirline gore

de anodik, katodik ya da karma inhibitor olarak adlandirilirlar.

Anodik Inhibitorler: Korozif ortama az miktarda eklenen bir madde, daha ¢ok anodik
reaksiyon kinetigi lizerine etki ederek reaksiyon hizini diisiirliyorsa anodik inhibitor
olarak adlandirilir. Genel olarak anodik inhibitérler anyonlardir ve inorganik
maddelerdir: ortofosfat, silikat, nitrit ve kromat vb. Bu tip maddeler
kullanildiklarinda, ya anot yiizeyinde adsorplanmis olan negatif yiiklii iyonlar nedeni
ile metal iyonlarmin ¢ozeltiye gegisini zorlastirirlar ya da oksijenin de etkisiyle
elektrot  yiizeyinin  pasiflesmesi ~ sonucunda  korozyon  reaksiyonunun

gerceklesebilecegi aktif alani azaltirlar.

Anodik inhibitorler ¢ok etkin ve genis ¢apta kullanilmakta iseler de, istenmeyen bazi
ozelliklere sahiptirler. Inhibitdr miktar: yeterli olmadig1 ya da giderek azaldig1 zaman
tiim anot ylizeyinin Ortiilemedigi durumla karsilagilir. Bunun sonucu olarak kiigiik
anot ve bliylik katot cifti durumu ortaya ¢ikar. Bu durum ¢ok tehlikelidir ve ¢ukur
korozyonu gozlenir. Bu nedenle anodik inhibitorlere tehlikeli inhibitorler de denir

[Uneri, 1998].

Inhibitériin anodik bolgelere adsorpsiyonu ile akimin diigmesi sonucu depolarize
olan katodik egri ile anodik egri pasif bolgede kesisirler. Eger inhibitoér derigimi
yetersizse katodik egri anodik egriyi aktif (¢oziinme) bolgede keseceginden korozyon

hizi artar.
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Anodik inhibitér kullanilarak pasiflestirme yapilmasi siirecinde; sicaklik, tuz
derisimi, oksijen derisimi ve ortamin pH degeri biiylik 6nem tasimaktadir. Yiiksek
sicakliklarda, yiiksek tuz derisiminde, diisik pH degerlerinde ve ¢oziinmiis oksijen
derisimi diisiik oldugunda inhibitdr ile pasiflestirme saglamanin giiclestigi

bilinmektedir [Boz, 2011].

Katodik Inhibitorler: Anodik inhibitorlerin tersine, katodik inhibitorler metal
yiizeyini kismen pasiflestirme gibi bir 6zellige sahip degildirler. Katodik inhibitorler,
oksijen iyonlagmasi, oksijenin katoda diflizyonu ve hidrojen iyonlarmin indirgenmesi
gibi katodik reaksiyonlarin basamaklarinin ilerleme hizin1 yavaslatarak korozyon
hizin1 azaltirlar. Ortama katodik inhibitor eklenmesiyle korozyon akimi azalir ve

korozyon potansiyeli eksi yone kayar.

Katodik inhibitoriin korozyon hizin1 yavaslatmasi iki tiirlii olabilir.

- Metal yiizeyinde katot reaksiyonunun siirdiigii alan kii¢iildiigii i¢in hiz azalir.
- Katodik reaksiyon basamaklarindan biri yavaslatilarak korozyon hizi
azaltilir.

Katodik reaksiyon basamaklarindan bir veya bir ka¢min yavaglatilmasi halinde
elektrodun polarizlenebilirligi de degisir. Bu degisim dolayli olarak korozyon hizinin

azalmasina neden olur [Cindirli, 2010].

Katodik inhibitorleri korozyonu oOnleme etkinliklerine goére de su sekilde

smiflandirabiliriz:
> Arsenik ve antimon gibi hidrojen indirgenmesini 6nleyen katodik inhibitorler.
> Oksijen indirgenmesini dnleyen katodik inhibitorler. Ornek olarak sodyum

stilfit verilebilir.
> Ortamin pH’mi arttirarak yilizeyde az ¢Oziiniir bilesik olusturan katodik
inhibitorler [Yalgmn, 1998].
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Katodik inhibitorler bdlgesel korozyona neden olmadigi ve boylece korozyon
yogunlugunu arttirmadigi i¢in tamamen giivenli inhibitorlerdir. Cozelti iginde
yetersiz miktarlarda bulunsalar bile bir tehlike s6z konusu degildir. Ancak anodik

inhibitorlerden daha az etkilidirler [Cindirli, 2010].

Karma inhibitorler: Bu inhibitorler hem anodik hem katodik reaksiyonlar iizerine
etkilidir. Bu nedenle etkilerini Olgiilen potansiyele gore tahmin etmek zordur.
Inhibitérlerin ortamda bulunmadigi ve ortamda bulundugu kosullarda saptanan
korozyon akimlar1 arasindaki farktan etkinlikleri saptanabilir. Cogu zaman korozyon
potansiyelleri fazla degismez, sistemin Ozelliklerine gore, anodik ya da katodik

inhibitdrlerin de karma inhibitér gibi davranmasi olanaklidir [Cindirli, 2010].
Bu tip karma inhibitorler cogu kez kromat ya da nitrit gibi oksitleyici bir 6zdek ile
ortofosfat ya da silikat gibi ¢oktiirlicii bir 6zdekten olusurlar. Birgcok durumda anodik

ve katodik inhibitdrler birlikte kullanilirlar, polifosfat + kromat gibi [Uneri, 1998].

Yapilarmna goére

Organik Inhibitorler: Organik inhibitdrler anodik ya da katodik olarak
smiflandirilmalart  miimkiin olmayan korozyon inhibit6rlerinin  biiyiik  bir
cogunlugunu olustururlar. Bu inhibitorlerin ¢ogunu organik bilesikler olusturur.
Organik bilesikler genellikle asitli ortamlardaki korozyonu onlemek i¢in kullanilan
inhibitorlerdir. Bunlar; kloriir, bromiir, iyodiir iyonlari, azot, fosfor, arsenik, oksijen,
stilfiir, selenyum gibi elementleri yapisinda bulunduran organik maddelerdir.
Organik molekiiller yapilarinda hetero atom guruplar1 disinda ikili veya tiglii baglar
bulundururlarsa daha etkin inhibitor 6zelligi gosterirler. Biiyiikk molekiil agirligina

sahip organik maddelerde inhibitdr 6zelligine sahiptirler (polisakkaritler, proteinler

gibi.) [Ongun, 2011] .

Inorganik Inhibitérler: Inorganik inhibitdrler ¢ogunlukla notr elektrolitler iginde
kullanilir ve anodik tepkime iizerine etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar. Bu

grup inhibitorler 6rnek olarak karboksilik asitlerin sodyum tuzu verilebilir.
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Bu tiir inhibitdrler ya metal ylizeyinde koruyucu bir tabaka olusturarak ya da metalle

reaksiyon verip yiizeyde adsorplanarak etkili olurlar [Pmarbasi, 1999].

Etkime Bicimlerine Gore

Film olusturan inhibitorler: Bu organik bilesikler metal ylizeyinde adsorbe edilerek
hem anodik hem katodik reaksiyonlar1 yavaglatirlar. Aminler, hidrazin, imidazolinler
ve asetil alkoller bu inhibitorler arasindadir. Yiizeyde bir mikroing veya daha kalin
bir film tabakasi olusur. Eger film olusumu anodik bolgede ise korozyon potansiyeli
pozitif degerlere, katodik bdlgelerde ise negatif degerlere kayar. Inhibitriin tiim
ylizeye yani hem anodik hem de katodik bdlgelere tutunmasiyla tiim ylizeyin film
tabakas1 ile kaplanmas1 durumunda ise korozyon potansiyelinde degisim gozlenmez

[Boz, 2011].

Korozif Tiiketiciler (Oksijen Baglayicilar): Bu tip inhibitorler elektrolit igerisindeki
¢Ozlinmiis oksijeni baglarlar ve sonu¢ olarak katodik reaksiyonu yavaslatirlar. Bu
inhibitorlere 6rnek olarak sulu ¢ozeltiden oksijeni indirgenme tepkimesiyle harcayan

sodyum siilfit ve hidrazin verilebilir.

2 Na,SO;3 + O, — 2 Na,SO, (29)
NoHs + O, — Ny + 2 H,O (210)

Korozif tiiketicilerin korozyonda katodik tepkimeyi oksijenin indirgenmesinin
denetledigi yerlerde ¢ok etkin olacagi acgiktir, ama kuvvetli asit ¢ozeltilerde etkin

degildirler. Kapali devre ¢alisan kazan sularinda genel olarak hidrazin kullanilir

[Uneri, 1998].

Buhar fazi inhibitérleri: Bu tip inhibitorler, organik (adsorpsiyon tipi) inhibitorlere
cok benzerler ve ¢ok yiiksek buhar basincmna sahiptirler. Bunun sonucu olarak
dogrudan metale degecek sekilde yerlestirilmeksizin metallerin atmosferik

korozyonunu dnlemek i¢in kullanilirlar.
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Buhar fazindan malzeme iizerine ¢okelerek etkili olurlar. Alifatik ve siklik aminler
ornek olarak verilebilir. Bu tiir inhibitorlerin gozlenen etkileri teori ile de iyi bir
uyum i¢indedir. Koruma etkisi hem anodik ve hem de katodik tepkimeleri
yavaslatma seklindedir. Anodik etki cogunlukla pasiflesmedir [Ongun, 2011; Uneri,
1998].

Inhibisyonun farkli sekilde gerceklesmesine gore

Pasiflestirme Yoluyla Inhibisyon; Bu inhibitorler metali pasiflestirerek korozyon
olayini &nlerler. Inhibitdr katkisi ile katodik reaksiyon pasif bolgeye cekilebilir.
Katodik egri, anodik egri pasif bolgede keserse, korozyon hizi ¢ok diisiik olur. Ancak
pasiflesme Ozelligi gosteren bir metalde pasiflesme saglanmis olsa bile korozyon

hizinin azaldig1 kesin olarak sdylenemez.

Kromat ve nitrit gibi inhibitorler metali oksitleyerek pasif hale getirirler. Fosfat,
molibdat ve silikat anyonlarinin oksitleme 6zelligi yoktur. Bu anyonlarin metali
pasiflestirmesi i¢in ortamda oksijenin bulunmasi gerekir. Eger ¢6zelti i¢inde yeterli
miktarda oksijen yoksa pasiflesme potansiyeline erisilemez. Bu durumda korumanin

aksine daha siddetli bir korozyon olayr meydana gelir [Yalgm, 2010].

Adsorpsiyon yoluyla inhibisyon; Organik bilesiklerin metal yiizeyine adsorbe olarak
inhibisyon etkisi goOstermeleri olayidir. Adsorpsiyon olayi, organik bilesiklerde
bulunan ve kuvvetli elektronegatif 6zellikte olan bazi atomlarin metal tarafindan
elektron ortakligi yapilarak yiizeyde tutulmasi ile meydana gelir. Boylece metal
yiizeyi organik bir film ile kaplanmis olur. Yiizeyin kaplanmas: ile elektrolit i¢inde

bulunan aktif iyonlarin metal yiizeyine temaslar1 6nlenmis olur.

Cokelme yoluyla inhibisyon; Notral ¢ozeltiler i¢inde korozyon sonucu olusan metal
iyonlar1 yilizeyde bir oksit veya hidroksit bilesigi halinde ¢okelebilir. Bazi inhibitorler
bu cokeltilerin metal yiizeyine saglamca yapismasina yardimci olurlar. Boylece
olusan film cevreden metal ylizeyine olan oksijen diflizyonunu onler. Bu tip

inhibitorler katodik inhibitdr olarak kabul edilirler.
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Katodik reaksiyonlar sonucu genellikle hidroksil iyonlar1 olustugundan katot bolgesi
alkali dzelliktedir. Alkali ortamda ¢okelek olusturan birgok inhibitdr vardir. Ornegin;
cinko, magnezyum ve kalsiyum iyonlar1 yiiksek pH ortaminda kolayca g¢okelti
olusturabilir [Yal¢in, 2010].

2.6.2. Aminoasitler

Aminoasitler yapilarinda amin ve karboksil fonksiyonel gruplarini igeren
molekiillerdir. Aminoasitlerin peptit baglariyla u¢ uca eklenmesiyle olusturduklar1
kisa polimer zincirler peptid, uzun polimer zincirler ise polipeptid veya protein
olarak adlandirilir. Her aminoasidin, bir karboksil ve bir de amino grubu vardir. Bu

gruplar birbirlerinden o-karbon adi verilen tek bir C atomuyla ayrilirlar. Bir

aminoaside dair genel yap1 asagida verildigi gibidir.

A g

Sekil 2.1. Aminoasitlerin genel yapisi

Aminoasitler bulunduklar1 ¢ozelti ortaminda pH oranma gore katyonik, anyonik ya
da notral formlarda bulunabilir. Sulu asit ¢ozeltilerinde amino gruplar1 protonlanmis
haldeyse aminoasitler katyon formlarindadirlar. Karboksilik asit (—-COOH) ve amino
(-NH2) gruplar1 iyonlagsmaya meyillidirler. Bu gruplara dair verilen iyonik denge
reaksiyonlar1 asagida gosterildigi gibidir.

R- COOH «<>R- COO™ + H* (2.11)
R-NH” < R-NH; + H (2.12)
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Denge reaksiyonlar1 aminoasitlerin en az 2 asidik grup igerdigini gdstermektedir.

Karboksilik grup amino gruba goére daha giiglii asittir [Gece, 2010].

Aminoasitler toksik 6zellik gdstermeyen, sulu ortamda tamamen ¢oziinebilen ve
yiiksek saflikta hazirlanabilen organik maddelerdir. Bu ¢aligmada da aliminyumun
korozyonu {izerine aminoasitlerin inhibitor etkisi incelenmistir. Kullanilan

aminoasitler ve yapilar1 asagida verildigi gibidir:

NH o O H NH, o ©
_OH *H2
HzN’JLNA/\HLOH HzNw
H NH5 O
L-Arginine L-Asparagine-Monohydrat D(-)-Mandelic Acid

O
5 CH; O O
HsC
NH,

NH, CH3 NH»
DL-Methionine D-Valine L-Leucin

0
-~ “OH
NH,

D-Phenylalanine

@)
* HCI
HS OH
NHQ * Hgo
L-Cystein Hydrocloride Monohydrate L-Aspartic Acid

Sekil 2.2. Kullanilan aminoasitlerin yapilar
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2.6.3. Inhibitér etkinligi

Inhibitdr etkinligi inhibitdriin korozyon hizini azaltma derecesi olarak tanimlanr.
Inhibitér etkinliginin belirlenmesinde esas olan korozyon hizinm dlgiilmesidir.
Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ortam kosullarmda Slgiilen korozyon hizlar1 yardimiyla

asagida verilen bagint1 ile inhibitor etkinligi hesaplanabilir.

lo - linh

%]nhibitsr Etkinligi = ——— x 100 (2.13)

Burada i, ve iinn sirastyla inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortam kosullarimda olgiilen

korozyon hizlarini ifade etmektedir.

2.6.4. Inhibitor etkisinin elektrokimyasal mekanizmasi

Sulu ¢ozeltiler i¢inde olusan korozyon olaylar1 incelenirken inhibitor etkisinin
elektrokimyasal mekanizmast Evans diyagrami ¢izilerek acgiklanabilir. Evans
diyagramlar1 katodik ve anodik polarizasyon egrileri c¢izilerek elde edilir.
Diyagramdaki anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin kesim noktasi korozyon

hizmni verir. Bir korozyon hiicresi i¢cin Evans diyagrami Sekil 2.3°te verilmistir.

-
E -~
= KATODIK
"ﬁ‘_““_\%“‘-
H‘H‘""n_
E“_., - ‘H}(z,.f’
,.-‘"Jf B
.
E. ~ -"/’/.;h‘{)i}iK
<
__ 1 -__ I
icor

Sekil 2.3. Bir korozyon hiicresinin polarizasyon egrileri (Evans diyagrami)
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Korozyon hiicresinde anodik reaksiyon metalin ¢dziinme reaksiyonudur.

Me — Me?* + 2¢ (2.14)

Katot reaksiyonu ise ¢Oziinmiis oksijen igeren nodtral c¢ozeltilerde oksijen

indirgenmesi seklinde gerceklesir.

0O, + 2H,0 + 4 — 40H" (2.15)

Anot ve katotta yiirliyen bu iki reaksiyonun dengeye ulagmasi ile bir denge
potansiyeli olusur. Bu potansiyele korozyon potansiyeli (Ecyr) denir. Evans
diyagramindaki katodik ve anodik polarizasyon egrilerinin kesim noktasi korozyon
akimmi (Igor) verir. Anodik ve/veya katodik polarizasyon egrilerinin egimi
degistirilmek suretiyle korozyon hizi azaltilabilir. Cozelti igerisine uygun bir
inhibitér katilarak polarizasyon egrilerinin birinin (veya ikisinin) daha dik hale

getirilse korozyon hizinda azalma olacaktir [ Yalgin, 1998].

Evans diyagramina gore:

1) Anodik Tafel egrisinin egimini degistirerek korozyon hizini yavaslatan
maddelere anodik inhibitorler,

2) Katodik Tafel egrisinin egimini degistirerek etkili olan maddelere katodik
mhibitorler,

3) Yukarida belirtilen, her iki etkiyi birlikte gosteren maddelere de karma
inhibitorler denir [Tosun, 1995].
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1

Sekil 2.5. Karma inhibitoriin Evans diyagrami

Yukaridaki diyagramlarda 1 ve 2 numarali egriler sirasiyla inhibitorsiiz ve inhibitorli

ortamlar i¢in katodik ve anodik polarizasyon egrisidir [Ongun, 2011].

2.7. Pasiflik

Pasiflik 6zel ¢evre kosullarinda, bazi metal ve alagimlarin kimyasal etkinliklerini
yitirmeleri olarak tanimlanir. Yani bazi metal ve alasimlar hemen hemen inert olurlar

ve soy metalmis gibi davranirlar.

Bu olay metal-elektrolit ara yiizeyinde olusan koruyucu tabaka ile agiklanmaktadir.
Bu tabaka, metal yiizeyini kaplayarak, metalin elektrolit ile temasini Onler.
Tabakanin 6zelligi, onun kalinligina, gecirgenligine, olustugu potansiyele, kimyasal
bilesimine, icinde elde edildikleri elektrolitin cinsine ve ortamda kaldigi siireye

baghdir.
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Miihendislik bakimindan pasiflesme ¢ok onemlidir, ¢iinkii genel olarak kullanilan
bircok metal ve alasimlar, bu 6zelligi gosterirler. Bunlar, demir, nikel, silisyum,

krom, titan ve bunlarin alagimlaridir. Bunlara, aktif-pasif gecisli metaller denir.

Metal alagimlarmin pasiflesme egiliminin  saptanmasi korozyona dayanikli
malzemelerin se¢imi ve arastirilmasi bakimindan ¢ok onemlidir. Pasiflesen metal ve
alasimlar anodik yonde polarize edilirse genellikle tipik bir akim-potansiyel egrisi
verirler. Pasiflesen bir metal alagiminin durumu ii¢ bolgede incelenebilir; aktif bolge,

pasif bolge ve transpasif bolge.

Sekil 2.6.’da goriildiigii lizere anodik akim Once artar, sonra potansiyel arttik¢a ani
olarak azalwr. Bu davranis ortamdaki oksitleyici derigimi arttikga korozyon hizinin
artiginin  ve oksitleyici derisimi kritik bir degere ulastiginda korozyon hizinin
azaldigmin bir gostergesidir. Korozyon hizindaki bu ani diisiise pasiflesme denir.
Sadece aliiminyumda bu davramig farklilik gosterir. Aliiminyumda da diger
metallerde oldugu gibi korozyon potansiyelinden sonra korozyon hizi diizgiin olarak
artar. Ancak aliiminyumda aktif-pasif ge¢is bolgesine gelindiginde korozyon akimi
pasif potansiyel bolgesi boyunca sabit kalir; akimda ani bir diisiis goriilmez. Pasif
bolgeden sonra potansiyel daha da arttirilirsa aliiminyum ve diger metaller i¢in
akimda tekrar ani bir artis olur. Bu artisin gozlendigi potansiyel ¢ukur olusma
potansiyeli ya da transpasif potansiyel olarak adlandirilir. Bu ani artisin nedeni ise

pasif filmin bozulmasidir.
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Sekil 2.6. Pasiflik egrisi

Aktif ¢oziinme bolgesinin biitiin potansiyel araliginda diizgiin bir ¢6ziinme gozlenir.
Aktif-pasif gecisin gozlendigi tepe bolgesi civarinda da diizgiin bir korozyon
beklenmelidir. Bu tepe bolgesinden, yani Egp, birinci pasiflik bdlgesinden sonra
metal yiizeyi bir pasiflik filmi ile kaplanmaya baslar ve bu film C-D potansiyel
bolgesinde metal yiizeyini korur. Daha sonra kloriir gibi korozif iyonlarin veya
yiiksek oksitleyici giice sahip maddelerin etkisi ile pasif film pargalanir ve filmin
parcalanmas1 ile bozulan yerlerde biiylik miktarda akim gecer. Bu potansiyel
degerine c¢ukur olusma potansiyeli veya transpasif potansiyel denir [Yurt, 1997;
Tosun 1995].

2.8. Korozyonun izlenmesi ve Korozyon Hiz1 Ol¢ciim Yontemleri

Korozyonla miicadele icin, yapilmasi gereken en Onemli ¢alisma korozyonun
izlenmesi ve Olgiilmesidir. Korozyon hizi, metalim birim zamandaki ¢6ziinme
miktaridir. Metal ve alasimlarin korozyona karst direnglerini birbirleriyle
kiyaslayabilmemiz i¢in korozyon hizin1 sayisal olarak ifade etmemiz gerekir.

Korozyon hizinin bilinmesi korozyonla miicadele bakimmdan énemlidir.
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Korozyon hiz1 6l¢tim yontemlerini kiitle kayb1 yontemi ve elektrokimyasal yontemler

olarak iki baglik altinda inceleyebiliriz.

2.8.1. Kiitle kayb1 yontemi

Korozyon olayinda, metal ve alasimlarin i¢cinde bulunduklar1 ortam ile kimyasal veya
elektrokimyasal etkilesimleri sonucu reaksiyona girmesi ile malzeme yiizeyinde
baslaylp malzeme derinliklerine dogru ilerleyen kademeli bir kiitle kaybi soz

konusudur [Boz, 2011].

Bu yontemde, kiitle kayb1 testleri i¢in hazirlanmis ve ylizeyi temizlenmis numune
tartildiktan sonra, korozif ortamda belirli bir siire bekletilir. Korozyon {iriinleri
temizlendikten sonra yeniden tartilan numunenin kiitle azalmasinin gram, miligram
veya ylizde agirlik azalmasi olarak ifadesi korozyon hizini verir. Kiitle azalmasi,
numunenin korozyon ortaminda kalma siiresine baglidir. Numunenin sekli de

korozyon hizini etkiler.

Bu yontem uzun deney siireleri gerektirmesi ve anlik korozyon hizlarinin
Olciilememesi bakimindan pek tercih edilen bir yontem degildir. Kiitle kaybi1
yonteminin uygulanamadigi sistemler i¢in dlglimlerin kisa siirede gergeklestirildigi
belirlenmesi zor olan disik korozyon hizlarinin 0Olgiilmesi miimkiin olan

elektrokimyasal yontemler kullanilir.

2.8.2. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metal
iizerindeki anot ve katot yiizeyleri arasindaki akimim Ol¢lilmesi esasma dayanir.
Korozyon olaymi daha once bir pil modeline benzetmistik, bu pil modelinde gecen
akimin ¢ok kiigiik direngli bir galvanometre yardimiyla dogrudan olgiilmesi
olanaklidir. Ancak, gercekte anot ve katot ylizeyleri birbirinden ayrilamadigimdan, bu

iki kutup arasindan gegen akimim dolayli yoldan 6l¢tilmesi gerekir.
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Dolayli yoldan korozyon hizi dl¢lilmesinin de 6zii akim-potansiyel Olgiilmesidir.
Akim ya da potansiyelden biri denetimli olarak uygulanarak digerinin degisimi

kaydedilir.

Sulu ortamda korozyon elektrokimyasal karakterde oldugu i¢in elektrokimyasal
korozyon testlerinin Onemi biiyiiktiir. Elektrokimyasal Olgiimlerle polarizasyon
egrilerinin elde edilmesi, korozyon reaksiyonlarindaki mekanizmanm belirtilmesi
icin de Onemlidir. Pratik korozyon test uygulamalarinda bile elektrokimyasal
yontemlerin artan uygulamalar1 vardir. Yalniz korozyon potansiyelinin 6l¢iimii bile
cok degerli bilgilerin elde edilmesine yol acar. Korozyon potansiyeli ile korozyon
hiz1 arasinda gercek bir iliski yoktur. Fakat korozyon potansiyelinin belirli bir yonde
kaymasinin gézlenmesi korozyon hizinin artma ve azalmasi ile ilgili olabilmektedir

[Uneri, 1998].

Korozyon olaylar1 bir tek c¢oziinme tepkimesinden olusmaz. Elektrot yiizeyinde
bircok indirgenme ve yiikseltgenme tepkimesi birlikte yiiriir. Bu yiizden
elektrokimyasal yontemlerle korozyon olayr incelenirken tiim sistemin davranisini
topluca gosteren karma potansiyel kuramimdan yararlanilir. Tek bir elektrokimyasal
olayda, yiikseltgenme akimin indirgenme akimina esit oldugu potansiyele denge
potansiyeli (Eg), iki veya daha fazla indirgenme ve yiikseltgenme tepkimesinin
birlikte yiirtidiigii bir ortamda toplam indirgenme akimin toplam yiikseltgenme

akimina esit oldugu potansiyele ise korozyon potansiyeli (Ecorr) denir.

Korozyon potansiyelinde net bir akim Olcililemez. Ciinkii anodik reaksiyon hizi,
katodik reaksiyon hizina esittir ve net bir akim olusmaz. Toplam anodik akim,
toplam katodik akima esit oldugundan bu akim okunmaz. Bu nedenle deneysel
yontemlerden biri olan tafel ekstrapolasyonu gibi yontemlerde bazi bilgilere
ulagabilmek i¢in tafel bolgesinin ¢izgisel kismi, korozyon potansiyeline ekstrapole
edilir. Korozyon akimmin elektrodun yiizey alanina boliinmesiyle elde edilen akim

yogunlugu olan ve dogrudan 6l¢iilmeyen bu akima korozyon akimi (icorr) denir.
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Elektrokimyasal yontemlerle elde edilen akim-potansiyel egrileri, galvanostatik ve

potansiyostatik yontem ad1 verilen metotlarla elde edilmektedir [Akkum, 2006].

2.9. Akim Potansiyel Egrilerini Elde Etme Yontemleri

2.9.1. Galvanostatik yontem

Bu yontemde elektroda anodik veya katodik yonde sabit bir akim uygulanir ve bu
akim altinda elektrodun potansiyeli Ol¢giiliir. Uygulanan akim yogunluguna karsi
Olciilen asir1 gerilimler grafige gegcirilir [Yal¢mn, 2010]. Galvanostatik yontemde
galvanostat ad1 verilen cihazlar kullanilir. Akim — potansiyel egrilerinin elde edilmesi
ise yar1 kararli ve kararli galvanostatik yontem olmak iizere baslica iki yontemle

yapilir [Boz, 2011].

Yart kararli galvanostatik yontem: Bu yontemle elektroda belirli bir akim uygulanip
elektrodun potansiyeli belirli bir siire sonra okunur. Akim uygulamasindan belirli bir
stire sonra okunan elektrot potansiyelleri, uygulanan akimlara kars1 grafige alinarak

akim — potansiyel egrileri elde edilir.

Kararli galvanostatik yontem: Bu yontemde elektroda belirli biiyiikliikte bir akim
uygulanip, elektrot potansiyeli sabit kalincaya kadar beklenir. Potansiyel sabit
kalimca akim yeniden artirilir. Bu yolla her bir akima karsi okunan elektrot

potansiyelleri grafige alinarak akim — potansiyel egrileri cizilir.

Her farkli akim degerine karsilik gelen bir potansiyel vardir. Uygulanan akim
yogunlugu aktif — pasif doniisiim icin gegerli olan kritik akim yogunluguna
ulastiginda potansiyel, ani bir degisimle transpasif bolgeye kaydigindan dolayi
(Sekil 2.7.) transpasif bolgenin basladigi nokta olan ¢ukur olusma potansiyeli
giivenilir bir sekilde elde edilememektedir. Bu yiizden pasif bolgede metalin durumu
incelenemez. Fakat akim potansiyel egrisinin aktif ve transpasif bdlgesini izlemek
miimkiin olmaktadir. Galvanostatik yontemle elde edilen akim potansiyel egrisi Sekil

2.7.”de verilmistir.
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Sekil 2.7. Galvanostatik yontemle elde edilen akim potansiyel egrisi

2.9.2. Potansiyostatik yontem

Potansiyostatik yontem ile elektrot bir potansiyostat yardimi ile sabit bir potansiyelde
belli bir siire tutularak, bu potansiyele karsilik gelen akim degerleri dlciilmektedir

[Yal¢m, 2010].

Bu yontem potansiyelin degisme hizina bagh olarak ii¢ sekilde uygulanir [Boz,

2011].

Potansiyostatik yontem: Potansiyel belirli bir hizla degistirilerek, beklemeden akim
degerleri alinir. Potansiyel tarama hizmm biiyiikliigii cok degisik olabilir. Onemli
olan potansiyelin siirekli degisimidir. Her potansiyel basamaginda dengenin
kurulmas1 i¢cin yeteri kadar beklenmediginden potansiyostatik yOntemde
elektrokimyasal denge kurulamamaktadir. Kisa siirede sonu¢ alindigindan daha c¢ok

tercih edilirler.

Yar1 karali potansiyostatik yontem; Potansiyel belirli adimlarda degistirilir ve her
potansiyel basamaginda belirli bir siire beklenerek akim degisimi gozlenir. Bu
nedenle yar1 kararli potansiyostatik yOntemde de denge tam olarak

kurulamamaktadir.
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Kararli potansiyostatik yontem,; Potansiyel belirli miktarlarda degistirilerek, akim
sabit kalincaya kadar beklenir. Akim sabit kalinca potansiyel tekrar arttirilir. Bu

yontem yari kararlt yontemin yavaslatilmis bigimidir.

Akim potansiyel egrilerini elde etmek amaciyla kullanilan iki yontem
karsilastirildiginda potansiyostatik yontem daha iyi sonug¢ verir. Potansiyostatik
yontemin li¢ seklinde de elektrokimyasal dengenin kurulmasi, potansiyelin degisim
hizina baghdir. Potansiyeli istenen adimlarla degistirerek pasifligi ayrintili olarak

incelemek miimkiindiir.
Deneysel olarak elde edilen polarizasyon egrileri, metalin s6z konusu olan elektrolit
icindeki korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilir bu amagla asagida verilen ii¢

elektrokimyasal yontemden yararlanilir.

Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Bu yontemde korozyona ugrayan bir metal i¢cin anodik ve katodik Tafel egrileri
deneysel yoldan belirlenir. Deney sonuglar grafige gecirildiginde c¢izgisel olan
kisimlar uzatilir ve kesim noktalarinda o sistem i¢in korozyon hizi bulunur [Akkum,

2006]. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri grafigi Sekil 2.8.’de verilmistir.

Elektrot Potansiyel

(),
: Tafel edimi
Anodik — 9 Pa
Wl —= M:H' + 2e
Ecor » log i (mAfem)
Katodik Tafel egimi Bg
2H7+ 2e —+ H,(Q)
- * h

Sekil 2.8. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri
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Kullanim1 diger yontemlere gore daha kolaydir. Bu yiizden sanayide kullanilan en
yaygin yontemdir. Katodik polarizasyon egrisinin  korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu yontemi ile ¢ok kiigiik korozyon hizini belirlemek ve sistemin
korozyon hizin1 denetlemek olanaklidir. Korozyon potansiyelinden baslayarak
potansiyostatik ve galvanostatik yontemle anodik ve katodik yonde ¢izilen yari
logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrilerinin ¢izgisel bdlgelerinin korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon hizi, yani korozyon akimi belirlenir.
Korozyon potansiyeli ise katodik akim uygulanmadan Once calisma elektrotunun

karsilagtirma elektrotuna kars1 voltmetrede ol¢iilen potansiyelidir.

Tafel polarizasyon yonteminin avantajlarini asagidaki gibi siralayabiliriz.

1) Ideal kosullar altinda, tafel polarizasyon yontemiyle elde edilen degerin
dogrulugu, geleneksel agirlik kayip metotlariyla elde edilen degerlere esit veya daha
fazladur.

2) Cok diisiik korozyon hizlarinin tespitinde dahi, bagarili bir sekilde
kullanilmaktadir.

3) Tafel egrileri ile korozyon akimi ve korozyon hizi kolayca ve az zaman

icerisinde bulunabilmektedir [Gerengi, 2008].

Katodik Polarizasyon Egrisinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu Y ontemi

Bu yontemde yalnizca katodik polarizasyon egrisi elde edilir. Yontemin duyarlilik
derecesi yliksek olup, ¢ok kiigiik korozyon hizini kisa siirede belirlemek ve sistemin
korozyon hizint siirekli olarak denetlemek miimkiindiir. Ancak, bu ydntemin
uygulamasinda bir¢ok smirlama vardir. Dogrulugundan emin olmak i¢in Tafel
bdlgesi en az on kat bir akim yogunlugu bolgesinde uzanmalidir. Bir¢ok korozyon
sistemlerinde, bu duruma derisim polarizasyonu ve diger etkenler nedeniyle
erisilemez. Ayrica, bu ydontem yalniz bir indirgenme olay igeren sisteme uygulanir.
Clinkii birden ¢ok indirgenme olaymin yiiriidiigii sistemlerde Tafel bolgesinde sapma

olur [Akkum, 2006].
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Egri kiigiik akimlarda ¢izgisel degildir ama yiiksek akimlarda yar1 logaritmik ¢izimde
cizgisel olur. Uygulanan katodik akim indirgenme olaymn1 karsilayan akimla
yiikseltgenme ya da ¢oziinme olayini karsilayan akim arasindaki farka esittir. Yiiksek
akim yogunluklarinda uygulanan akim ger¢ek uygulamada katodik akima yaklasir,
¢linkii ilgili anodik akim ihmal edilebilir. Ideal kosullar altinda Tafel ektrapolasyon
yonteminin duyarhigi kiitle azalmasi yontemine esittir ya da ondan biiyliktiir. Bu
teknik ile ¢ok kiigiikk korozyon hizlarmi belirlemek ve sistemin korozyon hizim

surekli olarak denetlemek miumkiin olacaktir.

Ozetle, katodik polarizasyon egrisi Tafel bolgesinin korozyon potansiyeline
ektrapolasyonu ¢ok yararl bir yontemdir ve 6zellikle direng polarizasyonu nedeniyle
anodik tafel egrisi elde edilemiyorsa korozyon hizinin g¢abuk belirlenmesinde
kullanilabilmektedir. Sekil 2.9. oldukca yiiksek akim yogunluklarinda, uygulanan
akim yogunluklarinin hidrojen ¢ikis1 akim yogunluguna gercekte 6zdes oldugunu
gostermektedir. Bu tip polarizasyon Olgililerinden yararlanarak korozyon hizi
belirlemek i¢in Tafel bolgesinin ¢izgisel kismi, korozyon potansiyeline ekstrapole
edilir. Korozyon potansiyelinde hidrojen ¢ikis hizi, metalin ¢oziinme hizina esittir ve
bu nokta, sistemin akim yogunlugu ile belirtilen korozyon hizini (icorr) karsilar

[Uneri, 1998].

* T HMHg

EED”

» Logi

Sekil 2.9. Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
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Lineer Polarizasyon Direnci Yontemi

Bu yontemde korozyona ugrayan bir metalin diisiik asir1 gerilimlerde potansiyeli ile
uygulanan dis akim arasinda lineer bir bagint1 olmasina dayanir. Polarizasyon egrileri
korozyon potansiyelinin £ 10 mV civarinda uygulanan dis akim yogunlugu ve asir1

gerilim arasinda lineer bir degisim gosterir.

T(mv)
20:1%

s bl

iopp (Anodik)  ——»

=20

T(mv)

Sekil 2.10. Korozyon potansiyeli yakininda olusan lineer polarizasyon

Polarizasyon egrilerinin korozyon potansiyeli yakimindaki lineer bolgedeki e§imine
Rp= AE/Ai “‘polarizasyon direnci’’ denir. Deneysel olarak tayin edilen bu direng
korozyon hizinin hesaplanmasinda kullanilabilir. Bu amagla Stern ve Geary

tarafindan bulunan asagidaki bagmti kullanilir [ Yalgin, 2010].

AE pax pc (2.16)

Al 235, )(fa+ )

Esitlikte;

icorr - korozyon akim yogunlugu

Ba, Bc : anodik ve katodik reaksiyonlarin Tafel sabitleri

Rp = AE/Ai :polarizasyon direnci (mV/mA) ifade edilmektedir.

Stern-Geary denklemindeki B, ve P Sabitleri deneysel olarak tayin edilir.
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Lineer polarizasyon yonteminin avantajlar1 asagidaki gibi siralayabiliriz.

1) Kiitle kayb1 yontemi gibi zaman alan yontemlere gore daha ¢abuk sonug
verir. Bulunan degerlerle korozyon hizi kolayca belirlenir.

2) Diger yontemlere nazaran, uygulanan potansiyel sisteme az zarar
vermektedir. Bu 6zellik sayesinde hizli ve fazla miktarda 6l¢iim yapilabilir.

3) Diistik korozyon hizina sahip malzemelerin korozyon hizini1 daha dogru
Olcmede kullanilabilir.

4) Kiitle kayb1 yontemiyle Olclilemeyecek kadar kiigiik parcalarin korozyon
degerlerini basarili bir sekilde hesaplar (Bu avantaji tiim elektrokimyasal yontemler

icin ifade edebiliriz) [Gerengi, 2008].

Alternatif Akim Empedans Yontemi (AC)

Son yillarda genis kullanim alani bulan alternatif akim empedans 6lgme teknigi ile de
de korozyon hizi belirlenebildigi gibi, kaplamalarin korozyon direnci, dielektrik
Olciimleri, elektro organik sentezde adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalar
saptanabilir. AC yontemi ile korozyon hizimm bulunmasinin asasi Stern-Geary
esitligindeki polarizasyon direncinin belirlenmesidir. Yontemin esasi, metal/¢ozelti
ara ylizeyinde olusan c¢ift tabakanin uygulanan alternatif akim ile empedans
Olciimlerine dayanmaktadir. YOntemin uygulanmasinda, cift tabaka kapasitesi ve
metal yiizeyi ile ¢ozeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir “elektronik
esdeger devre” tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenmeye ¢alisilmistir. Bulunan
polarizasyon direnci (Rp) de eri Stern-Geary esitliginde yerine konularak, korozyon
hiz1 hesaplanir. Esitlikteki Rp polarizasyon direnci diisiik ve yiiksek frekanslarda
Olglilen empedanslar arsindaki farktir [Akkum, 2006].

. paxpc "
loorr = 2,3(,Ba+ﬂC) (1/ Rp) (217)
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2.10. Adsorpsiyon

Atom iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasima adsorbsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasmna desorpsiyon, katiya adsorplayici, kat1 yilizeyinde

tutunan maddeye ise adsorplanan madde ad1 verilir.

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan ¢oziinen derigimi,
yiizeyde tutunan ¢oziinen derisimi ile dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer.
Bu denge durumunda, ¢6ziinenin kat1 ve sivi fazlari arasinda belirgin bir dagilimi s6z
konusudur. Bu dagilim orani, adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir
Olciisiidiir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide
kalan ¢6ziinen derisimine karsi, adsorbanin birim agirligma adsorbe olan ¢dziinen
miktar1 grafige gegcirilerek, adsorpsiyon izotermi ad1 verilen egriler elde edilir. Genel
olarak, adsorbanin birim agirhiginda adsorbe olan madde miktar1 artan derisimle

artar. Fakat bu artis dogrusal degildir.

Adsorpsiyon olayna adsorplanacak maddenin molekiil yapisi, molekiilii olusturan
gruplarin yeri, adsorbe olan maddenin c¢ozeltideki ¢Oziiniirliigii, adsorbe olan
partikiilin molekiil biyiikligl, ortamin sicaklifi pH’1, adsorbanin yiizey alani,

ortamdaki maddelerin karsilikli temas siireleri gibi 6zellikler etki etmektedir.

Cozeltiden bir katiya adsorpsiyon, belirli bir ¢6ziiclide ¢oziinen kati sistemi igin iki

belirgin 6zelliginden birinin ya da ikisinin sonucu olarak olusur. Bunlar;

1) Adsorpsiyon i¢in ana siiriicii giig, ¢oziiciiye gore ¢ozlinenin hidrofobik
ozelligi

2) Kati i¢in ¢6ziinenin yiiksek bir ilgiye sahip olmasidir.

Adsorpsiyona etki eden bu iki ana nedenin her biri degisen derecelerde etkili olabilir.
(Coziici sistemi daha ¢ok seven bir madde, adsorbe olacagi ylizeye dogru hareketinde
daha az etkilidir. Tersine, bir hidrofobik madde, sulu ¢6zeltiden daha fazla adsorbe

olacaktir.
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Bu durumda, molekiiliin hidrofobik kismi yiizeyde etkin olmaya ve adsorpsiyona
egilim gosterirken, hidrofilik kismi1 miimkiin oldugu kadar ¢ozelti fazinda kalmaya
egilim gosterir. Adsorpsiyonda ikincil ana siiriicii gli¢ kat1 maddenin ¢dziinene karsi
ilgisinden kaynaklanir. Bu yiizey olay1, ¢dziinenin adsorbana elektriksel ¢ekiminden,

van der Waals ¢ekiminden ya da kimyasal yapidan kaynaklanir [Gilindiizoglu, 2008].

2.10.1. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon olayi, adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki
¢ekim kuvvetlerine bagl olarak, adsorplayict kuvvetlerin cinsine gore fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir.

Fiziksel adsorpsiyon: Fiziksel adsorbsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon
seklinde olabilen adsorblanan tanecikler ile kat1 ylizeyi arasinda uzun mesafeli fakat

zayif olan Van der Waals ¢cekim kuvvetleri etkindir [Keles, 2008].

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve denge ¢ok
kolay kurulur. Fiziksel adsorpsiyonla adsorban yiizeyine baglanan molekiil veya
iyonun yapis1 degismez. Adsorplanan molekiiller, adsorban yiizeyinde spesifik bir
bolgeye bagli kalmayip, ara ylizeyler arasinda serbestge hareket etmektedirler.
Adsorpsiyon dengesi geri doniisimli olup, enerji ihtiyaci azdwr. Bu tip
adsorpsiyonda, adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil kalmliginda olabilir.
Adsorpsiyonun miktari, sicakligin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicakliginin biraz yukarisina ¢ikildigi takdirde hizli bir sekilde azalir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir oldugundan konsantrasyonun diismesi halinde adsorbe olan

molekiil yiizeyden ayrilir [Faki, 2007].

Kimyasal Adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyonda (Kemisorpsiyon) , adsorplayici ve
adsorplanan madde arasinda kimyasal baglanma olur. Adsorpsiyon tek tabakalidir,

yiizeyde molekiillerin baglanacagi aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur.
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Kimyasal adsorpsiyon, spesifik olup, fiziksel adsorpsiyondakinden daha giicli
kuvvetler tarafindan gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinir degildir.

Fakat yliksek sicakliklara 1sitma ile molekiil ayrilmasi saglanir [Faki, 2007].

Kemisorpsiyon belli bir aktivasyon enerjisini gerektirir ve bu sebeple yavas bir
prosestir. Bunun yani sira Van der Waals adsorpsiyonu hi¢ aktivasyon enerjisi
gerektirmez ve bu sebeple kemisorpsiyondan daha hizli bir sekilde meydana gelir.
Kemisorpsiyon hizi sicaklikla artar. Adsorplanmis tabaka molekiilleri tek bir
tabakadir. Ayrica bir¢ok hallerde, kemisorpsiyon katinimn biitiin ylizeyinde degil aktif

merkez denilen bazi merkezlerde kendini gosterir [Tiirkaslan, 2006].

Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir olay oldugundan derisim, basing, sicaklik
gibi ortam kosullarmin degistirilmesi ile desorpsiyon meydana gelmektedir.

Kimyasal adsorpsiyon da ise kuvvetli bag olusumundan dolay1 tersinmezdir.

Inhibitorlii bir ortamda hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri (Ea) inhibitor
icermeyen bir ortamda hesaplanan aktivasyon enerjisi degerine gore daha yiiksek ise,
inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine fiziksel adsorpsiyon ile adsorplandiklari
diigiiniiliir. Adsorplanmis inhibitér molekiilleri metal ylizeyindeki aktif bolgeleri
perdelemektedir. Eger inhibitorlii ortamdaki Ea degeri inhibitor igermeyen ortamdaki
Ea degerinden daha diisiik yada birbirine yakin ise bu durum inhibitér molekiiliiniin
yiizeye kimyasal adsorpsiyon ile adsorplandigini gosterir. Ciinkii molekiildeki

enerjinin bir kismu kimyasal reaksiyon i¢in kullanilmaktadir [Oguzie ve ark., 2007].

Adsorpsiyon olaynin entalpisi ya da adsorpsiyon 1sis1 incelendiginde adsorpsiyon
entalpisinin eksi igaretli olmasi adsorpsiyon olaymin daima 1s1 veren yani ekzotermik
bir olay oldugunu gosterir. Fiziksel adsorbsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon
seklinde olabilen adsorblanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat
zayif olan Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorbsiyon sirasinda
ise tanecikler ile yiizey arasinda genellikle kovalent bag olusmaktadir. Adsorpsiyon
olayinmn aktivasyon enerjisi bir kimyasal reaksiyonun mertebesinde olup 80-400

kj/mol araligindadir.
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Kimyasal adsorbsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi halde,
fiziksel adsorbsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali yani multilayer olabilir [Ongun,
2011; Berkem, 1975].

Yapilan bu calismada adsorpsiyon olaymin standart entalpisini hesaplamak i¢in ve
inhibitorlerin metal ylizeyine adsorpsiyonun ekzotermik ya da endotermik olarak
gerceklestigini tespit etmek icin literatiirde gegen bir denklem kullanilmistir

[Bahrami ve ark., 2010].

9
1-6

= ACexp (~2ass) (2.18)
6: Kaplanma kesri

A:Bagimsiz sabit

C:Inhibitdr konsantrasyonu

AH, 4, :Adsorpsiyonun standart entalpisi

R: Gaz Sabiti (8,314 j/mol K)

T: Mutlak Sicaklik (K) ifade etmektedir.

In(-%) = In(AC) - (*Haz) (3) (2.19)

R T

Her bir inhibitér i¢in sabit konsantrasyon ve degisen sicakliklarda yapilan deney
verileri ile bu esitlikten yararlanarak ¢izilen In (%) - (%) grafiklerinin e§iminden

adsorpsiyon olaymin entalpisi hesaplanmistir.

Herhangi bir reaksiyonun hizinin sicaklikla degisimi Arrhenius Esitligi yardimi ile

hesaplanir.
r = ke Fa/RT (2.20)

Burada;

r: Reaksiyon Hiz1
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k: Reaksiyon Hiz Sabiti

Ea: Aktivasyon Enerjisi

R: Gaz Sabiti (8,314 j/mol K)

T: Mutlak Sicaklik (K) ifade etmektedir.

Aliiminyumun korozyonunu Onlemek i¢in kullanilan inhibitorlerin aktivasyon
enerjisini hesaplamak i¢in Arrhenius esitliginden yararlanilmistir. Arrhenius
esitligindeki reaksiyon hizi korozyon olay1 i¢in korozyon hizi yani Olgiilen akim

yogunluguna karsilik gelir ve denklem su sekilde ifade edilebilir;

i = ke Fa/RT (2.21)
Ini = (—E,/RT) +Ink (2.22)
Bu esitlikten yararlamilarak c¢izilen Ln 1 — (1/T) grafiklerinin egimlerinden

inhibitorlerin aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

2.10.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorblayic1 ve adsorblanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorbsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltide adsorbsiyon ise yalnizca derisime baghdir.
Bu durumda, adsorblanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini

veren ¢izgilere adsorbsiyon izotermi denir.

Adsorpsiyon izotermleri bir ylizeye adsorbe olan adsorplanacak madde i¢in denge
sartlarint gosterir. Genel olarak, adsorbe olan madde miktari, adsorplanacak madde
derigiminin kompleks bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi genel olarak, bilinen
miktardaki bir adsorban ile farkli derisimlerde adsorplanacak madde ¢ozeltilerini
dengeye ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Bazi kaynaklarda da
derisiminin sabit oldugu ve sicakligin degistirildigi ¢aliymalardan alinan veriler ile
izoterm hesaplar1 yapilmistir. Deney sonunda ¢ozeltideki adsorplanacak madde

derisimleri adsorban iizerindeki adsorplanan derisimlerine kars1 noktalanir.
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Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmas i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayist R¥nin 0,95’den
biiyiikk oldugu) izoterm gesidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya
daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir [Kayacan, 2007].

Adsorpsiyon izotermleri metal-inhibitér etkilesiminin dogasi hakkinda ipuglar1
verirler. Metal yiizeylerinin, inhibitor tarafindan kaplanma kesri, ¢ozelti igindeki
inhibitdr derisimi ile orantili oldugu gibi enerji gereksinimine de baghdir. Inhibitor
derisimi ile yiizeyin kaplanma kesri arasindaki iligkiler, ¢esitli bilim adamlarinca,

adsorbsiyon izotermleri olarak matematik bagintilar halinde verilmistir.

Kaplanma kesrinin inhibitér derisimi ile degisimini belirten bu izotermler, bazi
katsayilar ve diizeltme terimleriyle birbirlerinden ayrilmaktadir. Kaplanma kesri
inhibitériin koruma yiizdesine esit alinarak, inhibitoriin adsorplandigi metal
yiizeyinde korozyon tepkimelerinin yavasladigi kabul edilmektedir. Buna gore

kaplanma kesri (0) asagidaki esitlikle gosterildigi gibidir [Ongun, 2011].

inhibitorli kosullardaki korozyon hizi
0=1— ———— , (2.23)
inhibitorsiiz kosullardaki korozyon hizi

Inhibitérlerin yapisina ve derisimine bagli olarak gelistiren bazi izotermler asagida

verilmistir.

Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden siklikla kullanilani, Langmuir adsorpsiyon izotermidir
ve bu izoterm homojen adsorpsiyon i¢in (tek tabakali) kullanilmaktadir. Bu
izotermde kaplanma kesri ile inhibitdr derisimi arasindaki baginti, asagida verildigi

gibidir.

e —
- =KC (2.24)
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=C+2 2.25
=C+3 (2.25)

0: Yiizey kaplanma kesri
C: Cozeltideki inhibitor derigimi
K: Adsorpsiyon denge sabitidir.

1%9_ C degisimi dogrusaldir ve deneysel sonuglarm bu degisimi dogrulamasi
adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gosterir [ileri ve Cakir,

2006].

Langmuir izoterm denklemi, hepsi ayni enerjiye sahip olan, adsorban yiizey {izerinde
bulunabilen sabit sayida alanlar ve adsorpsiyonun tersinir oldugu varsayimlari temeli
iizerine gelistirilmistir. Dengeye ulasildiginda yilizey lizerine gelen molekiillerin

sorpsiyon hizi aynidir [Tiirkaslan, 2006].
Langmuir’in teorik yaklasimi birtakim kabullere dayandirilmistir;

> Kat1 yiizeyleri belli sayida adsorpsiyon merkezi icerir. Herhangi bir sicaklik
ve basingta dengede bu adsorpsiyon bdlgelerinin 6 gibi bir kesri adsorplanan
molekiiller tarafinda isgal edilmistir, 1-0 kadar1 ise isgal edilmemis durumdadir.

Buna gore ylizeyin Ortiilii kesri 6 ve ortiilii olmayan kesri ise 1-0 olarak gosterilebilir.

> Adsorpsiyon 1s1s1 biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in aynidir ve yiizeyin ortiilii
kesrine bagli degildir.
> Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.

> Kat1 yiizeyinde heterojen bolgeler bulunmaz.

> Farkli merkezler iizerine baglanmis molekiiller arasinda higbir etkilesme
yoktur. Bir molekiiliin igsgal edilmemis bir merkeze baglanmasi veya isgal ettigi bir
noktay1 terk etme sans1 komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasma
bagli degildir [Ongun, 2011]. Diger birgok izotermler, Langmuir adsorpsiyon
izotermine benzer bigimde olup, deneysel sonuglara uyarlig1 saglamak i¢in bazi yeni

terimler ve katsayilar eklenerek tiiretilmislerdir.



39

Freundlich Adsorpsivon Izotermi

Langmuir izoterminden farkli olarak adsorbanin (metal ylizeyinin) degisik
adsorpsiyon potansiyellerinde heterojen bir yiizeye sahip oldugu kabul edilmistir
[Ongun, 2011].

6=K..C" (2.26)
0: Yiizey kaplanma kesri
C: Cozeltideki inhibitor derisimi

K: Adsorpsiyon denge

n degeri 0 ile 1 arasinda deger alir. Bu deger sifira yaklastik¢a ylizeyin heterojenlik
seviyesi artmaktadir [Ileri ve Cakir, 2006].

Temkin Adsorpsiyon izotermi

Temkin izotermi yiiksiiz molekiillerin heterojen yiizeye kimyasal adsorpsiyonunu

karakterize eder [Oguzie ve ark., 2007].

eU9 = KC (2.27)
0: Yiizey kaplanma kesri

C: Cozeltideki inhibitér derisimi

K: Adsorpsiyon denge sabiti

f: Yiizeyin piiriizliilik faktoriinii gdstermektedir.

Frumkin Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterminin bir uzantisidir. Adsorplanan molekiillerin birbirleriyle
etkilestigini ve yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme veya ¢ekme kuvvetleriyle

etkiledigini soyler.
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o _ -2a6
1—9_K'C a (2.28)

0: Yiizey kaplanma kesri
C: Cozeltideki inhibitor derigimi
K: Adsorpsiyon denge sabiti

a:Ylzeyin heterojenlik sabiti
a>0 ise ¢cekim kuvvetlerinin hakim oldugu, a<0 ise itim kuvvetlerinin hakim oldugu
ve a=0 durumunda ise etkilesimin olmadig1 kabul edilmistir. a=0 durumunda izoterm

Langmuir’e uyar [Popova ve ark., 2007].

Flory-Huggins Adsorpsiyon Izotermi

Flory-Huggins adsorpsiyon izotermine gore kaplanma kesri ile inhibitor derigimi

arasindaki bagint1 asagida verilmistir [Li ve ark., 2005].
6
Log (E) = Log xK + xLog(1 — 0) (2.29)

0: Yiizey kaplanma kesri
C: Cozeltideki inhibitor derigimi
K: Adsorpsiyon denge sabiti

x: Bir inhibitér molekiilii ile yer degistiren adsorbe su molekiilii sayisidir.
2.11. Inhibitériin Yiizeye Adsorpsiyonu ve Verimliligini Etkileyen Faktorler
Metal yapilarin korozyona ugramasinda, ortamin pH’1, sicaklii, metal yapmnin

bulundugu ortam (agik veya kapali ortam), metalin tiirii gibi bir¢ok faktor etkilidir.

Ortamin pH’1 degistikce inhibitoriin etkinligi degisir. Asidik ortamda yiiksek
inhibisyon etkisi gosteren bir inhibitdr nétr ya da bazik ortamdaki etkinligi ¢ok az

yada hi¢ olmayabilir.
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Inhibitorler metal yiizeyinde adsorblanarak etkili olacagmdan, metal yiizeyinin ayrica

temiz olmasi gerekir.

Sicakligin artmas: molekiil i¢indeki atomlarin titresimlerini artirir. Ayni1 zamanda
hem molekiil i¢i atomlar birbirinden uzaklasir hem de molekiiller aras1 uzaklik artar.
Sicakligin  artmasiyla bahsedilen olaylarin  boyutunun da artmasi inhibit6r
molekiillerinin yiizeyde tutunmalarini engellemektedir. Inhibitor etkinliginin genel
olarak inhibitdr konsantrasyonun artmasiyla arttig1 kabul edilir. Belirli bir korozif
ortamdaki metalin korozyon davranisi lizere bir inhibitoriin farkli konsantrasyon i¢in
Olciilen etkinlikleri birbirine yakin ise en diisiik konsantrasyonda ¢alisma ekonomik

acgidan tercih edilir.

Inhibitér konsantrasyonu da énemli parametrelerden biridir. Miimkiin oldugunca az
miktarla en yiliksek inhibitér verimi elde etmek esastir. Cogunlukla asitli ortamlarda
kullanilan ve sadece ylizeyi kapatarak koruma saglayan organik inhibitorler i¢in
koruma etkisi konsantrasyonla dogru orantihdir. Inhibitoriin coklugu olciisiinde
yiizey bloke edilecektir. Ancak yiizeyin oksit ile kaplanmasini saglayan anodik
inhibitorler ig¢in derisim mutlaka belirli bir sinir degerin tizerinde olmalidir. Bu sinir
degere kadar korozyon hizlanir. Daha sonra yiizey kapanarak pasiflesir [Ongun,
2011; Aydogdu, 2010].

Her metal farkli kimyasal ve elektronik yapidadir bundan dolay1 da inhibitorlerle
etkilesimleri farklidir. Bir inhibitor ayn1 ortam kosullar1 altinda bir metalde asindirici
ekti yaparken bagka bir metal i¢in inhibitor etkisi yaratabilir. Ayrica birden fazla
metalin bir arada kullanildig: sistemlerde de ayni sorun yasanabilir. Bu durumda tiim

metalleri birlikte koruyabilecek inhibitor karisimlar: hazirlamak gerekir.

Metal yapilarin bulundugu ortamim kapali ya da agik olmasi da dnemlidir. Ortamdaki
oksijen konsantrasyonu korozyon hizini arttirabilir. Pasif durumdaki metallerde
ortamdaki oksijen miktar1 korozyonu genellikle etkilememesine ragmen, pasiflesme
ozelligi gostermeyen metallerde durum farkli olup oksijen miktar arttik¢a korozyon

hiz1 artmaktadir.
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Asitli ortamlarda inhibitoriin yiizeyde adsorplanmasi ile aktif yiizey kiigiiliir ve
korozyon hiz1 yavaslar. Inhibitériin yiizey kaplama kesri © = 1 oldugu zaman yiizeyin
tamamina yakin bir kisminin kapanmakta ve yiizeyde olmasi1 beklenen reaksiyonlarin
hizi1 yavaslamaktadir. Bazi durumlarda 6 << 1 oldugu zaman korozyon hizi

yavaslamaktadir. Bu durumda inhibitor aktif bolgede adsorplanmustir.

Asitli ortamlarda organik inhibitorler sadece ylizeyi kaplama etkisi gostermez yiik
dagilimint da degistirerek buna bagl olarak yiizey potansiyelinin degismesine neden
olmaktadirlar. Boylelikle hem anodik hem de katodik reaksiyona etki etmektedirler
ve katodik olayr islenen hidrojen rediiksiyonu azalmakta ve korozyon hizi

azalmaktadir [Ongun, 2011].

Organik inhibitorlerin genel olarak metal ylizeyine bir veya birkac su molekiilii ile

yer degistirmek suretiyle adsorplanarak koruma sagladiklar1 kabul edilir.
INN(gszettiy + NH2O0(ads) <> INNags) + NH20 gizetti) (2.30)

Bu reaksiyonda n, organik maddenin bir molekiilii ile yer degistiren su molekiilii

sayisidir.

Inhibitér molekiilii ortamda yeni olusan Fe?* iyonlariyla birleserek metal yiizeyinde

metal inhibitér kompleksi olusturdugu kabul edilir.

Fe — Fe®" +2e (2.31)
Fe** + Inh(ay — [Fe-Inh]aag” (2.32)
Olusan kompleksin metalin ¢6ziinmesini inhibe etmesi ya da katalizlemesi
kompleksin bagil ¢oziinirliigine baghdir. [Oguzie ve ark., 2007]. Inhibisyon

olaymnda molekiil hacminin artmasi da inhibitor verimini artwrmaktadir. Ciinkii bu

artig metalle yiizey arasindaki baglanabilirlik alanini artirmaktadir.
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Organik inhibitorler genel olarak metal ylizeyinde adsorplanarak metalin ¢dziinme ve
metal yiizeyinde indirgenme tepkimelerini azaltirlar. Bu tipteki inhibitorler metalin
biitiin yiizeyinde adsorplandiklarindan genel olarak ¢ift etkiye sahiptirler yani hem
anodik hem de katodik reaksiyonlar1 engellerler. Ama etkileri ¢ogu kez birbirinin
ayni degillerdir. Bu inhibitorler 3 grupta toplanabilir.

1) Organik nitrit ve aminler gibi azot i¢eren bilesikler,
2) HS yada S* ya da halkada kiikiirt iceren bilesikler,

3) Hem kiikiirt hem azot i¢erenler, 6zellikle tiyokarbamidler.

Aminlerin adsorpsiyonu amin — metal baglarimin giiciine ve aminin ¢oziiniirligiine
baghdir. Amin — metal bagmin giicli azot atomunun elektron yogunlugunun biiyiik
olmas1 ve bu elektronlarin ko-ordinat bag olusturma kapasitesi ile ilgilidir. Alifatik

aminlerin inhibitdr giicii asagida verilen siraya gore artar.

NH; < RNH; < R,NH < R3N

R; metil, propil, butil ya da amil gruplar1 olabilir.

Kiikiirt igeren inhibitorler genellikle azot bilesiklerinden daha etkilidir. Ciinkii kiikirt
azottan daha iyi elektron vericidir yani kiikiirdiin adsorpsiyona gétiiren ko-ordinat
baglar1 olusturma egilimi daha biiyiiktiir. Cogu kez inhibitdriin etkinligi molekiil
kiitlesi ile artar. Ayrica, kiikiirt igeren inhibitorler igin inhibitor etkisi, kiikiirtiin bagli

oldugu alkil kokiine gdre asagidaki siraya gore artar [Uneri, 1998]:
Metil < Etil < Propil < Butil < Amil

Organik molekiillerin yapisin da bulunan fonksiyonel guruplarin inhibitér etkinligini
arttirdigi gézlenmistir. Organik molekiillerde, - OH, -COH, -CN, -SN, > CO, - NHj,
-SO3 gibi guruplar ya da ¢ift bag, liglii bag, ¢iftlesmemis elektronlar varsa madde ile

metalin etkileserek inhibisyon saglayacag belirtilmistir.
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Organik molekiilerin fonksiyonel gruplarinmn etkisi bunlar {izerindeki elektron
yogunlugunun biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Birgok organik molekiil N, S,
O, Se, P gibi atomlar1 igeren fonksiyonel gruplar: yapilarinda bulundurmaktadirlar.
Bu atomlar oldukga elektronegatiftirler bu nedenle polarlagsmay: saglamaktadirlar. Bu

nedenle adsorpsiyona katkilar1 asagida verildigi gibidir.

Oksijen (O) < Azot(N) < Kiikiirt(S) < Selenyum(Se) < Fosfor(P)

Organik inhibitorler genel olarak az miktarda ilavede %99’a yakin koruma
saglayabilirler. Organik inhibitorlerin etkinligine etki eden faktorler soyle

siralanabilir [Pmarbasi, 1999].

- Organik bilesigin kapladigi alan

- Aromatik yapida olup olmadig1

- Karbon zincirinin uzunlugu

- Metale baglanma kuvveti

- Fonksiyonel gruplarin sayisi ve bag cinsi
- Organik bilesigin ara kesit alani

- Metal yiizeyinde ¢oziinmeyen kat1 kompleks olusmasi

Organik bilesiklerde adsorpsiyon olay1 bilesikte bulunan ve elektronegatif 6zellikte
olan bazi atomlarin metal tarafindan elektron ortakligi yapilarak yilizeyde tutulmalar1

ile meydana gelir.

Organik molekiil igeren metal-¢cozelti ara ylizeyinde, dort ¢esit adsorpsiyon olay1

meydana gelebilir:

1-) Yiikli metal ile yiiklii molekiiller arasinda elektrostatik etkilesimler,
2-) Molekiildeki ortaklanmamis elektron ciftleriyle metal arasindaki etkilesimler,
3-) m -elektronlarinin metal ile etkilesimi,

4-) Tiim etkilesim tiirlerinin kombinasyonu [Keles, 2008].
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Korozif ortama katilan bilesikler metal yiizeyinde ¢oziiniir kompleks olusturursa
korozyonu hizlandirir. Coziinmeyen kompleks olusturur ve ya metal yiizeyine
adsorbe olursa metal ile ortam arasindaki direng artmasindan dolay1 korozyon olayini
yavaglatir. Aminoasitler aliiminyum ve aliiminyum alagimlar1 iizerindeki pasif film
veya alasim bilesikleriyle adsorpsiyon ve kompleks olusturmak suretiyle iki sekilde

etkilesir.

Aminoasitlerde bulunan —NH, grubu asidik ortamda H* iyonlarmi tutarak ¢dzeltinin
asitligini azaltarak korozyon olayini yavaslatir. Aminoasitler yapilarindaki amin
grubu NH;, karboksil grubu —COOH, aromatik aminoasitlerde bulunanan aromatik
halkadaki © elektronlar1 ile metal yiizeyine adsorbe olurlar. Adsorpsiyon adsorbe

olan bilesiklerde elektron yogunlugu ile iligkilidir [K6se, 1991; Yurt, 1997].

Aminoasitler molekiiler formlarinin yani sira asit ¢ézeltisinde protonlanmis halde de
bulunabilirler. Protonlanma NH, grubu iizerinde gerceklesir. Inhibitdrlerin
adsorpsiyonu aminoasitlerin hem protonlanmis haliyle hem de molekiiler haliyle
gergeklesebilir. Adsorpsiyon, protonlanmas tiir icin N {izerindeki pozitif yiik ile metal
yiizeyindeki negatif ylikler arasinda elektrostatik ¢ekim sonucunda olusurken,
molekiiler tiir icin S kiikiirt atomu tlizerindeki serbest elektronlarin1 metal ylizeyi ile

ortaklasa kullanarak gerceklesmektedir [Cindirli, 2010].

Aminoasitlerin yapisinda bulunan -NH; grubundaki azot atomu, sahip oldugu
ortaklanmamis elektron ¢iftinden dolay1 adsorpsiyonda etkili olmalarini saglar. N
disindaki bir diger ve en uygun adsorpsiyon merkezi olan kiikiirt atomu yardimiyla
aminoasitlerin yiizeyde tutundugu kabul edilir. Ciinkii kiikiirt atomuda iyi bir

elektron verici ve metalle yiiksek bag olusturma egilimine sahip iyi bir atomdur.

Aminoasitlerin yapisinda bulunan —SH grubu ise daha iyi elektron vericidir ve azot
atomlar1 yaninda adsorpsiyonun bir merkezi olarak kendini sunarak, metal
yiizeyindeki adsorpsiyonda metal yiizeyiyle giiclii birlesmeye olanak sagladigi,

korozyon prosesi boyunca aktif alanlar1 daha fazla bloke ettigi varsayilir.
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Inhibitér yapilarmda bulunun —SH grubu sahip oldugu serbest elektron giftleri
nedeniyle adsorpsiyonda basrol (major) oynamis ve yliksek inhibisyonu saglamistir

[Ismail, 2007; Morad, 2005].
2.12. Literatiir Arastirmasi

Dorudan ve dolayli olarak kayiplara neden olan korozyonun oOnemi giderek
anlasilmis ve arastirmacilar korozyonu Onleme c¢aligmalarina agirlik vermislerdir.
Arastirmacilar sanayide siklikla kullanilan korozif ortamlardaki metal ve alasimlarin
korozyon davranislarini farkli inhibitorler kullanarak incelemislerdir. Literatiirde

gecen inhibitdrle yapilan ¢alismalardan bazilar1 asagida verilmistir.

Zerfaoui ve arkadaglar1 saf demirin pH=5 olan sitrik asit ¢ozeltisi i¢indeki korozyon
davranisi tizerine Glycine, Leucine, D-L Aspartic, Arginine ve Methionine gibi baz1
organik bilesiklerin inhibisyon etkilerini kiitle kaybi, polarizasyon ve EIS Ol¢tiim
teknikleriyle arastirmiglardir. Sitrik asit ¢ozeltisi i¢indeki demirin korozyon hizi 30

°C’de 8 saatlik bir siire zarfinda 6l¢iilmiis ve inhibitér verimlerinin;

Met > Arg > Asp > Leu > Gly seklinde siralandig1 bulunmustur.

Elde edilen sonuglar 2 x 102 M da verimi %96’ ya ulasan Methionine *nin en iyi
inhibitér oldugunu gdstermistir. Methionine yapisindaki radikal grupta (R) bulunan
kiikiirt atomu ve serbest elektron ¢iftleri adsorplanmada majol rol oynamistir. Gly
verimi %1 gibi ¢ok kiiciik bir degerde kalmasinin nedeni yapisindaki H atomundan
ileri gelmektedir. Leu’da Gly’den farkli olarak yapisinda bulunan (CHj3),CHCH;
grup sayesinde %?24 verimle inhibisyonu arttirici etki yapmistir. Aspartik asitte 3
pozisyonunda bulunan karboksilik gruptaki aktif oksijen sayesinde inhibitér verimi
Leucine gore daha iyi ¢ikmistir. Methionine’ nin artan konsantrasyonlarmnda yapilan
deney sonuc¢larmdan katodik akim yogunlugunun azaldigi goriilmiis, katodik
inhibitor olarak davranig gosterdigi, demir yiizeyine Temkin izotermine uygun olarak

adsorplandig1 bulunmustur.
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Korozyon hizina sicakligin etkisi (30-60 °C) kiitle kayb1 yontemine gore incelenmis
ve sicaklik arttikga inhibitér veriminin azaldigi goriilmiistiir. Arrhenius esitligi
yardimiyla cizilen grafiklerden sirasiyla inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamdaki
aktivasyon enerjileri 28,5 ve 60,6 kj/mol olarak bulunmus, aktivasyon enerjileri
arasindaki bu farktan Methionine’nin demir yilizeyine adsorpsiyonun kimyasal

adsorpsiyon seklinde gergeklestigi diistiniilmiistiir [Zerfaoui ve ark., 2004].

Maytaa ve arkadaslart HCI c¢o6zeltisi igindeki aliminyumun korozyonu {izerine
Sulfonic acid (SA), Sodium Cumene Sulfonate (SCS) ve Alkly Sulfate (SAS) gibi
organik bilesiklerinin inhibisyon etkisini agirlik kayb1 yontemi ve potansiyometrik
polarizasyon yontemi ile incelemislerdir. Kullanilan bu iki teknikle kiyaslanabilir
sonuclar elde etmislerdir. Organik bilesiklerin inhibisyon etkinlikleri kimyasal
yapilarina, konsantrasyonlarina ve korozif ortamin sicaklik ve konsantrasyonuna
bagl olarak degismektedir. Calisilan organik bilesikler i¢cin inhibitor verimlilikleri
SAS < SCS < SA seklinde bulunmustur. Kiitle kayb1 yontemi sonuglarina gore
inhibitér verimliligi inhibitér konsantrasyonu artikca artmig, korozif ortamin
konsantrasyon artisina bagli olarak azalmis ve SA i¢cin en yliksek % 85,6’ya
ulagmugtir. Sicaklik artis1 ile inhibitor etkinliginde ve inhibitoriin metal yiizeyine

kaplanma derecesinde bir azalma goriilmiistiir.

Inhibitérlerdeki adsorpsiyon olayi;
a) Metalin dogasina ve yiizey yapisina
b) Inhibitérde gerceklesen adsorpsiyonun tiiriine
¢) Inhibitdriin kimyasal yapisina

d) Korozif ortam konsantrasyonuna
Bagli olarak degismektedir.
Inhibitérlerin kimyasal yapisinda bulunan hetero atomlarm (oksijen, azot, kiikiirt,

fosfor gibi), liglii baglarn ve aromatik halkalarin varlig1 adsorpsiyon prosesini

arttirir. Hetero atomlarin inhibisyon etkinligine katkilar1 su sekilde siralanir;
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oksijen < azot < kiikiirt < fosfor.

Calismada elektrokimyasal parametreler olan Ego (korozyon potansiyeli), lcor
(korozyon hiz1), B, Ve By (anodik ve katodik tafel sabiti) ve | (%) inhibit6ér verimliligi
hesaplanmistir. B, Ve By degerleindeki degismelere bakilarak inhibitor tiirlerine karar
verilmistir. Inhibitdrlii ve inhibitorsiiz ortamdaki B, degerleri arasindaki farktan
dolay1 inhibitdrlerin katodik reaksiyon iizerinde etkili oldugu yani katodik inhibitor
olarak davrams gosterdigi tespit edilmistir. Inhibitdrlerin metal yiizeyine Temkin
adsorpsiyon izotermine uygun olarak adsorlandigi bulunmustur [Maayta ve ark.,
2004].

Hammouti ve arkadaglar1i HCI ¢6zeltisi i¢indeki demirin korozyonuna bazi
aminoester organik bilesiklerin inhibisyon etkilerini kiitle kayb1 ve elektrokimyasal
polarizasyon Ol¢iim teknikleri kullanilarak arastirmiglar, iki yOntemlede ayni
sonuglar1 elde etmislerdir. Calismada kullanilan aminoester tipindeki organik
bilesikler; L-Methionine metly ester hydrochloride (METOCHS3), Glycine metly ester
hydrochloride (GLYOCH;3), L-Leucine metly ester hydrochloride (LEUOCHS3), L-
Phenylalanine metly ester hydrochloride (PHEOCHS3), L-Cysteine metly ester
hydrochloride (CYSOCHs3).

Calisilan inhibitorler arasinda en verimli olan1 10 M konsantrasyonda %95 verimle
METOCH3 bulunmustur. Serbest elektron ciftlerinin varligi adsorpsiyon olaymda
major etki yapar. METOCH; ’lin yiitksek molekiil agirhigi ve yapisindaki metil
grubundaki S atomlarinin varligt CYSOCH; yapisindaki H atomlarina gore daha
etkili bir adsoplama saglamistir. Polarizasyon dl¢iimlerinden METOCH; *iin katodik
inhibitor olarak davranis gosterdigi demir yiizeyine Frumkin izotermine uygun olarak
adsorplandig1 bulunmustur. Cesitli sicakliklarda (25-50 °C) yapilan deneyler sonucu
aktivasyon enerjisi blank ¢ozelti i¢in 27,5 kcal/mol, METOCHj3 inhibit6rii varliginda

15,5 kcal/mol olarak bulunmustur [Hammouti ve ark., 1995].



49

El- Shafei ve arkadaglar1 0,1 M NaCI ¢ozeltisi i¢indeki aliiminyumun g¢ukurcuk
korozyonuna bazi o- amino asitlerin inhibisyon etkinliklerini potensiyostatik
teknikler kullanarak incelemisledir. Biitiin inhibitorlerin pitting potansiyelini (E,) ve
koruma potansiyelini (Ep) daha negatif degerlere kaydirdigi goézlenmistir.
Inhibitorlerin etkinlik siralamasi; Arginine> Histidine> Glutamine> Asparagine>
Aalanine> Glycine seklinde bulunmustur. Inhibitdr verimliliklerindeki bu farklilik,
bilesiklerin yapisi, molekiildeki adsorpsiyon ile ilgili aktif kisimlarin farkliliklari,

molekiil boyutlar1 ve adsorpsiyonun ¢esidinden ileri gelmektedir.

Arginine yapisindaki radikal grupta bulunan primer ve sekonder amin gruplarindaki
iki azot atomunun varlig1 ve yiiksek molekiil agirligi adsorpsiyonda en etkili inhibitor
olmasini saglamistir. Histidine amino asitindeki radikal gruptaki sekonder amin
grubundaki tek azot atomu ve molekiil agirliginin Arginine gore daha diisiik olmas1
inhibisyon etkinliginin daha diisiik bir degerde ¢ikmasina sebep olmustur. Ayrica
Histidine yapisindaki radikal grup halka seklindedir bu da diiz zincir yapida radikal
grup barindiran Arginine gére daha az inhibisyon etkisi yaratmistir. Radikal gruptaki
halka ylizeye tutunmayi zorlastrmustir. Glutamine ise molekiil agirhiginin diisiik
olmas1 ve primer amin grubunda tek azot atomu bulundurmasi sebebiyle Histidine
gore daha az inhibisyon etkisi yaratmistir. Diger aminoasitlerin verimlerinin diisiik
c¢ikmasinda molekiil agirliklarmin daha diisiik olmasi ve radikal gruplarinda

adsopsiyon i¢in aktif kistmlarmin olmamasi etkili olmustur [El-Shafei ve ark., 1997].

Ashassi — Sorkhabi ve arkadaslar1t HCI ¢ozeltisi i¢indeki ¢eligin korozyonuna bazi
amino asitlerin inhisiyon etkinliklerini potansiyometrik polarizasyon metoduyla
incelemislerdir. Kullanilan aminoasitler; Alanine, Glycine, ve Leucine’dir.
Korozyon hizi, korozyon potansiyeli ve korozyon direnci anodik ve katodik tafel
ekstrapolasyon ydntemi kullanilarak hesaplanmistir. Inhibitor verimlilikleri % 28-%

91 arasinda degisiklik gostermistir.

Dogada bilinen 200°den fazla ¢esit amino asit vardir. Dogal amino asitlerin ¢ogu alfa

amino asittir ve ayni karbon atomun bagl karboksilik ve amino gruplar igerirler bu
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da bazi organik bilesiklerin inhibisyon etkinliginin adsorpsiyon olayma bagh
oldugunu gosterir. HCI ¢ozeltisi i¢indeki ¢eligin korozyonuna etkili olan amino
asitler ¢elik yiizeyine Langmiur izotermine uygun olarak adsorplanmaktadir.

Inhibitér konsantrasyonun artmasi ile korozyon akim yogunlugu ve korozyon hizi
azalmis, Rp degeri artmustir. Inhibitér konsantrasyonun artmasi metal yiizeyindeki
adsorpsiyonun artmasimi ve etkili bir korunma gerceklesmesini saglamistir. Biitiin
durumlarda korozif ortamin konsantrasyonun ve sicakliginin artmasi korozyon akimi

ve hizin1 artirmig, Rp degeri azalmistir.

Cizilen Langmiur izotermlerinden yola ¢ikarak adsorpsiyonun standart serbest enerji
degisimi hesaplanmuis, alanine igin -25 kj/mol, glycine i¢in -29 kj/mol ve leucin i¢in -
23 kj/mol olarak bulunmustur. Serbest enerji degerinin 40 kj/mol * den disiik
cikmast metal yiizeyindeki adsorpsiyonun fiizksel adsorplanma oldugunu

gostermistir [Ashassi-Sorkhabi ve ark. 2004].

Bayol ve arkadaslar1 0,3 M HCI, 0,1 M H,SO4 ve 0,1 M H,;SO, + 1x10° M HCI
¢ozeltileri igindeki ¢eligin korozyonuna Hexamethylenetetramine’nin  (HTMA)
inhibisyon etkinligi elektrokimyasal yontemler kullanilarak arastirilmistir. HTMA
ucuz olmasi su igersindeki ¢oziiniirliigi ve yapisindaki ortaklanmamis elektron
ciftlerinden dolay1 tercih edilmistir. Calisilan bu ¢esitli konsantrasyonlardaki asit
cozeltileri icin HTMA’nin ¢ok etkili bir inhibitér olarak davranmis gosterdigi
bulunmustur. HTMA’nin konsantrasyonu arttik¢a etkinliginin arttigi, ¢elik yiizeyine
Langmuir izotermine uygun olarak adsorplandigi goriilmistiir. Adsoprsiyon
izotermlerinden adsorpsiyon denge sabiti (Kags), serbest enerji degisimi (AGags)
hesaplanmigtir. Serbest enerji degisimi degerinin diisiik ve negatif ¢ikmasi
adsorplanmanin kendiliginden gergeklestigini gostermistir.  Sicaklifin korozyon
davranisi iizerine etkisi (293-323 K) araligmda 1x10" M HTMA varliginda
incelenmistir. Bu sicakliklardan elde edilen korozyon davranmiglarindan aktivasyon
enerjisi hesaplanmistir. Inhibitorlii ortamdaki aktivasyon enerjisi degerlerinin daha

yiiksek ¢ikmasi korozyon hizinin azaldigini gostermistir.
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Hem potansiyometrik yontem hem de AC impedance 6l¢iim sonuglarindan HTMA
celigin korozyonuna etkinliginin HCI ortaminda H,SO,4 ortamma gore daha fazla

oldugu goriilmiistiir.

Korozyon inhibitorleri metal yiizeyine yapilarinda bulunan aromatik halkadaki =
elektronlari, coklu baglar, ortaklanmamis elektronlar, fonksiyonel gruplar sayesinde
adsorplanir. Korozyon inhibitérlerindeki aktif blok siteleri korozyon hizinin
azalmasini saglar. Azot atomu iceren bilesikler bilinen en etkili inhibitorlerdir. Metal
ylizeyine adsorpsiyonu yapilarindaki fonksiyonel gruplar, steric faktor, molekiiliin
elektron yapis1 gibi fizikokimyasal 6zelliklerine baghdir. Yiiksek molekiil agirligi ve
amine gruplarmin su i¢indeki yiiksek ¢oziiniirliikkleri daha iyi bir adsorpsiyon ve

korozyona karsi etkili bir koruma saglamaktadir.

Organik bilesik ile metal yiizeyi arasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak iki
farkli etkilesim gergeklesmektedir. Hidrofilik gruplarin yiikleri ve aktif merkezlerin
yiikleri arasindaki elektrostatik cekim metal yiizeyinde fiziksel adsorpsiyonun
ger¢eklesmesinde rol oynar. Kimyasal adsorpsiyon kovalent bag yapilarindaki yiik

transferinin etkisiyle gergeklesir [Bayol ve ark., 2007].

Zhang ve arkadaslar1 0,5 M HCI ¢ozeltisi i¢cindeki bakirin korozyonuna bazi amino
asitlerin etkisi potansiyometrik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans (EIS)
yontemi kullanilarak arastirilmistir. Calisilan amino asitler Aspartic acid (Asp),
Glutamic acid (Gu), Asparagin (Asn) ve Glutamin (Gln). Kullanilan bu amino asitler
icin diisik konsantrasyonlarda bakirin korozyonu i¢in etkili bir koruma
saglamamustir. Inhibitorlerin verimlilik siras1 Gln>Asn>Glu>Asp seklinde bulunmus,
en iyi verim Gln i¢in 0,1 M konsantrasyon i¢in % 73,74 olarak bulunmustur.
Inhibitér verimlilgi molekiiliin biiyiikliigiine, molekiildeki adsorpsiyonla ilgili
kisimlarin sayisma ve bunlarm yiik yogunluguna ve inhibitdr ile metal yiizeyi

arasindaki etkilesimin tiirline bagli olarak degigsmektedir.
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Gln’nin diger inhibitdrlerden daha verimli olmasmin nedeni yapisindaki fazla
sayidaki N atomlaridir. GIln’nin Asn’den daha iyi adsorplanma saglamasinin sebebi
GIn yapisindaki metilen grubunun Asn’den daha ¢ok olmasidir. Bundan da
anlagilacagi tizere molekiildeki yan zincirlerin yapist adsorplanmay1 etkilemektedir.
Caligilan tiim inhibitorler i¢in Langmuir izotermleri ¢izilmis ve R? degerlerinin 1’e
yakin ¢ikmasindan dolayr Langmuir izotermine uygun olarak adsorplanma
gerceklestigi sonucuna varilmistir. Cizilen izoterm egrilerinden AGags hesaplanmustir.
Degerin -20 kj/mol ya da daha diisiik ¢ikmas1 adsorplanmanin fiziksel adsorpsiyon
daha biiylik ¢ikmasi adsorplanmanin kimyasal adsorpsiyon seklinde oldugunu
gosterir. Caligilan dort amino asit iginde AGggs degerinin -20 kj/mol dolaylarinda
cikmasindan amino asitler i¢in bakir ylizeyine adsorplanma elektrostatik etkilesim

sayesinde fiziksel adsorpsiyon seklinde olmustur.

Calismada ayrica Glutamin ile KI arasindaki synergistic etki incelenmistir.
Synetgistic etki, bazi iyonlarin asidik ortamda organik bilesiklere katilip onlarin
inhibitor etkinliklerini arttirmasidir. 10 mM Giln i¢eren 0,5 M HCI ¢6zeltisini 5 mM
KI katilmig ve GI’nin verimliliginin %93,74” e ¢iktig1 goriilmiistiir [Zhang ve ark.,
2008].

Barauni ve arkadaslar1t 1 M HNO; ¢6zeltisi icindeki bakirin korozyonu iizerine
Arginine (Arg), Cystein (Cys), Glycine (Gly), Lysine (Lys) ve Valin (Val) gibi
amino asit bilesiklerinin inhibisyon etkinlikleri kiitle kaybi1 ve elektrokimyasal
polarizasyon Ol¢iim teknikleri kullanilarak arastirmistir. Kullanilan amino asit
bilesikleri arasinda Val (- % 15) <Gly (- %4) <Arg (%38) <Lys (%54)<Cys(%61)
seklinde bir siralama bulunmustur. Val ve Gly bakirin korozyonu fizerine bir
inhibitor etkisi yaratmamigtir. Cys, Lys ve Arg degisik verim yiizdeleriyle etkinlik

gostermistir.

Korozyon inhibitorii olarak kullanilan maddeler metal yiizeyine hidrojen, oksijen,
azot ve fosfor gibi hetero atomlar araciligiyla adsorplanir. Bu atomlarm etkinlikleri

arasinda O<N<S<P seklinde bir siralama vardir.
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Cys yapisinda bulanan —SH grubunun varligi adsorpsiyonun diger amino asitlere
gore daha etkili olmasmi saglamistir. Lys yapisinda bulunan alifatik zincirdeki azot
atomu ise metal yiizeyi ile etkilesimi arttrmustir. —SH grubu daha ¢ok bir elektron
vericisi gibi davranir ve azot atomlarina gore daha etkili bir adsorpsiyon saglar

[Barouni ve ark., 2008].

Ashassi- Sorkhabi ve arkadaslar1 1 M HCI + 1 M H,SO, ¢ozeltindeki aliiminyumun
korozyonuna bazi toksik 6zellik géstermeyen inhibitorlerin etkisi incelemistir. %99
‘dan daha saf ozellikte olan Alanin, Valin, Leusin, Metionin, Prolin ve Triptofon
amino asitleri kullanilmistir. Amino asitlerin inhibisyon etkinliklerine agirlik kayba,
polarizasyon ve SEM teknikleri ile karar verilmistir. Ayrica inhibisyon verimliligi

iizerine konsantrasyon, sicaklik gibi parametrelerde arastirilmistir.

Inhibitér verimlilikleri 25 °C° de 1 M HCI + 1 M H,SO, karisimi i¢inde Tyrptophan
> Methionine > Proline > Leucine > Valine > Alanine seklinde siralanmustir.
Kullanilan amino asitlerin hem anodik hem katodik reaksiyonlara etki etmis, bu
Ozelliklerinden dolayr amino asitlerin karma yapili inhibitoér oldugu anlagilmistir.
Triptofon yapisinda bulunan fazla sayidaki azot atomlar1 ve aromatik halka inhibitor
verimliliginin ¢ok iyi ¢ikmasmi saglamistir. Methionine yapisindaki kiikiirt, Prolin
yapisindaki alifatik zincir, Alanine, Leucine ve Valin yapisindaki polar olmayan

zincirlerin ve fonksiyonel gruplarmn biliyiikliigli inhibisyonu arttirmistir.

Al’un korozyon reaksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi ve termodinamik parametreler
(Ea, AH ve AS) inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamda farkli konsantrasyonlar igin
hesaplanmstir. Inhibitdrlii ortamdaki korozyon reaksiyonun aktivasyon enerjisi
degerinin oldukca diisiik ¢ikmasi adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon seklinde
gerceklestigini ortaya koymustur. Inhibitdrler Langmuir ve Frumkin izotermlerine
uygunluk gostermistir [Ashassi-Sorkhabi ve ark., 2005].

Silva ve arkadaslar1 1 mol H,SO4 ¢6zeltisi i¢indeki paslanmaz celigin korozyonuna

Cystein amino asidinin inhibisyon etkisini aragtirmiglardir. Yontem olarak agik devre
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potansiyel Ol¢iimleri, anodik polarizasyon egrileri, EIS ve SEM tekniklerini
kullanmislardir. 10° — 10* mol/L konsantrasyon araliginda ve ortamda Cystein
yokken ¢elik yiizeyi pasiflesmistir. 10™- 102 mol/L gibi daha yiiksek konsantrasyon
araliginda Cystein konsantrasyonu ortamda yiiksekken yapilan c¢alismalarda

korozyon potansiyelinde daha negatif degerlere kaydig1 goriilmiistiir.

Cystein amino asitinin yiiksek konsantrasyonlarinda yapilan ¢alismalarda paslanmaz
celik ylizeyinin elektrokimyasal olarak olarak aktiflestigi, pasiflesme tabakasinin
kayboldugu ve paslanmaz ¢elik ylizeyinde anodik reaksiyonlarin etkili oldugu

goriilmistir [Silva ve ark., 2006].

Ferreira ve arkadaglar1i pH=2-6 arasinda degisen asit ¢ozeltileri i¢indeki yumusak
celigin korozyonuna L-ascorbic asitin etkisini elektrokimyasal ve kiitle kayb1 6l¢tim
tekniklerini kullanarak ararstirmistir. Yiizey sartlar1 optik mikroskobik analizlerle
belirlenmistir. Maksimum inhibitér etkinligi pH=4 olan ¢6zeltide inhibitor
konsantrasyonu 10° mol/dm® iken %49 olarak bulunmustur. Bu kosullarda

aminoasidin karma yapili bir inhibitér oldugu tespit edilmistir.

Aktivasyon enerjisi inhibitor pH=4 ve 10 mol/dm® konsantrasyondaki inhibitor
varliginda 65,7 kj/mol olarak bulunurken inhibitorsiiz ortamda 49,4 k/mol olarak
bulunmustur. Ayrica inhibitériin metal yiizeyine etkisi ylizeyin optik goriintiileri ile

de kanitlanmustir [Ferreira ve ark., 2004].

S. Morad ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada siilfiir atomu igeren dort farkli amino
asitin fosforik asit ¢ozeltisi icindeki yumusak celigin korozyonuna olan etkisini CI,
F ve Fe** iyonlar1 varliginda ve yoklugunda polarization resistance metodu ve EIS

Olctim yontemlerini kullanarak incelemislerdir.

Methionine, Cystine, Cysteine ve N-acetylcysteine (ACC) amino asitleri ile
calisilmigtir. Methionine’den diger amino asitlee gore daha diisiik bir verimlilik elde

edilmigtir. Cystine, Cysteine ve ACC amino asitleri Langmiur izotermine uygunluk
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gosterirken  Methionine adsorpsiyonu  Frumkin izotermine uygun olarak

gerceklesmistir.

F ve Fe** iyonlar1 yumusak geligin korozyonunu hizlandirirken, CI™ iyonlari
korozyonu dnleyici bir etki gostermistir. Methionine, Cysetine ve ACC’nin CI" ya da
F" iyonlariyla ikili karigimlarmin yumusak ¢eligin korozyonuna inhibisyon etkisi, her
bir amino asitin Fe** iyonu ile yaptig: etkiden ve CI/F/ Fe** iyonlari ile olan iiclii
karisim etkisinden daha etkili olmustur. Methionine metal yilizeyine Frumkin
izotermine uygun olarak adsorplanirken adsorpsiyonun serbest enerji degeri diger

aminoasitlere gore daha diisiik ¢ikmistir [Morad ve ark., 2002].

Bahrami ve arkadaglar1 siilfirik asit ¢ozeltisi icindeki yumusak c¢eligin korozyonu
iizerine ii¢ farkli organik bilesigin inhibisyon etkisi potansiyometrik polarizasyon,
FTIR spektroskopisi ve SEM teknikleri kullanarak incelemislerdir. Kullanilan
inhibit6rler arastirmacilar tarafindan sentezlenmistir bunlar; 1-((4-chloro-phenyl) (2-
hydroxynaphtalen-1-yl) (phenyl) urea (CPHU), 1- ((2- hidroxy naphtalen -1-
yl)(phenyl) methyl) urea (HNPU) 1-((2 Hidroxynaphtalen-1-yl) (4 methoxy-phenyl)
methyl) urea (HNMU). Bu organik bilesikler ile 8-10 ppm konsantrasyon araliginda
calisilmis Langmuir izotermine uygun olarak adsorplanmanin gerceklestigi tespit

edilmis Kags, AGags, AHags V& ASygs degerleri hesaplanmastir.

Potansiyometrik polarizasyon 0Olglim yontemleri ile korozyon akim yogunlugu,
korozyon potansiyeli, katodik ve anodik tafel egimleri ile inhibitdr verimliligi gibi
elektrokimyasal parametreler hesaplanmis. Inhibitér konsantrasyonu arttikca
korozyon akim yogunlugunun azaldigi inhibitdr verimliliginin ise arttig1
goriilmiistiir. En yiiksek inhibitor verimliligi CPHU i¢in 8 ppm konsantrasyonda %90

olarak bulunmustur.

Yumusak celigin korozyonu iizerine sicaklik etkisi de arastirilmis ve sicaklik arttikca
inhibitdr verimliliginin azaldig1 fakat korozyon potansiyelinin sicaklik artis1 ile fazla

degismedigi gézlenmistir.
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Izoterm grafiklerinden yapilan hesaplamalarla AGggs degeri -20 kj/mol degerinden
diisiik ¢iktig1 i¢in adsorplanmanimn fiziksel adsorplanma seklinde gerceklestigi
sonucuna varilmistir. AHags degerinin negatif ¢ikmasi inhibitorlerin metal ylizeyine
adsorplanma reaksiyonun ekzotermik oldugu anlasimistir. ASgs degeri HNMU
inhibitorlerii i¢in pozitif ¢ikmis (entropinin artmasi) HNPU ve CPHU igin ise negatif
cikmistir (entropi azalmast). HNPU ve CPHU igin AS,gs degerinin negatif ¢ikmasi bu
iki inhibitor reaksiyonlarinin daha ekzotermik olmasi AHags Ve AGgags degerlerinin

daha negatif olmasindan ileri gelmektedir [Bahrami ve ark., 2010].

Xianghong Li ve arkadaslar1 25- 35 °C calisma sicaklig1 araliginda H,SO4 ¢ozeltisi
icindeki c¢eligin (CRS cold rolled steel) korozyonu iizerine 6-benzylaminopurine
(BAP) bilesiginin inhibisyon etkisini kiitle kayb1 ve potansiyometrik polarizasyon
Olciim metodunu kullanarak incelemisler. FTIR ve AFM analizleri ile CRS’nin

ylizeyini karakterize etmigler.

Artan BAP konsantrasyonlarinda yapilan deneyler sonucu metal yiizeyindeki
adsorplanmanin artmasina bagl olarak korozyon hizinda da azalma meydana
gelmistir. Inhibitdr verimliligi ise inhibitdr konsantrasyonu arttik¢a artmus, sicaklik
artttkca da  azalmistir.  Yiksek sicakliklarda BAP  ¢elik  yiizeyinden
desorplanmaktadir. BAP’in ¢elik yiizeyine adsorpsiyonu Temkin izotermine
uymaktadir. Adsorpsiyon reaksiyonu kendiliginden ger¢eklesmis ve ekzotermik

reaksiyonla birlikte entropi artmustir.

CRS’nin korozyonu iizerine daldrma zamanin da (¢ozelti icinde kalma zamani)
etkisi vardir. Inhibitorlii ortamda 3-48 saat daldirma zaman araliginda korozyon
hizinda azalma gozlenmistir. Fakat 48-144 saat gibi uzun bir aralikta korozyon
hizinda hafif bir artis gézlenmistir. Adsorpsiyon film tabakasi metal yiizeyinde bu
kadar uzun bir zamanda diizenli bir bi¢imde kalamamis buda korozyon hizinin

artmasina sebep olmustur.
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IR spektroskopisi metal yilizeyine adsorplanan organik inhibitdrlerin bag tiirlerini
tahmin etmede kullanilan gii¢lii bir yontemdir. Calismada FTIR spektrumlarindan
metal yiizeyindeki bag tiirleri tespit edilmis CRS yiizeyini tespit etmek i¢in de AFM
kullanilmis. CRS’nin H,SO4 ¢odzeltisine daldirilmadan onceki, c¢ozelti icindeki ve
¢ozelti + inhibitor karisimi igindeki yiizey piiriizliliigii ve yiiksekligi nano boyutlarda
incelenmis ve bu ortamlardaki piirlizliilik degerleri sirasiyla 10,70 nm, 142,48 nm,

34,86 nm olarak bulunmustur [Li vea ark., 2009].
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3. MATERYALLER ve METOT

3.1. Kullanilan Maddeler

» Aliiminyum (calisma elektrotu)

»  %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi

» Aminoasitler (L-Arginine, L-Asparagine-Monohydrat, D(-)-Mandelic Acid,
DL-Methionine, D-Valine, L-Leucin, D-Phenylalanie, N-Acetyl-L-Cysteine,
L-Cystein Hydrocloride Monohydrate, L-Aspartic Acid.)

» Safsu

» Platin elektrot

» Standart kalomel elektrot (SCE)

3.2. Kullamilan Cihaz ve Malzemeler

» Taramali Potansiyostat cihazi
Dijital Multimetre cihaz1 DM-7241
Bilgisayar
Su zimparasi

Deney (Korozyon) Hiicresi: Isitict Ceketli Reaktor

YV V. V V V

Termostatl Isitict

3.3. Deney Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Yapilan deneylerde calisma elektrodu olarak aliiminyum metali kullanilmistir.
Kullanilan ¢alisma elektrodu kiitlece % 98,05 Al, %1,16 Si, % 0,19 S ve % 0,59 Fe
icermektedir. Yapilan deneysel calismalarda ii¢ elektrotlu korozyon hiicresi

kullanilmistir. Bunlar, ¢alisma elektrodu, platin ve referans elektrottur.

Caligma elektrodu silindir seklindeki aliiminyum metalinin ortasina matkap
yardimiyla bir delik a¢ilmis ve 2,5 mm’lik bakir tel ile aliiminyum bu delikle

birlestirilmis ve saglamlig1 ve elektrik akimini iletip iletmedigi kontrol edilmistir.
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Aliminyum sonrasinda kolaylikla ¢ikarabilmek amaciyla silindirik sekildeki ince
plastik bir kap igerisine yerlestirilmis ve iizerine elektirigi iletmeyen polyester recine
dokiilmiigtiir. Regine tam olarak dondugu zaman kaliptan c¢ikartilan c¢aligma
elektodunun korozyon reaksiyonlarmin gergeklesecek olan taban alanina kadar olan
kismi1 kaplanan regine kesmek ve zimparalamak suretiyle agiga ¢ikarilmistir. Boylece

1,131 cm? yiizey alanina sahip ¢aligma elektrodu hazirlanmistir.

Elektrokimyasal dlgiimlerde karsit elektrot olarak platin levha elektrot kullanilmistir,
1 cm? yiizey alanma sahip Pt levhaya Pt tel kaynak islemi ile birlestirilmis ve
potansiyostat cihazi ile dis baglanti icin Cu tele lehimlenmis, sonrasinda Pt tel

iizerinde cam eritilerek, bakir telin ¢ozelti ortami ile temasi kesilmistir.

Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot kullanilmustir.

3.4. Deneylerin Yapihisi

Deney (korozyon) hiicresi olarak isitic1 ceketli reaktor kullanilmistir. Potansiyostatik
yontemle akim potansiyel egrilerinin elde edilebilmesi i¢in kullanilan diizenek Sekil

3.1.¢ de gosterilmistir.

Korozyon hiicresinde ¢alisma elektrodu olan aliiminyum elektrot, karsit elektrot
gorevindeki platin levha elektrot ve referans elektrot olarak kullanilan doygun
kalomel elektrottan olusan 3’li elektrot sistemi kullanilmistir. Calisma elektrodu ile
platin elektrot yiizeyleri karsilikli olacak sekilde her tekrarlanan deneysel ¢alismada
ayn1 uzaklikta, doygun kalomel elektrot ile aliiminyum elektrot miimkiin oldugunca
yakin ve ayni hizaya gelecek sekilde yerlestirilmistir. Elektrotlar potansiyostat
cihazina ilgili yerlerinden baglanarak devre olusturulmustur. Yapilan deneysel
calismalarda tekrarlanabilir sonuglar elde etmek icin elektrotlarin ¢ozelti igindeki

durumlar1 her defasinda ayni sekilde ayarlanmaya ¢aligilmastir.
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Deneyler 1sitict ceketli reaktor igerisine doldurulan % 0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi
icinde inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz ortam kosullarinda 25 °C, 35 °C,45 °C ve 55 °C

sicaklikta atmosfere agik olarak yapilmistir.

Sicaklik, 1sitict ceketli deney hiicresi yardimiyla sabit tutulmustur. 500 ppm - 4000
ppm arasinda degisen inhibitér konsantrasyonlarinda c¢alisilmistir. ARiminyum
elektrodun potansiyeli, her bir ¢ozelti ortaminda kalomel elektroda karsi 6lgiilmiis ve
-300 mV ile +300 mV araliginda tafel ektrapolasyonu yontemiyle ve -10 mV ile +10
mV araliginda lineer polarizasyon direnci yontemiyle potansiyel- akim egrileri elde
edilmistir. Elde edilen bu akim- potansiyel egrilerinden yararlanarak korozyon
hizlari, inhibitér verimlilikleri hesaplanabilmistir. Deneysel ¢alismalar tekrarlanabilir

sonuglar elde etmek amaciyla en az ii¢ kez tekrarlanmistir.

Sekil 3.1. Kullanilan deney diizenegi
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Deneysel c¢aligmalar, 9%0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda aliminyumun
korozyonunu Onlemek amaciyla kullanilacak inhibitorleri tespit etmek ve bu
inhibitorler i¢in en uygun konsantrasyon ve sicaklik degerlerini saptamak amaciyla

gergeklestirilmistir.

Basglangicta aliiminyum metalinin sitrik asit ¢ozeltisi iginde 25°C, 35 °C, 45°C ve
55°C ’de korozyon akim ve potansiyel degerleri dl¢iilmiistiir. Daha sonra 25 °C
sicaklik ve 1000 ppm konsantrasyonda cesitli aminoasitlerle ¢alisilmig ve 25 °C
sicakliktaki sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki akim degeri dikkate alinarak inhibitor
etkinlikleri hesaplanmistir. Verim degeri yiiksek ¢ikan aminoasitler tespit edilmis ve
bu inhibitorlerle 500 ppm - 4000 ppm arasinda degisen inhibitor

konsantrasyonlarinda deneysel ¢caligmalara devam edilmistir.

Aliiminyumun korozyonu iizerine inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini
gozlemlemek i¢cin 1000 ppm aminoasit konsantrasyonunda 25°C, 35 °C, 45°C ve
55°C sicaklikta deneysel caligmalar yapilmistir. Ayrica kullanilan aminoasit
karisimlarmin aliiminyumun korozyonu iizerine inhibisyon etkisini tespit etmek icin
ikili aminoasit karisimlariyla da ¢ahisilmustir. Ikili aminoasit karisimlari i¢in deneysel

calismalar 25 °C sicaklikta ve 1000 ppm konsantrasyonda gerceklestirilmistir.

25 °C sicaklik ve 1000 ppm konsantrasyonla yapilan ¢alismalar da L-arginine, L-
asparagin monohydrat, D- mandelic acid, DL- methionine, D-valine, L-leucin, D-
phenylalanine,  N-asetil-L-cysteine,  L-cysteinhydroclorid,  L-aspartic  acid
aminoasitleri kullanilmustir. L-cysteinhydroclorid ve L-aspartic acid hari¢ diger
aminoasitler yiiksek verimlerle inhibitor etkisi gostermistir. Bu inhibitorlerle farkl

konsantrasyon ve sicakliklarda ¢alisilarak etkinliklerindeki degisimler arasgtirilmastir.

Ikili aminoasit karisimlar1 i¢in L-arginine + DL- methionine, L-arginine + D-

phenylalanine, L-arginine + L- asparagin monohydrat, L-arginine + N-asetil-L-
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cysteine, DL- methionine + N-asetil-L-cysteine inhibitor karigimlar1 olusturulmus ve

25°C farkl konsantrasyonlarda inhibitor etkinlikleri tespit edilmistir.

Aminoasitlerin aliiminyumun korozyonu {izerine inhibisyonu adsorplanma ile
gerceklesmektedir. Metal yiizeyine inhibitdr adsorplanmasimin hangi izoterme uygun
olarak gerceklestigi tespit etmek icin c¢esitli adsorpsiyon izoterm grafikleri

cizilmistir.

Adsorpsiyon olayinin standart entalpi degeri her bir inhibitor i¢in ¢izilen In (%) -

(%) grafigi yardimiyla hesaplanmistir. Bu grafikler Ek-3‘te verilmistir.

4.1. Aliiminyumun Sitrik Asit Cozeltisindeki Korozyon Parametreleri

Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ig¢indeki aliiminyumun korozyon hizini
belirlemek icin yapilan deneylerde potansiyostatik yontem kullanilarak katodik
polarizasyon ve lineer polarizasyon egrileri elde edilmistir. Korozyon hizina
sicakligin etkisini incelemek amaciyla 25°C, 35 °C, 45°C ve 55°C sicakliklarinda her
bir sicaklik icin tekrarlanilabilir sonuglar elde edilene kadar deneysel caligmalar

stirdiiriilmiistiir.

Inhibitér kullanilmadan, sitrik asit ¢dzeltisi icindeki aliiminyumun korozyon akim
degerleri katodik polarizasyon egrilerine ve lineer polarizasyon egrilerine ait
grafikler sirasiyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°’de, elde edilen katodik polarizasyon
sonuclar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir. Cizelgede verilen I katodik polarizasyon
egrileri yardimiyla, e ise lineer polarizasyon egrileri yardimiyla elde edilen
korozyon hiz1 degerleridir. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi igindeki
aliminyumun korozyon hiz1 25 °C ’de 16,45 pA bulunmus, 55°C ’de ise 74,16 pA’ e
ciktig1 gozlenmistir. Buradan da anlasilacag: tizere sicaklik arttik¢a aliiminyumun
korozyon hizinda da bir artis gozlenmistir. Sicaklik arttikca korozyon potansiyelinin

de negatif degerlere kaydig1 goriilmiistiir.
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Arrhenius denkleminden gizilen Ln i — (1/T) grafiginden korozyon reaksiyonunun

aktivasyon enerjisi 42,08 kj/mol olarak bulunmustur. Ln i — (1/T) grafigi Sekil 4.3 ’te

verilmistir.

0.67"

0.71"

Petertial (V)

-0.871-

0.000000001

0.0000001 0.00001 0.001 0.1
Alcmn2

Sekil 4.1. % 0,5 sitrik asit ¢6zeltisi ortamindaki aliiminyum i¢in farkli sicakliklar igin
elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Ewl —=— 25ARLK-25C-CITRIC-LN1
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—&—— (Ovl) 13MRT-66C-CTRG-TEKRR-L1
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Sekil 4.2. % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki aliiminyum i¢in farkl sicakliklar igin
elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.1. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki aliminyumun farkl
sicakliklardaki korozyon parametreleri

Slcakllk ( OC ) Ecorr (mV) icorr 1 (HA) icorr 2 (NA)

25 -524 16,45 0,69

35 -535 22,97 0,78

45 -606 45,31 2,03

55 -694 74,16 3,83
4,50 -
4,00 - y = -5062,2x + 19,707

R = 0,9847
3,50 ~
Lni
3,00 +
2,50 ~
2,00 T T T T T T T 1
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1T (K)

Sekil 4.3. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda Lni — 1/T grafigi

4.2. Kiitlece %0,5’lik Sitrik Asit Cozeltisi Icindeki 1000 ppm

Konsantrasyondaki Inhibitér Verimleri

Aliiminyumun sitrik asit ¢dzeltisi ortamindaki korozyonunu onlemek amaciyla
inhibitor olarak aminoasitler kullanilmistir. Kullanilan bu aminoasitlerin kimyasal

formiil ve molekiil agirliklar1 Cizelge 4.2.”de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan aminoasitlerin kimyasal formiilleri ve
molekiiler agirliklar

] Molekiil Agirhg:
No Inhibitor Kimyasal Formiilii (g/mol)
1 L-Arginine C5H14N402 174,20
2 | L-Asparagine-Monohydrat | C4HsN,O3-H,0 150,13
3 | D(-)-Mandelic Acid CgHsO3 152,15
4 | DL-Methionine CsH11NO,S 149,21
5 |D-Valine CsH11NO, 117,15
6 |L-Leucin CsH13NO; 131,20
7 | D-Phenylalanine CoH11NO, 165,19
8 | N-Acetyl-L-Cysteine CsHgNO3S 163,19
L-Cystein Hydrocloride
9 [Monohydrate C3H;NO,S-HCI-H,0 175,64
10 |L-Aspartic Acid C4H;NO, 133,11

Kullanilan bu aminoasitler baslangicta kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢dzeltisi ortamia
1000 ppm konsantrasyonda ilave edilerek c¢alisilmistir. Potansiyometrik Slglimler
yardimiyla aliminyum metalinin korozyon hizi ve inhibitorlerin verimleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 ’te verilmistir. L-Arginine, L-
Aspargine-Monohydrate, D(-)-Mandelic Acid, DL-Methionine, D-Valine, L-Leucin,
D-Phenylalanine, N-Acetyl-L-Cysteine, L-Arginine ile yapilan deneysel ¢alismalarda
hesaplanan inhibitér etkinlikleri, bu maddelerin inhibitér olarak kullanilabilecegini
gosterdiginden bu aminoasitlerle farkli sicaklik, konsantrasyon ve ikili karisimlari ile

caligmalar stirdiiriilmiistiir.

Potansiyometrik dl¢timlerin sonucunda katodik ve lineer polarizasyon egrileri elde
edilmistir. Katodik polarizasyon ve lineer polarizasyon egrileri ile elde edilen
sonuglar birbirine paralellik gostermistir. Deneysel ¢alismalarmm sonuglarinin
degerlendirilmesinde katodik polarizasyon egrilerinden elde edilen sonuglar baz
alimmistir. Lineer polarizasyon egrileri ve elde edilen parametre degerleri EK-2’de

verilmistir.
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Cizelge 4.3. Aliminyumun Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda 25°C
sicaklik ve 1000 ppm konsantrasyonda korozyon parametreleri

] fcor Ecor )

Inhibitor (LA) (mV) Ba Bc IV %
L-Arginine 3,149 -125 236 395 80,8
L-Asparagine-Monohydrat 3,966 -678 214 537 75,8
D(-)-Mandelic Acid 4,753 -612 258 399 71,0
DL-Methionine 4,971 -613 376 669 69,6
D-Valine 6,407 -617 222 538 60,6
L-Leucin 7,179 -626 201 414 56,2
D-Phenylalanine 7,287 -666 487 374 55,5
N-Acetyl-L-Cysteine 7,434 -691 292 347 54,6
L-Cystein Hydrocloride
Monohydrate 18,677 -606 71 540 -14,1
L-Aspartic Acid 20,250 -639 200 473 | -23,7

4.2.1. L-Arginine

Kiitlece %0,5’1lik sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki aliiminyumun korozyonuna L-
Arginine aminoasidinin inhibisyon etkinliginin sicaklik ve konsantrasyonla
degisimini incelemek {iizere deneysel calismalar 25°C, 35 °C, 45°C ve 55°C
sicakliklarda ve 500- 3000 ppm konsantrasyon araliginda yapilmistir. Farkli sicaklik
ve 1000 ppm sabit konsantrasyonda yapilan potansiyometrik l¢iimler sonucu elde

edilen katodik polarizasyon egrisi Sekil 4.5.‘te verilmistir.

H,N,,
& OH

Sekil 4.4. L- Arginine inhibitorii i¢in iki ve {i¢ boyutlu molekiil yapisi
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Evslog(l) —=*—  100ck-55-CTRC-ARGNNE-T 1

06 ——  (Ovl) 31ARLK-45C-CTRC-ARGNNE-T4
T T —=——  (Ovl) 31ARLK-35G-CTRC-ARGNNE-T4
—a&—— (Ovl) 26ARLK-25G-CTRC-ARGNNE-T4

SEC

-1.1
0.000000001 0.0000001 0.00001 0.001 01
Alcmh2

Sekil 4.5. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortamimda L-Arginine igin 1000 ppm
sabit konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik
polarizasyon egrileri

Aliiminyumun korozyonu iizerine inhibitér etkinliginin konsantrasyonla degisimini
inceleyebilmek amaciyla 25°C ’de 500 - 3000 ppm konsantrasyon araliginda L-
Arginine aminoasidi ilave edilerek deneyler yapilmistir. 25°C sicaklhik ve farkli
konsantrasyonlarda yapilan potansiyometrik Ol¢iimlerden elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.6° da verilmistir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait

korozyon parametreleri Cizelge 4.4.’te gosterilmistir.

E vs log( | 'zg

— e 15SBT-25C-500-ARGNINE-T 1
(OV1) 25ARLK-25C-CTRC-ARGHNE-T4
0.8 (OVI) 18SBT-25C-1500-ARGNINE-TS
— = (OVI)210CK 25C-2000 ARGHNE-TT
(OVI) 250CHK-25C-3000-ARGNINE-T3
T R e R EEE TR,
0.8
m . -
g 0T S .
T . - T R Tt Rt R R,
2000 ppm
P, 0 PRM
3000 ppm
{1500 ppm
©.000000001 ©0.0000001 0.00001 0.001 0.1
Asemnz

Sekil 4.6. L-Arginine icin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri



Cizelge 4.4. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Arginine i¢in konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak degisen korozyon
parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
T = 25°C T = 35°C T = 45°C 55°C
Ecorr Icorr |iv |Ecorr |icorr iV |Ecorr Icorr iv |Ecorr Icorr iv
L-Arginine ppm (mV) @A) % |[@V) ®©A) % [(mV) pA)  |% [(mV) pA) %
500 -817 3,226 |80,3
1000 -725 3,149 |80,8| -666 10,191 |[56,8| -704 18,315 |57,7| -639 75,630 |-0,1
1500 -835 2,549 (84,4
2000 -752 1,442 |91,2
3000 -756 1,216 (92,6

89
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Cizelge 4.4. ’te verilen katodik polarizasyon deney sonuglarindan da goriilecegi
lizere L-Arginine konsantrasyonu artik¢a korozyon hizi azalmis, inhibitor etkinligi
artmigtir. Bu artan derisimle yiizeyin daha fazla kaplandigini goéstermektedir.
Calisilan diger aminoasitler icerisinde 1000 ppm ve artan konsantrasyonlarda sitrik
asit ¢ozeltisi igindeki aliiminyumun korozyonunda en etkili korumayi L-Arginine
inhibitoric  saglamistir. L-Arginine igin en yiiksek verim degeri 1000 ppm
konsantrasyonda % 80,8 olarak bulunmustur. Calisilan bu inhibitériin 2000 ppm ve
3000 ppm konsantrasyonlarinda elde edilen inhibitér etkinligi birbirine yakin
bulunmustur. Bu durum bize inhibitoriin belli bir degerden sonra yiiksek
konsantrasyonlarda inhibitor etkinligini ¢cok fazla degistirmeyeceginden dolay1 daha

diisiik konsantrasyonlarda da etkili bir koruma saglanabilecegini gostermistir.

Inhibitér etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek amaciyla 1000 ppm sabit
konsantrasyonda degisen sicakliklarda (25°C, 35°C, 45°C ve 55°C ) deneyler
yapilmistir. Genel olarak sicaklik arttik¢a inhibitor verimliligi azalmistir. 35°C ve
45°C’ de korozyon akim degerleri sirasiyla 10,191 pA ve 18,315 pA bulunmus fakat
verim degerleri birbirine yakin ¢ikmistir. 55°C sicaklikta yapilan deney
sonuglarindan inhibitoriin yliksek sicaklikta etkili bir koruma saglayamadigi verim
degerinin % -0,1 degerine diistiigii gézlenmistir. Sicakligin artmasi molekiil igindeki
atomlarin titresimlerini artirir. Ayni zamanda hem molekiil i¢i atomlar birbirinden
uzaklasir hem de molekiiller arasi uzaklik artar. Sicakligin artmasiyla bahsedilen
olaylarin boyutunun da artmas: molekiillerin yiizeyde tutunmalarini engellemektedir
[Aydogdu, 2010].

L-Arginine inhibitorii i¢in 25°C sicaklikta Olciilen korozyon potansiyellerinde
diizenli bir degisim goriilmemekle birlikte korozyon potansiyeli daha soy degerlere
kaymistir. Bu durumdan L-Arginine maddesinin katodik inhibitor olarak davrandigi

goriilmektedir.

L-Arginine inhibitoriindeki akil radikalindeki N atomu sterik etki nedeniyle
inhibisyonu arttrmistir. Bir karbon atomunun etrafinda biiylik hacimli gruplarin

bulunmasi sterik etki olarak tanimlanir.
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Inhibitér verimliligi, molekiil yapisinda bulunan adsorpsiyonla ilgili kisimlarin
sayisina, yapisina, yuk yogunluguna, molekiiliin biiyiikliigiine ve metal yiizeyi ile
olan etkilesimine bagl olarak degisir [Okay, 1999]. L-Arginine yapisindaki radikal
grupta bulunan primer ve sekonder amin gruplarinda iki azot atomunun varligi ve
yiikksek molekiil agirligi adsorpsiyonda en etkili inhibitor olmasini saglamistir.
Caligilan aminoasitler igerisinde en yiiksek molekiil agirligima sahip olan inhibitor L-
Arginine’dir. Yiksek molekiil agirligi inhibisyonu arttirici etki yapar. Ayrica L-
Arginine yapist diiz zincir seklindedir. Diiz zincir yap1 metal yiizeyine tutunmay1

kolaylastirir [El-Shafei ve ark., 1997].

L-Arginine’nin metal ylizeyindeki adsorpsiyonunun hangi tiir izoterme uydugunu
tespit etmek i¢in dogrusallagtirilmis Langmiur, Freundlich ve Temkin izotermleri
cizilmistir. Izotermlere ait grafikler sirasiyla Sekil 4.7., Sekil 4.8., ve Sekil 4.9 *da
verilmistir. Dogrusallastirilmamig teorik Langmiur adsorpsiyon izotermi deneysel 6
degeri ile kasilastirilarak Sekil 4.10.°da verilmistir. L-Arginine inhibitori R?
degerinden de anlasilacagi iizere Langmuir izotermine uygunluk gdstermistir. Buna
gore her adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir. Kati ylizeyinde heterojen
bolgeler bulunmaz. Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim

olugmaz, tiim adsorpsiyon ayni mekanizma ile gerceklesir [Tiirkaslan, 2006; Ongun,
2011].

Langmuir Izotermi
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Sekil 4.7. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Arginine i¢in langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Freundlich izotermi
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Sekil 4.8. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Arginine igin freundlich
adsorpsiyon izotermi

Temkin izotermi
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Sekil 4.9. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢6zeltisi ortaminda L-Arginine igin temkin
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.10. L-Arginine i¢in dogrusallastirilmamig teorik Langmiur izotermi ile
deneysel 6 degerleri
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L-Arginine inhibitoriiniin aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in (E;) 1000 ppm
konsantrasyonda farkli sicakliklarda yapilan deney sonuglarindan yararlanilarak
cizilen Ln i —(1/T) grafigi Sekil 4.11.’de verilmistir. Bu egrinin egiminden
yararlanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve bu deger 80,6 kj/mol olarak
bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin inhibitorsiiz sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki
degerden yiiksek c¢ikmasi inhibitorlii ortamda metalin ¢éziinmesinin zorlastigini,
korozyon reaksiyonun daha zor gergeklestigini ve korozyon hizinin azaldigmi ve
korozyon inhibitorii olarak kullanilan L-Arginine’nin etkili bir koruma sagladigmi

gostermektedir.

L-Arginine inhibitorii i¢in adsorpsiyon olaymin standart entalpisi hesaplanmis ve
-44,5 kj/mol olarak bulunmustur. Entalpi degerlerininin negatif c¢ikmasi metal

ylizeyindeki adsorpsiyon olayinin ekzotermik oldugunu gostermistir.
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1T (K)

y =-9695,9x + 33,711
R?=0,9722

Lni

Sekil 4.11. Kiitlece %0,5 sitrik asit + 1000 ppm L-Arginine ¢ozeltisi i¢in elde
edilen Ln I — (1/T) grafigi

4.2.2. L-Asparagine-Monohydrat
Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki aliiminyumun korozyonuna L-

Asparagine-Monohydrat aminoasidinin inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini

incelemek iizere deneysel ¢aligmalar 25°C - 55°C sicaklik araliginda yapilmistir.
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Farkli sicaklik ve 1000 ppm sabit konsantrasyonda yapilan potansiyometrik dlgtimler

sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrisi Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Asparagine-Monohydrat

icin 1000 ppm sabit konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen

katodik polarizasyon egrileri

Aliiminyumun korozyonu iizerine inhibitér etkinliginin konsantrasyonla degisimini

inceleyebilmek amaciyla 25°C’de, 1000 - 3000 ppm konsantrasyon araliginda L-

Asparagine-Monohydrat aminoasidi ilave edilerek potansiyometrik 6lgiimlerden elde

edilen katodik polarizayon egrileri Sekil 4.13. ‘te verilmistir. Farkli sicaklik ve

konsantrasyonlara ait korozyon parametreleri Cizelge 4.5. ‘te gosterilmistir.
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L-Asparagine  Monohydrat i¢in 25°C sicakhik ve farkli
konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri



Cizelge 4.5. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Asparagine-Monohydrat i¢in konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak
degisen korozyon parametreleri

Inhibitér Katodik Polarizasyon Deney Sonuclari
T=25°C T =35°C T=45°C 55°C
L- Asparagine-Monohydrat | Ecorr |Icorr iv | Ecorr |icorr iv | Ecorr |icorr iv | Ecorr [lcorr iv
ppm (mV) [(@A) % | (mV) |(uA) % | (mV) |(uA) % | (mV) |(pA) %
1000 -678 3,966 |75,8 -651 10,060 |57,4 -643 20,290 |53,2 -675 62,150 |17,7
2000 -752 2,077 (87,3
3000 -651 2,610 (84,1

VL
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Cizelge 4.5’ te verilen katodik polarizasyon deney sonuglarindan da goriilecegi lizere
L-Asparagine-Monohydrat konsantrasyonu artikca korozyon hizi azalmistir. 2000
ppm ve 3000 ppm konsantrasyonlarda yapilan ¢alismalarda akim degerleri bir birine
yakin ¢ikmis, 3000 ppm konsantrasyonda verim 2000 ppm’dekine gore daha diisiik
cikmustir. L-Asparagine-Monohydrat inhibitorii igin bu ortam kosullarinda 2000
ppm’den yiiksek bir konsantrasyonda ¢aligmak ekonomik agidan karli olmayacaktir.
En yiiksek verim 25°C sicaklikta 2000 ppm konsantrasyonda %87,3 olarak

bulunmustur.

Inhibitdr etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek amaciyla 1000 ppm sabit
konsantrasyonda degisen sicakliklarda (25°C, 35°C, 45°C ve 55°C ) deneyler
yapilmistir. Sicaklik arttikga korozyon akim hizi artmis buna baglh olarak inhibitor
etkinligi azalmustir. Inhibitor etkinligi %17,7 degerine kadar diismiistiir. Sicakhigin
yiikkselmesi kinetik hareketliligi arttirdigindan adsorpsiyonu zayiflatir. Bir¢ok inhibitor
sicaklik yiikseldikge etkinligini kaybeder. Sicakliga bagh yapir degisimleri de

inhibitorlerin etkinlikleri agisindan 6nemlidir [Keles, 2008].

Inhibitorlii ortamda farkli konsantrasyonlarda &lgiilen korozyon potansiyelleri
konsantrasyon artisina bagl olarak diizenli bir artis ya da azalis gostermemistir.
Aliminyum i¢in L-Asparagine-Monohydrat inhibitoriiniin anodik, katodik veya

karma inhibitor seklinde davranis tiirii belirlenememistir.

Inhibitérlerdeki adsorpsiyon olay1; metalin dogasina ve yiizey yapisina, inhibitdrde
gerceklesen adsorpsiyonun tiiriine, inhibitériin kimyasal yapisina, korozif ortam
konsantrasyonuna bagl olarak degismektedir. Inhibitdrlerin kimyasal yapisinda
bulunan hetero atomlarin (oksijen, azot, kiikiirt, fosfor gibi), liglii baglarin ve
aromatik halkalarm varligi adsorpsiyon prosesini arttirir. Hetero atomlarin inhibisyon
etkinligine katkilar1 su sekilde siralanir; oksijen<azot<kiikiirt<fosfor [Maayta ve ark.,
2004].



76

Sekil 4.14. L-Asparagine Monohydrate inhibitorii i¢in iki ve {i¢ boyutlu molekiil
yapisl

L-Asparagine Monohydrate karboksil grubuyla birlikte 2 adet amin grubundan ve
hidrat yapisindan olusmaktadir. Inhibitr etkinligi, molekiildeki adsorpsiyonla ilgili
gruplarin sayisina ve onlarmn yiik yogunluguna baghdir. L-Asparagine Monohydrate
yapisinda toplamda 2 azot atomu bulunurken L-Arginine yapisinda 4 azot atomu
bulunmaktadir. Bu nedenle daha fazla N atomu ile adsorpsiyon gerceklestirmeleri
bakimindan L-Arginine inhibitorii, L-Asparagine Monohydrate inhibitériinden daha
verimlidir. Fakat L-Asparagine-Monohydrat inhibitérii L-Arginine hari¢ diger
inhibitérlerden daha fazla azot atomu igermesinden dolay1 calisilan inhibitorler
icersinde 25°C sicaklik ve 1000 ppm konsantrasyonda %75,8 verimle en etkili ikinci

inhibitor olmustur.

L-Asparagine-Monohydrat inhibit6riiniin metal yiizeyindeki adsorpsiyonun hangi tiir
izoterme uydugunu tespit etmek i¢in dogrusallastirilmis Langmiur, Freundlich ve
Temkin izotermleri ¢izilmistir. Langmiur izotermine ait dogrusallastirilmis
adsorpsiyon izotermi Sekil 4.15.‘te, Freundlich ve Temkin izotermleri ise Ek-4.‘te
verilmistir. L- Asparagine-Monohydrat inhibitérii R? degerinden de anlasilacagi
lizere Langmuir izotermine uygunluk gosterir. Buna gbre her adsorpsiyon merkezine
bir molekiil tutunabilir. Kat1 ylizeyinde heterojen bolgeler bulunmaz. Adsorbe edilen
molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim olusmaz, tiim adsorpsiyon ayni

mekanizma ile gergeklesir. [Tiirkaslan, 2006; Ongun, 2011].
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Langmuir izotermi
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Sekil 4.15. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde L-Asparagine-Monohydrat
icin Langmuir adsorpsiyon izotermi

L-Asparagine-Monohydrat inhibit6riiniin aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in (Eg)
1000 ppm konsantrasyonda farkli sicakliklarda yapilan deney sonuglarindan ¢izilen
Ln i —(1/T) grafiginin egiminden yararlanilmig (Sekil 4.16.), Arrhenius
denkleminden Ea hesaplanmistir. inhibitorlii ortamdaki ortamdaki aktivasyon enerjisi
72,6 kj/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisi degeri bir kimyasal reaksiyonun
mertebesinde olup 80 — 400 kj/mol arasinda oldugu durumlarda bu kimyasal
adsorplanmadir. L-Asparagine-Monohydrat’in metal yiizeyine adsorpsiyonu ise

fiziksel adsorpsiyondur.

Aktivasyon enerjisinin inhibitorsiiz kiitlece %0,5°1ik sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki
degerden yiiksek c¢ikmasi inhibitérlii ortamda metalin ¢éziinmesinin zorlastigini,
korozyon reaksiyonun daha zor gerceklestigini ve korozyon hizmin azaldigini
gostermektedir. L-Asparagine-Monohydrat inhibitorii i¢in adsorpsiyon olaymin
standart entalpisi hesaplanmis ve -66,2 kj/mol olarak bulunmustur. Entalpi
degerlerininin negatif ¢ikmast metal ylizeyindeki adsorpsiyon olaymin ekzotermik

oldugunu goéstermistir.
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Sekil 4.16. Kiitlece %0,5 sitrik asit + 1000 ppm L-Asparagine-Monohydrat ¢ozeltisi
icin elde edilen Ln I — (1/T) grafigi

4.2.3. DL-Methionine

DL-Methionine aminoasidinin 1000 ppm konsantrasyonda sicakliga bagli degisim
egrileri Sekil 4.18.°de, 25°C sicaklikta farkli konsantrasyonlarda elde edilen
polarizasyon egrileri ise Sekil 4.19.°da verilmistir. Farkli sicaklik ve

konsantrasyonlara ait korozyon parametreleri ise Cizelge 4.6.’da gosterilmistir.

DL-Methionine inhibitoriiniin iki ve {i¢ boyutlu molekiil yapisi Sekil 4.17.‘de
verildigi gibidir.

H.N
27"t OH

S
H,C”

Sekil 4.17. DL-Methionine inhibitori i¢in iki ve ti¢ boyutlu molekiil yapisi
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Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortammda Methionine i¢in 1000 ppm
sabit konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik

polarizasyon egrileri
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edilen katodik polarizasyon egrileri



Cizelge 4.6. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortamimda DL-Methionine konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen
korozyon parametreleri

inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
T=25°C T=35°C T=45°C 55°C
DL- Methionine Ecorr fcorr | IV | Ecorr fcorr | iV | Ecorr fcorr | IV | Ecorr fcorr | IV

ppm (mV) (mA) | % (mV) (mA) | % (mV) (mA) | % (mV) (mA) | %
500 -734 7,870 |51,9

1000 -613 4971 [69,6| -825 10,340 |56,2| -849 37,820 |12,7| -744 66,090 |12,5
2000 -728 4,046 |75,3

3000 -747 2,955 82,0

4000 -735 1,839 [88,8

08
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Cizelge 4.6.’da verilen katodik polarizasyon deney sonuglarina gére DL-Methionine
konsantrasyonu arttik¢a korozyon akimi azalmis buna bagli olarak inhibitor etkinligi

de artmustir. En yiiksek inhibitor etkinligi 4000 ppm’de % 88,8 olarak bulunmustur.

Inhibitor etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek i¢in 1000 ppm konsantrasyon
ve farkli sicakliklarda yapilan deneysel sonuglarina gore, sicaklik arttikga korozyon

akimi artmig ve inhibitér verimliligi azalmistir.

Korozyon potansiyellerinin degisen konsantrasyonlarda asagi yukari sabit kalmasi,

DL-Methionine’nin karma inhibitor oldugunu gostermistir.

Inhibitorlerin kimyasal yapisinda bulunan hetero atomlarin (oksijen, azot, kiikiirt,
fosfor gibi), U¢lii baglarm ve aromatik halkalarin varligi adsorpsiyon prosesini
arttirr.  Hetero atomlarin inhibisyon etkinligine katkilar1 su sekilde siralanir;
oksijen<azot<kiikiirt<fosfor [Maayta ve ark., 2004]. Methionine’nin inhibitér olarak
olarak kullanildig1 literatiirdeki ¢alismalarda S atomundaki ortaklanmamis elektron
ciftleri metal ylizeyinde Fe — Inh kompleksi olusturarak anodik alanlardaki
adsorpsiyon olaymi kolaylastirdigi bulunmustur. Methionine yapisinda bulunan
—NH; grubunda bulunan N atomundaki ortaklanmamis elektron ciftleri ve S atomu
giiclii bir inhibisyon ger¢eklesmesini saglamistir [Morad, 2005, Oguzie ve ark.,
2007].

Inhibitér yapisindaki yan zincirlerin varligi molekiiliin hacimsel biiyiikliigiinii
arttirdig1 igin adsorpsiyon olaymi arttirir. Methionine yapisinda hem (—-NH3) hem de
kiikiirt atomuna bagli (-S—CHs) gruplarmi igerir. Kiikiirt atomun bagli metil grubu
adsorplanma tabakasinin stabilitesini etkileyerek, organik bilesiklerin hacimsel
biiytikliiklerini degistirerek sterik etki yaratwr. Sterik etki molekiillerin girdikleri

tepkimelerin tiirlerinde ve mekanizmalarinda belirleyici rol oynar.

Methionine inhibit6rii i¢in Langmiur izotermine ait dogrusallastirilmig adsorpsiyon

izotermi Sekil 4.18. ‘de, dogrusallastirilmamis teorik Langmiur adsorpsiyon izotermi
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deneysel 6 degeri ile kasilastirilarak Sekil 4.20.‘de verilmistir. Freundlich ve Temkin
izotermleri ise Ek-4.‘te verilmistir izoterm grafiklerinin R? degerleri ii¢ izoterm igin
birbirine yakin ¢ikmustir. Fakat en yiiksek R? degeri ile Methionine aliiminyum

yiizeyine Langmuir izotermine uygun olarak adsorplanmistir.

Langmuir izotermi
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Sekil 4.20. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi icerisinde DL-Methionine igin
Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.21. DL-Methionine i¢in dogrusallastirilmams teorik Langmiur izotermi ile
deneysel 6 degerleri

1000 ppm’de Methionine i¢in farkli sicaklilarda elde edilen sonuglardan ¢izilen Ln i
— /T grafigi Sekil 4.22.“de verilmistir, bu grafigin egiminden hesaplanan hesaplanan

aktivasyon enerjisi 73.65 kj/mol olarak bulunmustur.
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Aktivasyon enerjisi degeri bir kimyasal reaksiyonun mertebesinde olup 80 — 400
kj/mol arasmda oldugu durumlarda bu kimyasal adsorplanmadir. Methionine

inhibitoriiniin metal yilizeyine adsorpsiyonu fiziksel adsorplanmadir.

Methionine inhibitorii i¢in adsorpsiyon olayinin standart entalpisi hesaplanmis ve
— 85,5 kj/mol olarak bulunmustur. Entalpi degerlerinin negatif ¢ikmasi metal

ylizeyindeki adsorpsiyon olayinin ekzotermik oldugunu gostermistir.

4,50 -
4,00 -
3,50 -
i 3,00 -
2,50 -
2,00 -
1,50 -
1,00 - - - - . . . .
0,0030 0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034

y = -8859,6x + 31,283
R?>=0,9794

L

1T (K)

Sekil 4.22. Kiitlece %0,5 sitrik asit + 1000 ppm DL-Methionine ¢6zeltisi igin elde
edilen Ln I — (1/T) grafigi

4.2.4. D-Valine

Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki aliiminyumun korozyonuna D-
Valine aminoasidinin inhibisyon etkinliginin sicaklik ve konsantrasyonla degisimini
incelemek tizere deneysel ¢alismalar 25°C - 55°C sicakliklarda ve 1000- 4000 ppm
konsantrasyon araliginda yapilmistir. Farkli sicaklik ve 1000 ppm sabit
konsantrasyonda yapilan potansiyometrik Olglimler sonucu elde edilen katodik

polarizasyon egrisi Sekil 4.23.te verilmistir.

25°C sicaklik ve farkl konsantrasyonlarda yapilan potansiyometrik dl¢iimlerden elde
edilen katodik polarizayon egrileri Sekil 4.24.‘te verilmistir. Farkli sicaklik ve

konsantrasyonlara ait korozyon parametreleri Cizelge 4.7.’de gdsterilmistir.
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Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Valine igin 1000 ppm
konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon

egrileri
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Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi icerisinde D-Valine i¢in 25°C sicaklik

ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri



Cizelge 4.7. Kiitlece %0,5 sitrik asit ortaminda D-Valine konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglar:
T=25°C T=35°C T=45°C 55 °C
Ecorr icorr iv Ecorr icorr iv Ecorr icorr iv Ecorr icorr iv
D-Valine ppm (mV) (nA) % (mV) (LA % (mV) (LA % (mV) (HA) %
1000 -617 6,407 60,9 -621 13,670 |42,1 -589 25,870 (40,3 -662 60,580 |19,8
2000 -657 4,549 72,2
3000 -680 2,822 82,8
4000 -747 1,657 87,1 -780 5,186 78,0 -739 26,400 (39,1

S8
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Cizelge 4.7.°de goriildiigii lizere D-Valine inhibitdriin konsantrasyonu arttik¢a
korozyon akimi azalmis ve inhibitor etkinligi artmustir. En yiiksek verime 4000

ppm’de %387,1 degeriyle ulasilmistir.

Sicaklik arttikca korozyon akim degerinin arttig1 buna bagli olarak da inhibitor

etkinliginin azaldig1 gozlenmistir.

25°C sicaklik ve 1000 ppm konsantrasyondaki korozyon potansiyelleri daha negatif
degere kaydig1 gorilmektedir. Bu durum D-Valine aminoasidinin bu ortam

kosullarinda katodik inhibitor olarak davrandigini gostermektedir [Tiirkaslan, 2006].

D-Valine inhibitoril i¢in iki ve ii¢c boyutlu molekiil yapis1 Sekil 4.25.’te verildigi
gibidir.

CH, O

H,C - OH
NH,

Sekil 4.25. D-Valine inhibitorii igin iki ve ti¢ boyutlu molekiil yapisi

D-Valine inhibitoriiniin yapisinda amin ve karboksil gruplari yaninda 2 adet metil
grubu bulunmaktadir. Aminoasitler yapilarindaki amin grubu (—NHy) , karboksil
grubu(-COOQOH) ve aromatik halka igeren aminoasitlerde, halkadaki © elektronlari ile
metal yiizeyine adsorbe olurlar. Adsorpsiyon, adsorbe olan bilesiklerdeki elektron
yogunlugu ile iliskilidir. Valine inhibitoriinde -NH; grubunun bagli oldugu karbonun
B konumundaki karbona iki metil grubu baghdir. Metil gruplar1 indiiktif olarak
elektron veren gruplar oldugundan —NH, grubu {izerindeki elektron yogunlugunu

arttirrr. Buda inhibitoriin adsorpsiyon kapasitesini arttirir [Kose, 1991; Yurt, 1997].
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Dogrusallastirilmis Langmuir izotermine ait grafik Sekil 4.26.°da, Freundlich ve
Temkin izotermlerine ait grafikler Ek-4°te verilmistir. D-Valine inhibitorii Langmuir
izotermine daha ¢ok uygunluk gdstermistir. D-Valine ait dogrusallastirilmamis teorik

Langmiur adsorpsiyon izotermi deneysel 6 degeri ile karsilastirilarak Sekil 4.27.°de

verilmistir.
Langmuir izotermi
5000 -
4000 -
3000 - y =0,9704x + 730,87
C/o R*>=0,997
2000 -
1000 -
O T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
C

Sekil 4.26. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde D-Valine i¢in Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.27. D-Valine i¢in dogrusallastirilmamis teorik Langmiur izotermi ile
deneysel 6 degerleri

D-Valine inhibitoriiniin i¢in Ln i —(1/T) grafiginden elde edilen aktivasyon enerjisi

59,8 kj/mol olarak bulunmustur.
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Adsorplanma olayr fiziksel adsorsiyon seklinde gergeklesmistir. Aktivasyon
enerjisinin inhibitorsiiz kiitlece %0,5’1ik sitrik asit ¢ozeltisi ortamimdaki degerden
yiikksek ¢ikmasi inhibitorlii ortamda metalin ¢oziinmesinin zorlastigini, korozyon

reaksiyonun daha zor gergeklestigini ve korozyon hizinin azaldigimi gostermektedir.

D-Valine inhibitorii i¢in adsorpsiyon olayinin standart entalpisi hesaplanmis ve -45,4
kj/mol olarak bulunmustur. Entalpi degerlerininin negatif ¢ikmasi metal yiizeyindeki

adsorpsiyon olaymin ekzotermik oldugunu gostermistir.

4,50 -
4,00 -
3,50 -
3,00 -
. 2,50 -
Lni 200 -
1,50 -
1,00 -
0,50 -

0,00 . . . .
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

UT (K)

y =-7199,7x + 25,989
R?= 10,9948

Sekil 4.28. Kiitlece %0,5 sitrik asit + 1000 ppm D-Valine ¢ozeltisi i¢in elde edilen
Ln 1 —(1/T) grafigi

4.25. L-Leucin

Aliminyumun kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki korozyonuna L-
Leucin aminoasidinin inhibisyon etkinliginin sicaklik ve konsantrasyonla degisimini
incelenmistir. 1000 ppm sabit konsantrasyonda 25°C - 55°C sicaklik araliginda
potansiyometrik 6l¢iimler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrisi Sekil 4.29.
‘da, 1000 — 3000 ppm konsantrasyon araliginda yapilan potansiyometrik
Olctimlerden elde edilen katodik polarizayon egrileri swrasiyla Sekil 4.30.°da
verilmistir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait korozyon parametreleri Cizelge

4.8.’de gosterilmistir.
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Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda L-Leucin igin 1000 ppm
konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon
egrileri
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Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi i¢erisinde L-Leucin i¢in 25°C sicaklik
ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri



Cizelge 4.8. Kiitlece %0,5 sitrik asit ortaminda L-Leucin igin konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Inhibitér Katodik Polarizasyon Deney Sonuclari
T=25°C T=35°C T=45°C 55 °C
Ecorr fcorr | iV Ecorr fcorr iv Ecorr fcorr iv Ecorr fcorr iv
L-Leucin ppm (mv) (nA) % (mv) (nA) % (mv) (nA) % (mv) (pA) %
1000 -626 7,179 |56,2 -674 9,183 |61, -670 15,710 |63,7 -676 65,560 |13,2
2000 -712 3,589 |78,1
3000 -671 3,613 |77,9

06
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Cizelge 4.8.’de verilen katodik polarizasyon degerlerinden goriilecegi lizere L-
Leucin konsantrasyonu arttik¢a korozyon akimi azalmistir. 3000 ppm’de korozyon
akiminda 6nemli bir azalma gézlenememis, 2000 ve 3000 ppm’de sonuglar bir birine
yakin  ¢ikmistir. Bu  inhibitor kullanilarak  koruma saglamada yiiksek

konsantrasyonlarda ¢alismanin pek de etkili olamayacag1 goriilmiistiir.

Inhibitdr etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek i¢in 1000 ppm’de 25°C, 35°C,
45°C ve 55°C sicaklikta deneyler yapilmistir. Sicaklik arttikca diizenli bir degisim
gozlenmemistir. En yiiksek verim 1000 ppm’de %63,7 olarak 45°C sicaklikta

bulunmustur.

L-Leucin’nin metal ylizendeki adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uydugunu tespit
etmek i¢in Langmiur, Freundlich ve Temkin izotermleri g¢izilmistir. Langmiur
izotermine ait grafik Sekil 4.31.°de diger izotermler Ek-4.’te verilmistir. L-
Leucin’nin  adsorpsiyonu  Langmuir  izotermine  uygunluk  gostermis,
dogrusallastirilmamis teorik Langmiur adsorpsiyon izotermi, deneysel 0 degeri ile

birlikte cizilen grafik Sekil 4.32.” de verilmistir.

Langmuir Izotermi
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2000 -

1500 - y =1,0359x + 658,69
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C

c/e

Sekil 4.31. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde L-Leucin i¢in Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.32. L-Leucin igin dogrusallagtirilmamis teorik Langmiur izotermi ile
deneysel 6 degerleri

L-Leucin inhibitoriiniin aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in (E;) 1000 ppm
konsantrasyonda farkli sicakliklarda yapilan deney sonuglarindan ¢izilen Ln i —(1/T)
grafiginin egiminden yararlanilmis (Sekil 4.33.), Arrhenius denkleminden Ea
hesaplanmistir. Inhibitorlii ortamdaki ortamdaki aktivasyon enerjisi 57,6 kj/mol
olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisi 80 kj/mol’den diisiik ¢ikmistir bu durumda
adsorpsiyon olay1 fizikseldir. Aktivasyon enerjisinin inhibitdrsiiz kiitlece %0,5°1lik
sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki degerden yiiksek ¢ikmasi inhibitorlii ortamda metalin
¢Ozlinmesinin zorlastigini, korozyon reaksiyonun daha zor gergeklestigini ve

korozyon hizinin azaldigini1 gostermektedir.

L-Leucin inhibitori i¢in adsorpsiyon olaymin standart entalpisi hesaplanmis ve -49,7
kj/mol olarak bulunmustur. Entalpi degerlerininin negatif ¢ikmasi metal yiizeyindeki

adsorpsiyon olaymin ekzotermik oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.33. Kiitlece %0,5 sitrik asit + 1000 ppm L-Leucin ¢ozeltisi i¢in elde edilen
Ln I —(1/T) grafigi

4.2.6. D-Phenylalanine

Kiitlece %0,5’lik sitrik asit c¢ozeltisi ortamindaki aliiminyumun korozyonuna D-
Phenylalanine aminoasidinin inhibisyon etkinliginin sicaklik ve konsantrasyonla
degisimini incelemek iizere deneysel ¢alismalar 25°C - 55°C sicakliklarda ve 1000-
3000 ppm konsantrasyon araliginda yapilmistir. Farkl sicaklik araliginda elde edilen

katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.34. te verilmistir.

Aliiminyumun korozyonu iizerine inhibitér etkinliginin konsantrasyonla degisimini
inceleyebilmek amaciyla 25°C *de, 1000 - 3000 ppm konsantrasyon araliginda D-
Phenylalanine aminoasidi ilave edilerek deneyler yapilmistir. 25°C sicaklik ve farkli
konsantrasyonlarda yapilan potansiyometrik Olglimlerden elde edilen katodik
polarizayon egrileri sirastyla Sekil 4.35.°te ve ilgili korozyon parametreleri Cizelge

4.9.’da verilmistir.
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Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda D-Phenylalanine igin 1000
ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik

polarizasyon egrileri
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Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi i¢erisinde D-Phenylalanine i¢in 25°C
sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon

egrileri



Cizelge 4.9 Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Phenylalanine i¢in konsantrasyonuna ve sicakliga bagl olarak degisen
korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglar:
T=25°C T=35°C T=45°C 55 °C
Ecorr Icorr v Ecorr Icorr v Ecorr Icorr v Ecorr Icorr v
D-Phenylalanine ppm (mV) (nA) % (mV) (LA) % (mV) (LA % (mV) (UA) %
1000 -666 7,287 55,5 -709 15,410 |34,7 -673 27,910 |35,6 -664 52,170 |30,9
2000 -711 6,588 59,8
3000 -768 2,569 84,3

S6
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Cizelge 4.9.°da verilen katodik polarizasyon degerlerinden goriilecegi tizere D-
Phenylalanine konsantrasyonu arttik¢a korozyon akimi azalmis buna bagli olarak
inhibisyon etkinligi artmustir. En yiiksek verim 3000 ppm’de %384,3 olarak
bulunmustur. Sicaklik arttikca korozyon akim degeri artmig buna bagli olarak

inhibitér verimi azalmistir.

D-Phenylalanine inhibitérii i¢in iki ve {i¢ boyutlu molekiil yapist Sekil 4.36.’da

verildigi gibidir.
o OH
“TNH,,
|
—_—

Sekil 4.36. D-Phenylalanine inhibitorii i¢in iki ve ti¢ boyutlu molekiil yapisi

D-Phenylalanine inhibitoriiniin yapisinda aromatik yapida olan benzil grubu, amin ve
karboksil gruplarin1 bulundurmaktadir. Inhibitér yapisindaki radikal grubun diiz
zincir ya da halka seklinde olmasi inhibisyonu etkiler. Radikal gruptaki halka
inhibitériin metal yiizeyine tutunmasii zorlastirir. 25 °C sicaklik ve 1000 ppm
konsantrasyonda inhibit6r etkinligi %55,5 olarak bulunmustur. D-Phenylalanine
inhibitorii yapisindaki aromatik yapidaki halkadan dolay1 calisilan diger inhibitorler
icerisinde daha diisiik etkinlik gostermistir [El-Shafei ve ark., 1997].

25 °C sicaklik ve 1000 ppm konsantrasyondaki korozyon potansiyelleri daha negatif
degere kaydig1 goriilmektedir. Bu durum D-Phenylalanine aminoasidinin bu ortam

kosullarinda katodik inhibitdr olarak davrandigini géstermektedir.

D-Phenylalanine’nin metal ylizeyindeki adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uydugunu

tespit etmek igin ¢izilen Langmiur izotermi Sekil 4.37.’de, Freundlich ve Temkin
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izotermleri ise Ek-4.‘te verilmistir. D-Phenylalanine Langmuir izotermine uygunluk
gostermistir. Dogrusallastirilmamis teorik Langmiur adsorpsiyon izotermi deneysel 0

degeri ile kasilastirilarak Sekil 4.38.‘de verilmistir.

Langmuir izotermi
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Sekil 4.37. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi icerisinde D-Phenylalanine igin
Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.38. D-Phenylalanine i¢in dogrusallastirilmamis teorik Langmiur izotermi ile
deneysel 6 degerleri

D-Phenylalanine inhibitoriiniin aktivasyon enerjisini hesaplamak icin (E,;) 1000 ppm
konsantrasyonda farkli sicakliklarda yapilan deney sonuglarindan ¢izilen Ln i —(1/T)

grafiginin egiminden yararlanilmustir (Sekil 4.39.).
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Arrhenius denkleminden Ea hesaplanmustir. Inhibitérlii ortamdaki ortamdaki
aktivasyon enerjisi 52,8 kj/mol olarak bulunmustur. D-Phenylalanine inhibit6riiniin

metal ylizeyine adsorpsiyonu fiziksel adsorplanmadir.

D-Phenylalanine inhibitorii i¢in adsorpsiyon olaymin standart entalpisi hesaplanmis
ve -25 kj/mol olarak bulunmustur. Entalpi degerlerininin negatif ¢ikmasi metal

ylizeyindeki adsorpsiyon olayinin ekzotermik oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.39. Kiitlece %0,5 sitrik asit + 1000 ppm D-Phenylalanine ¢ozeltisi igin elde
edilen Ln I — (1/T) grafigi

4.2.7. N-Acetyl-L-Cysteine

N-Acetyl-L-Cysteine inhibitoriiniin aliminyumun kiitlece % 0,5’lik sitrik asit
cozeltisi ortamindaki korozyonu iizerine inhibisyon etkisi incelenmigtir. 25 °C — 55
°C arasinda degisen farkli sicakliklarda yapilan deneysel ¢aligmalardan elde edilen
katodik polarizasyon egrileri Sekil. 4.40.ta verilmistir. 25 °C sicaklikta 1000 — 3000
ppm konsantrasyon araliginda yapilan potansiyometrik Olgclimlerden elde edilen
katodik polarizayon egrileri Sekil 4.41.°de ve bu inhibitore ait korozyon

parametreleri Cizelge 4.10. ‘da verilmistir.
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Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda N-Acetyl-L-Cysteine i¢in
1000 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik
polarizasyon egrileri
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Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde N-Acetyl-L-Cysteine igin
25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik
polarizasyon egrileri



Cizelge 4.10. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortamimda N-Acetyl-L-Cysteine i¢in konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen

korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
T=25°C T=35°C T=45°C 55 °C
N-Acetyl-L-Cysteine Ecorr Icorr Ecorr icorr Ecorr fcorr | iV | Ecorr icorr
ppm (mV) pA)  [IV%| (mV) ®A)  |[IV%| (mV) (LA) % | (mV) @A) |iv%
1000 -675 7,434 54,6 -681 14,260 |39,6 -693 41,400 (44 -718 105,100 |39,1
2000 -685 6,940 57,6
3000 -755 4,239 74,1

oot
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Cizelge 4.10.°da verilen katodik polarizasyon degerlerinden goriilecegi iizere N-
Acetyl-L-Cysteine konsantrasyonu arttik¢a korozyon akimi azalmis buna baglh
olarak inhibisyon etkinligi artmistir. En yiiksek verim 3000 ppm’de %74,1 olarak

bulunmustur.

N-Acetyl-L-Cysteine inhibitorii igin iki ve ti¢ boyutlu molekiil yapisi1 Sekil 4.42.’de
verildigi gibidir.

Sekil 4.42. N-Acetyl-L-Cysteine inhibitorii igin iki ve ti¢ boyutlu molekiil yapisi

Sicaklik arttikca korozyon akim degeri artmis buna bagli olarak inhibitér verimi
azalmistir. 55 °C sicaklikta N-Acetyl-L-Cysteine etkili bir koruma saglayamamuistir.
Yiiksek sicaklikta bu inhibitoriin yapisini bozuldugu disiiniilebilir. 25 °C sicaklik
ve 1000 ppm konsantrasyondaki korozyon potansiyelleri daha negatif degere kaydigi
goriilmektedir. Bu durum N-Acetyl-L-Cysteine aminoasidinin bu ortam kosullarinda

katodik inhibitor olarak davrandigini géstermektedir.

Sekil 4.43.’te verilen izoterm grafiginden N-Acetyl-L-Cysteine metal ylizeyine
adsorpsiyonunun  Langmuir izotermine uygunluk gosterdigi goriilmektedir.
Dogrusallastiriimamis teorik Langmiur adsorpsiyon izotermi deneysel 0 degeri ile

kasilastirilarak Sekil 4.44.‘de verilmistir.
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Langmuir Izotermi
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Sekil 4.43. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde N-Acetyl-L-Cysteine igin
Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.44. N-Acetyl-L-Cysteine i¢in dogrusallastirilmamis teorik Langmiur izotermi
ile deneysel 6 degerleri

N-Acetyl-L-Cysteine inhibitoriiniin aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in (Ez) 1000
ppm konsantrasyonda farkli sicakliklarda yapilan deney sonug¢larindan ¢izilen Ln i
—(1/T) grafiginin egiminden yararlanilmis (Sekil 4.45.), Arrhenius denkleminden Ea
hesaplanmustir. Inhibitorlii ortamdaki ortamdaki aktivasyon enerjisi 73,04 kj/mol

olarak bulunmustur.
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N-Acetyl-L-Cysteine inhibitérii i¢in adsorpsiyon olaymin standart entalpisi
hesaplanmis ve -127,6 kj/mol olarak bulunmustur. Entalpi degerlerininin negatif

cikmas1 metal yilizeyindeki adsorpsiyon olayinin ekzotermik oldugunu gostermistir.

5,00 -
4,50 -
4,00 -
3,50 -
Lni 3,00
2,50 -
2,00 -
1,50 -

1,00 T T T T T T T )
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

uT

y = -8785,8x + 31,366
R* = 0,9867

Sekil 4.45. Kiitlece %0,5 sitrik asit + 1000 ppm N-Acetyl-L-Cysteine ¢ozeltisi i¢in
elde edilen Ln i — (1/T) grafigi

4.2.8. D(-)-Mandelic Acid

Aliminyumun kiitlece %0,5°lik sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki korozyonuna D(-)-
Mandelic Acid aminoasidinin inhibisyon etkinliginin sicaklik ve konsantrasyonla
degisimini incelenmistir. 1000 ppm amino asit konsantrasyonunda 25 °C — 55 °C
arasinda degisen sicaklilarda yapilan potansiyometrik 6lgtimler sonucu elde edilen

katodik polarizasyon egrisi Sekil 4.46. ‘da verilmistir.

Aliiminyumun korozyonu iizerine inhibitér etkinliginin konsantrasyonla degisimini
inceleyebilmek amaciyla 25 °C ’de, 1000 - 3000 ppm konsantrasyon araliginda D(-)-
Mandelic Acid aminoasidi ilave edilerek deneyler yapilan potansiyometrik
Olgtimlerden elde edilen katodik polarizayon egrileri Sekil 4.47.de farkh sicaklik ve

konsantrasyonlara ait korozyon parametreleri ise Cizelge 4.11.’de gdsterilmistir.
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Sekil 4.46. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortamimda D-Mandelic Acid i¢in 1000
ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik

polarizasyon egrileri
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Sekil 4.47. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde D-Mandelic Acid i¢in 25°C
sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon

egrileri



Cizelge 4.11. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ortaminda D-Mandelic Acid igin konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak degisen korozyon
parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
T=25°C T=35°C T=45°C 55 °C
iv iv iv
D (-)- Mandelic Acid ppm | Ecorr (mV) | icorr (uA) [% | Ecorr (mV) | icorr (uA) |% | Ecorr (mV) |icorr (uA) |% | Ecorr (mV) |icorr (uA) | IV %
1000 -612 4,753 71,0 -735 7,951 66,3 -626 36,760 15,2 -672 93,990 24,4
2000 -712 3,620 77,9
3000 -734 3,949 75,9

SOT
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Cizelge 4.11.°de verilen katodik polarizasyon degerlerinden goriilecegi iizere D-
Mandelic Acid konsantrasyonu arttikga korozyon akimi azalmis buna bagli olarak
inhibisyon etkinligi artmistir. En yiikksek verim 3000 ppm’de %75,9 olarak
bulunmustur. Sicaklik arttikca korozyon akim degeri artmig buna bagli olarak
inhibitér verimi azalmistir. 55 °C sicaklikta D-Mandelic Acid etkili bir koruma
saglayamamugtir. 25 °C sicaklik ve 1000 ppm konsantrasyondaki korozyon
potansiyelleri daha negatif degere kaydigi goriilmektedir. Bu durum D-Mandelic

Acid’in bu ortam kosullarinda katodik inhibitor olarak davrandigini gostermistir.

D-Mandelic Acid’in metal yiizeyine adsorpsiyonu Langmiur izotermine uygun
olarak gerceklesmistir. Langmiur izotermine ait dogrusallastirilmis izoterm grafigi

Sekil 4.48.‘de verilmistir.
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Sekil 4.48. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi icerisinde D-Mandelic Acid igin
Langmuir adsorpsiyon izotermi

D-Mandelic Acid inhibitoriiniin aktivasyon enerjisi gizilen Ln i —(1/T) grafiginden
(Sekil 4.49.), 84,9 kj/mol olarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisinin inhibit6rsiiz
kiitlece % 0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki degerden yiiksek ¢ikmasi
inhibitorlii ortamda metalin ¢ézlinmesinin zorlastigni, korozyon reaksiyonun daha

zor gerceklestigini ve korozyon hizinm azaldigini géstermektedir.
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D-Mandelic Acid inhibitorii i¢in adsorpsiyon olayinin standart entalpisi hesaplanmis
ve -102 kj/mol olarak bulunmustur. Entalpi degerlerininin negatif ¢ikmasi metal

yiizeyindeki adsorpsiyon olayinin ekzotermik oldugunu gostermistir.

5,00 -
4,50 -
4,00 -
3,50 -
3,00 -
2,50 -
2,00 -
1,50 -
1,00 T T T T T T T !
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

T

y =-10214x + 35,62
R2=0,9633

Ln i

Sekil 4.49. Kiitlece %0,5 sitrik asit + 1000 ppm D-Mandelic Acid ¢ozeltisi igin elde
edilen Ln I — (1/T) grafigi

4.3. Inhibitér Karisimlar

Kiitlece 9%0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki aliiminyumun korozyonu iizerine
yiiksek etkinlik gosteren inhibitorler belirlenip ¢esitli konsantrasyon ve sicaklikta
calisildiktan sonra bu inhibitorlerin ayn1 ortamdaki birlikte etkileri incelenmistir.
Yapisinda farkli hetero atomlar bulunduran inhibitorler segilerek farkli oranlarda

karistirilmig ve inhibisyon etkilerindeki degisimler izlenmistir.

Caligmalar 25 °C sicaklikta ve konsantrasyon 500 veya 1000 ppm konsantrasyonda
sabit tutulacak sekilde farkli konsantrasyon oranlarmnda siirdiiriilmiistiir. Inhibitor
olarak L-Arginine (non-animal), L- Asparagine-Monohydrat, DL- Methionine, D-
Phenylalanine ve N-Acetyl-L-Cysteine aminoasitleri ile ¢alisilmistir. Farkli
konsantrasyon oranlarda karistirilan ikili inhibitdr karigimlarinin - korozyon

parametreleri Cizelge 4.13.’te verilmistir.
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Cizelge 4.12. Inhibitér karisimlarinm korozyon parametreleri

inhibitor Konsantrasyonu (ppm) T=2.5 c -
Ecorr (mV) Icorr (nA) IV %
500 ppm L-Arginine -817 3,226 80,3
500 ppm DL-Methionine -7134 7,870 51,9
1000 ppm L-Arginine -125 3,149 80,8
1000 ppm L-Asparagine-Monohydrat -678 3,966 75,8
1000 ppm DL-Methionine -613 4,971 69,6
1000 ppm D-Phenylalanine -666 7,287 55,5
1000 ppm N-Acetyl-L-Cysteine -675 7,434 54,6
250 ppm L-Arg+250 ppm DL-Meth -628 4,299 73,7
500 ppm L-Arg+500 ppm DL-Meth -695 2,571 84,3
750 ppm L-Arg+250 ppm DL-Meth -605 5,106 68,0
500 ppm L-Arg+ 500 ppm D-Pheny -617 5,782 64,7
500 ppm L-Arg+ 500 ppm L-Asp-MH -659 3,411 79,2
500 ppm L-Arg+500 ppm N-A-L-Cys -674 8,041 50,9
250 ppm DL-Meth+ 250 ppm N-A-L-
Cys -648 5,838 64,4
500 ppm DL-Meth+ 500 ppm N-A-L-
Cys -703 3,925 76,0
750 ppm DL-Meth+ 250 ppm N-A-L-
Cys -678 3,767 77,0

4.3.1. L-Arginine + DL-Methionine karisimi

Ik olarak, 25 °C sicakliktaki sitrik asit ¢dzeltisi ortammdaki aliiminyumun korozyon
davranisi lizerine L-Arginine ve DL-Methionine inhibit6rii 1:1 oraninda karistirilarak

toplam 1000 ppm inhibitér konsantrasyonu igin inhibitor etkinlikleri hesaplanmuistir.

500 ppm L-Arg + 500 ppm DL-Meth karisiminin inhibitér verimliligi %84,3 olarak
bulunmustur. L-Arginine verimi 25°C’de 1000 ppm’de tek basma %80,8 iken DL-
Methionine ile birlikte etkisi daha yiiksek olmustur. Aynt durum DL-Methionine i¢in
de gegerlidir ayn1 ortam kosullarinda tek basina yaptig1 etki %69,6°dir. inhibitorlerin

kimyasal yapilarinda bulunan hetero atomlar inhibisyon prosesini arttirmaktadir.
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DL-Methionine yapisinda bulunan S atomu, L-Arginine’nin yiiksek molekiil agirlig
ve yapisinda bulundurdugu N atomlar1 inhibisyonu arttirmis ve daha etkili bir

koruma saglamustir.

Bu karisimla daha diisiik konsantrasyonla c¢alisilmasi durumunda inhibisyon
verimliginin nasil degisecegi arastirilmistir. Bu amagla toplam 500 ppm inhibitor
konsantrasyonu i¢in 250 ppm L-Arg + 250 ppm DL-Meth karisimi olusturularak
ortama eklenmistir. Elde edilen verim degeri %73,7 olarak bulunmustur. Buradan da
anlasilacagr tlizere bu karisim i¢in 1:1 oraninda ¢alismalarda daha diisiik
konsantrasyonlar etkili olmamaktadir, yiiksek konsantrasyonlarda g¢alismak daha

etkili olcaktir.

Inhibitérlerin karisim oranlar1 degistirilerek 750 ppm L-Arg + 250 ppm DL-Meth
seklinde bir karigim olusturularak incelenmistir. Bu ortam kosullarinda elde edilen
verim degeri %68 olarak bulunmustur. L-Arginine konsantrasyonu artmasina ragmen
DL-Methionine konsantrasyonundaki diisiis inhibitor verimliligini olumsuz yonde
etkilemistir. Bu durum bize Methionine S atomunun adsorpsiyon prosesinde ne kadar

etkili oldugunu gostermektedir.

4.3.2. L-Arginine + D-Phenylalanine karisimi

25°C sicakliktaki sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki aliiminyumun korozyon davranisi
tizerine L-Arginine ve D-Phenylalanine inhibit6rii 1:1 oraninda karistirilarak toplam

1000 ppm inhibitdr konsantrasyonu i¢in inhibitor etkinlikleri hesaplanmistir.

500 ppm L-Arg + 500 ppm D-Pheny oraninda olusturulan karisim i¢in inhibit6r
verimliligi %64,7 olarak bulunmustur. L-Arginine verimi 25 °C’de 1000 ppm’de tek
basina %80,8 iken D-Phenylalanine ile birlikte etkisi daha diisiik olmustur. Bunun D-
Phenylalanine yapisinda bulunan aromatik halkadan ileri geldigi diistiniilmektedir.
Aromatik halka metal yiizeyine tutunmayi1 zorlagtirmaktadir. Koruma olayma D-
Phenylalanine agisindan bakildiginda D-Phenylalanine ayni ortam kosullarinda tek

basma % 55,5 verimle koruma saglarken bunda bir artig gerceklesmistir.



110

Bu durum L-Arginine’nin yiiksek molekiil agirligi ve yapisinda bulundurdugu N

atomlarindan ileri geldigi disiiniilebilir.

4.3.3. L-Arginine + L-Asparagine-Monohydrat karisimi

25°C sicakliktaki sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki aliiminyumun korozyon davranisi
ve L-Asparagine-Monohydrat aminoasitleri 1:1 oraninda karigtirilarak 1000 ppm

konsantrasyon i¢in inhibitor etkinlikleri arastirilmastir.

500 ppm L-Arg + 500 ppm L-Asp-MH karisimi i¢in inhibisyon etkinligi %79,2
olarak bulunmustur. L-Arginine verimi 25 °C’de 1000 ppm’de tek basina %80,8, L-
Asparagine-Monohydrat verimi ayni ortam kosullarinda % 75,8 ‘dir. Sonuglardan da
goriilecegi lizere bu iki inhibitér karisimi ¢alistigimiz ortam kosullarinda anlamli bir
etki yaratmamistir. Bu ikili karigimi kullanmak yerine hangi inhibitér daha ekonomik

ise onu kullanmak daha yararl olacaktir.

4.3.4. L-Arginine + N-Acetyl-L-Cysteine karisim

25 °C sicakliktaki sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki alliminyumun korozyon davranisi
tizerine 1000 ppm’de tek basma en yiiksek inhibisyon saglayan L-Arginine ile
etkinligi en diisiik olan N-Acetyl-L-Cysteine inhibitérii 1:1 oraninda karistirilarak

1000 ppm konsantrasyon i¢in inhibitor etkinlikleri arastirilmistir.

500 ppm L-Arg + 500 ppm N-A-L-Cys oraninda hazirlanan inhibitér karisimi igin
verimlilik %50,9 olarak bulunmustur. Bu verim degeri hem L-Arginine hem de N-
Acetyl-L-Cysteine’nin tek basma yarattig1 etkiden daha diisiik bulunmustur. Bu ikili
karsim inhibitor etkinlikleri tek basmna diisiiniildiiglinde c¢alisti§imiz ortam

kosullarinda etkili bir koruma saglamamaktadir.
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4.3.5. DL-Methionine + N-Acetyl-L-Cysteine karisimi

[Ik olarak, 25 °C sicakliktaki sitrik asit ¢dzeltisi ortamidaki aliiminyumun korozyon
davranis1 lizerine DL-Methionine ve N-Acetyl-L-Cysteine inhibitorii 1:1 oraninda

karistirilarak 1000 ppm konsantrasyon i¢in inhibitor etkinlikleri hesaplanmstir.

500 ppm DL-Meth + 500 ppm N-A-L-Cys ile olusturulan ikili karisimda inhibisyon
etkinligi %76 olarak bulunmustur. DL-Methionine ayni ortam kosullarinda tek
basina % 69,6 verimlilikle koruma saglarken karisimla bu etki artmustir. N-Acetyl-L-
Cysteine inhibitorii i¢inde ayni durum gegerlidir, ayn1 ortam kosullarindaki tek
basina etkisi % 54,6 iken koruma %76’lik bir verimle gerceklesmistir. Bu ikili
inhibitér karisimi i¢in verim degerlerinin yliksek bulunmasi her ikisininde yapisinda

birer S atomu bulundurmasindan ileri gelmektedir.

Bu karisimla daha diisiik konsantrasyonla calisilmasi durumunda inhibisyon
verimliginin nasil degisecegi arastirilmistir. Bu amagla toplamda 500 ppm inhibitor
konsantrasyonu olacak sekilde ortama 250 ppm DL-Meth + 250 ppm N-A-L-Cys
eklenmistir. Elde edilen verim degeri %64,4 olarak bulunmustur. Bu ikili karisim
icin daha diisiik konsantrasyonlarda c¢alismak koruma acisindan pek etkili

olamayacag1 anlasilmistir.

Inhibitorlerin karisim oranlar1 degistirilerek de incelemede bulunulmustur. Bu
amacla 750 ppm DL-Meth + 250 ppm N-A-L-Cys karisimi olusturulmus ve ortama
eklenmistir. Bu kosullarda inhibitorlerin verimliligi %77 olarak bulunmustur. Bu
deger 1:1 ’lik karisim olan 500 ppm DL-Meth + 500 ppm N-A-L-Cys karigimimnin
yarattig1 etkiyle neredeyse ayni oldugundan c¢aligilacak inhibitér se¢iminde elde

bulunma ve maliyet durumlar1 g6z 6niine alinarak miktarlar1 belirlenebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Kiitlece % 0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi i¢indeki aliiminyumun korozyununu
onlemedeki etkinliklerini belirlemek amaciyla L-arginine, L- asparagin monohydrat,
D- mandelic acid, DL- methionine, D-valine, L-leucin, D-phenylalanine, N-asetil-L-

cysteine, L-cysteinhydrocloride, L-aspartic acid aminoasitleri ile ¢alisilmustir.

Baglangigta 25 °C sicaklik ve 1000 ppm’de tiim aminoasitlerle c¢alisilmis ve
etkinlikleri hesaplanmistir. Calisilan inhibitorlerin etkinlik siralamasi su sekilde

bulunmustur:

L-arginine > L- asparagin monohydrat >D- mandelic acid > DL- methionine > D-

valine > L-leucin > D-phenylalanine >N-asetil-L-cysteine

Yiiksek verim elde edilen bu inhibitérlerle 25 °C’de ve 500- 4000 ppm arasinda
degisen konsantrasyonlarda ¢aligilmustir. L-arginine % 92,6 verimle en iyi korumay1

3000 ppm konsantrasyonda saglamistir.

Inhibitér etkinliginin sicaklikla nasil degistigini incelemek amaciyla 1000 ppm
konsantrasyonda ve 25 °C — 55 °C sicaklik arahgmnda deneysel c¢alismalar
strdiiriilmiistiir. Calisilan inhibitorlerin tiimiinde sicakligm artmasiyla etkinliklerinin

azaldig1 gozlenmistir

Calisilan inhibitorlerin metal yiizeyine adsorpsiyonu Langmuir izotermine uygunluk

gostermistir.

Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisinde inhibitdrsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisi
42,08 Kkj/mol olarak hesaplanmistir. L-arginine, L- asparagin monohydrat, D-
mandelic acid, DL- methionine, D-valine, L-leucin, D-phenylalanine ve N-asetil-L-
cysteine inhibitorleri i¢in aktivasyon enerjileri sirasiyla 80,6 kj/mol, 72,6 kj/mol,
84,9 kj/mol, 73,65 kj/mol, 59,86 kj/mol, 57,64 kj/mol, 52,8 kj/mol ve 73,04 kj/mol
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olarak hesaplanmustir. inhibitérlii ortamdaki aktivasyon enerjilerinin inhibitdrsiiz
ortama gore yiiksek ¢ikmis olmasi inhibitdrlerin aliiminyumun korozyonuna karsi
koruma sagladiklarini, metel yiizeyindeki adsorpsiyon olayinin fiziksel adsorplanma

seklinde gerceklestigini gostermistir.

Kiitlece % 0,5’lik sitrik asit ¢Ozeltisi ortamindaki L-arginine, D-valine, D-
phenylalanine, N-asetil-L-cysteine ve D- mandelic acid inhibitorleri artan
konsantrasyonlarda korozyon potansiyellerini daha negatif degerlere kaydirmistir. Bu
inhibitorlerin  kiitlece % 0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortamindaki aliiminyumun

korozyonunda katodik inhibitorler olduklarmi gostermistir.

DL-methionine inhibitorii igin korozyon potansiyelleri degisen konsantrasyonlarda
asag1 yukar1 sabit kalmig bu da DL-methionine’nin karma yapili bir inhibitor

oldugunu gostermistir.

Her bir inhibitor i¢in adsorpsiyon olaymin standart entalpisi hesaplanmstir. L-
arginine, L- asparagin monohydrat, D- mandelic acid, DL- methionine, D-valine, L-
leucin, D-phenylalanine ve N-asetil-L-cysteine inhibitorleri i¢in standart entalpi
degerleri -44,5 kj/mol, -66,2 kj/mol, -102 kj/mol, -85,5 kj/mol, -45,4 kj/mol, -49,7
Kj/mol, -25 kj/mol ve -127,6 kj/mol olarak hesaplanmistir. Entalpi degerlerinin
negatif ¢ikmasi inhibitorlerin metal yiizeyindeki adsorpsiyon olaymnin ekzotermik

oldugunu gostermistir.

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢dzeltisi ortamindaki aliiminyumun korozyonu iizerine
inhibitorlerin birlikte etkileri de incelenmistir. Calismalar 25 °C sicaklikta ve
konsantrasyon 500 veya 1000 ppm konsantrasyonda sabit tutulacak sekilde farkli
konsantrasyon oranlarinda siirdiiriilmiistiir. Yapisinda farkli hetero atomlar
bulunduran L-Arginine, L- Asparagine-Monohydrat, DL- Methionine, D-
Phenylalanine ve N-Acetyl-L-Cysteine aminoasitlerinin ikili karigimlar1 ile

calisilmustir.



114

Inhibitér karisimlar: i¢inde en iyi korumayr % 84,3 verimle toplam 1000 ppm
inhibitér konsantrasyonunda 500 ppm L-Arg + 500 ppm DL-Meth karigimi
saglamustir. Ayni karisimin i¢in daha diisiik konsantrasyonlarda etkisi incelendiginde
bu karisim i¢in yiiksek konsantrasyonlarda c¢aligmanin daha yararli olacagi

gorilmiistir.

L-Arginine inhibit6érii i¢in D-Peny, L-Asp-MH ve N-A-L-Cys inhibitorleri ile
toplam 1000 ppm konsantrasyonda 1:1 oraninda olusturulan karisimlar arasinda ise

en iyi koruma L-Asp-MH inhibitori ile % 79,2 olarak bulunmustur.

DL-Meth’nin N-A-L-Cys ile toplam 1000 ppm konsantrasyonda farkli oranlarda
yapilan karigimlar1 arasinda ise en iyi koruma 750 ppm DL-Meth + 250 ppm N-A-L-

Cys karisimi ile % 77 olarak bulunmustur.

Daha genis bir ¢apta arastirma amaciyla, sitrik asit ¢ozeltisi kiitlece farkli oranlarda
hazirlanarak inhibitorsiiz ortam kosullarinda aliiminyumun korozyonuna olan etkisi
arastirtlarak bu etkiyi farkli aminoasitlerle ya da karigimlari ile minimum diizeye

indirmeye ¢alismak faydali olabilir.
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EK-1. Calismada Cizilen Baz1 Grafikler i¢in Kullanilan Parametreler

Cizelge 1.1. Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda degisen sicakliklarda ¢izilen

Lni— 1/T grafigi icin parametreler

Kiitlece %0,5'lik Sitrik Asit Cozeltisi Ortamm

Icorr (nA) Lni T(K) (/1)

16,45 2,79576 | 298 | 0,003356
22,97 3,16125 | 308 | 0,003247
45,31 3,76873 | 318 | 0,003145
74,16 4,32479 | 328 | 0,003049

Cizelge 1.2. Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda 1000 ppm konsantrasyonda

L-Arginine inhibitorii i¢in degisen sicakliklarda ¢izilen Ln i — (1/T)
grafigi i¢cin parametreler

L-Arginine

Icorr (nA) Lni | T(K)| (W)

3,149 1,21313 | 298 | 0,00336
10,191 2,32141 | 308 | 0,00325
18,315 2,90772 | 318 | 0,00314
75,630 4,33277 | 328 | 0,00305
Cizelge 1.3. Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢ozeltisi ortamimda L-Arginine inhibitori igin
25°C’de degisen konsantrasyonlarda c¢izilen adsorpsiyon izotermeleri
i¢cin parametreler
25°C Langmuir : Freundlich : Temkin
0 C c/6 . LncC ln6 | LnC 0
0,80 500 624,42800 : 6,21461 | -0,22189 : 6,21461 0,80
0,81 1000 1239,68506 : 6,90776 | -0,21443 : 6,90776 0,81
0,84 1500 1776,54419 : 7,31322 | -0,16960 : 7,31322 0,84
0,91 2000 2204,64490 : 7,60090 | -0,09212 : 7,60090 0,91
1 1
| |

0,93

3000 3240,64912 8,00637 | -0,07688 8,00637 0,93
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EK-2. Sitrik Asit Cozeltisi igin Lineer Polarizasyon Egrileri ve Korozyon

Parametreleri

—®— 135BT-25C-500-ARGNINE-L1
(Ov1) 25ARLK-25C-CTRC-ARGNNE-L2

-0.62 —=&—  (Ovl) 210CK-25C-2000ARGNNE-L 4
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el N@Wm 7 o , , : , 7 . V(DvljgSD[?f—ZSC-?DDD-éR(?N\NE-LS
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070+ - - ....3DDﬂppm......;.

02

Potential (V)

0767 . .
500 ppm
0781 - - S

1500 ppm
0821 :

-0.84 t
-0.0000001 0.0000000 0.0000001 0.0000002 0.0000003 0.0000004 0.0000005 0.0000006

Alem2

Sekil 2.1. L-Arginine i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen
lineer polarizasyon egrileri

Cizelge 2.1. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢Ozeltisi ortaminda L-Arginine
konsantrasyonuna  bagli  olarak  degisen lineer  korozyon

parametreleri
) Lineer Polarizasyon Sonuclar

Inhibitor Sonuclan
T=25°C

L-Arginine ppm Ecorr (mV) | licorr (mA) | IV %

500 -817 0,508 26,3

1000 -725 0,459 33,4

1500 -835 0,303 56,1

2000 -752 0,173 74,9

3000 -756 0,151 78,1
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EK-2. (Devam) Sitrik Asit Cozeltisi i¢in Lineer Polarizasyon Egrileri ve Korozyon

Ewl —&——  260CK-25C-3000LASPRGNL3
(Ovl) 21 0CK-25C-2000ASPRGN-L3
-0.63 —®%—  (Ovl) 23ARLK-25C-CTRC-ASPRGN-L1
0.641-
s :
u 3000 ppm
3
£ : : :
oeel N
2000 ppm
1000 ppm
0671
068
-0.0000002 0.0000000 0.0000002 0.0000004 0.0000006 0.0000008 0.0000010
Acme2

Sekil 2.2. L-Asparagine-Monohydrat i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda
elde edilen lineer polarizasyon egrileri

Cizelge 2.2. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda L-Asparagine-
Monohydrat konsantrasyonuna bagli olarak degisen lineer korozyon

parametreleri
Lineer Polarizasyon Sonuclari
Inhibitor Sonuclar
L- Asparagine-Monohydrat T=25°C
ppm Ecorr (mV) | licorr (mA) | IV %
1000 -678 0,474 31,3
2000 -752 0,125 81,9
3000 -651 0,146 78,8
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EK-2. (Devam) Sitrik Asit Cozeltisi i¢in Lineer Polarizasyon Egrileri ve Korozyon

Parametreleri
Ewl —#%— 220CK-25C-2000-DLMET-L3
068 (Ovl) 280CK-25C-3000-DM ANDE-L4
- . . . (Ov1) 195BT-25C4000-DMETL1
. . . N N - (Ovl)185BT-25C-500-DMET-L1
08t (N Cwonpem
0707 : R
: 2000 ppm
0.7 S -
: ‘ : : 3000 ppr
< 073
T
2
g : : :
075
LI L2
Ty g g
0.78
0.79
0.0000001 0.0000002 0.0000003 0.0000004 0.0000005 0.0000008 0.0000007

Alcm*2

0.0000008

Sekil 2.3. DL-Methionine igin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen
lineer polarizasyon egrileri

Cizelge 2.3. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortamunda DL-Methionine
konsantrasyonuna bagli olarak degisen lineer korozyon parametreleri

) Lineer Polarizasyon Sonuclari

Inhibitor Sonuclan
T=25°C

DL- Methionine ppm Ecorr (mV) | licorr (mA) |1V %

500 -734 0,480 30,3

2000 -728 0,167 75,8

3000 -147 0,137 80,2

4000 -735 0,108 84,3
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EK-2. (Devam) Sitrik Asit Cozeltisi i¢in Lineer Polarizasyon Egrileri ve Korozyon

Parametreleri

Ewl —®— 26ARLK-25C-CTRC-DVALME-L1

(Ov1) 128BT-25C-3000-DVALNEL2

-0.56

-0.58

-0.607-

-0.627-

-0.64

Potential (V)
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4000 ppm
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0.0000000
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Sekil 2.4. D-Valine igin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen lineer

polarizasyon egrileri

Cizelge 2.4. Kitlece %0,5’lik sitrik asit c¢ozeltisi ortaminda D-Valine
konsantrasyonuna  bagli olarak degisen lineer korozyon
parametreleri

) Lineer Polarizasyon Sonuclari
Inhibitor Sonuclan
T=25°C
D-Valine ppm Ecorr (mV) | licorr (mA) | IV %
1000 -617 0,587 14,8
3000 -680 0,349 49,3
4000 =147 0,354 48,7
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EK-2. (Devam) Sitrik Asit Cozeltisi i¢in Lineer Polarizasyon Egrileri ve Korozyon

Parametreleri
Ewl —*—  26ARLK-25C-CTRC-MANDLCL2
0.65 (Ovl) 220CK-25C-2000-DMAND-L 1
- —=—  (Ovl) 280CK-25C-3000-DMANDE-L1
OBB L e e
-0.67
_ 1000 ppm
s ;
o]
BB e M L
@
°
a
3000 ppm
0.69 IR
2000 ppm
-0.70
-0.71
0.0000000 0.0000002 0.0000004 0.0000006 0.0000008 0.0000010 0.0000012
Alcm”2

Sekil 2.5. D-Mandelic Acid i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde
edilen lineer polarizasyon egrileri

Cizelge 2.5. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda D-Mandelic Acid
konsantrasyonuna bagli olarak degisen lineer korozyon parametreleri

Lineer Polarizasyon Sonuclari

Inhibitor Sonuclar
T=25°C
D (-)- Mandelic Acid ppm Ecorr (mV) | licorr (mA) | IV %
1000 -612 0,446 35,3
2000 -712 0,237 65,6
3000 -734 0,185 73,2
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EK-2. (Devam) Sitrik Asit Cozeltisi i¢in Lineer Polarizasyon Egrileri ve Korozyon

Parametreleri

Evs| —a—  25ARIK-25C-PALNNE-L3
063 (Ovl) 240CK-25C-2000-NALCYS-L4
. . . (Ovl) 13SBT-25C-3000-PHENY-L1

Y T o S L
oesl N L o RS R

s 3000ppm
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LOBBE e L L [
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B ) B T T F T
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0.0000001  0.0000002 0.0000003 0.0000004 0.0000005 0.0000006 0.0000007 0.0000008 0.0000009 0.0000010

Alcmh2

Sekil 2.6. D-Phenylalanine i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde
edilen lineer polarizasyon egrileri

Cizelge 2.6. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢Ozeltisi ortammda D-Phenylalanine
konsantrasyonuna bagli olarak degisen lineer korozyon parametreleri

) Lineer Polarizasyon Sonuglari
Inhibitor Sonuclan
T=25°C
D-Phenylalanine ppm Ecorr (mV) | licorr (mA) |1V %
1000 -666 0,437 36,6
2000 -711 0,188 72,7
3000 -768 0,093 86,6
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EK-2. (Devam) Sitrik Asit Cozeltisi i¢in Lineer Polarizasyon Egrileri ve Korozyon

Parametreleri

-0.62

Evs|
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BB o e

0.T0F - —
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-0.82
-0.0000002 0.0000000

0.0000002

0.0000004 0.0000006
Alcm”2

0.0000008

Sekil 2.7. N-Acetyl-L-Cysteine i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde
edilen lineer polarizasyon egrileri

Cizelge 2.7. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda N-Acetyl-L-Cysteine
konsantrasyonuna bagli olarak degisen lineer korozyon parametreleri

Lineer Polarizasyon Sonuclar

Inhibitor Sonugclar
T=25°C
N-Acetyl-L-Cysteine ppm Ecorr (mV) | licorr (mA) |1V %
1000 -675 0,700 -15
2000 -685 0,536 22,3
3000 -755 0,528 23,4
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EK-3. Inhibitorler I¢in Cizilen Entalpi Grafikleri

1,6 -

1,4 - 2

1,2 -

1 4

Ln 6/(1-8) 0,8 -
0

=5351,2x - 16,715

06 R=0,7417

02 - * .
0 T T T T T 1
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

uT

Sekil 3.1. Kiitlece %0,5’1ik sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda 1000 ppm konsantrasyonda
L-Arginine i¢in adsorpsiyon entalpi grafigi

2 -

1 - /
Ln e/(l-e) 0 T T ’l T T T T 1
0,003 0,003050,00319,603150,00320,003250,00330,003350,0034
-1 A

by y = 7965,6X - 25,474
P R?=0,8811
uT

Sekil 3.2. Kiitlece %0,5’1ik sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda 1000 ppm konsantrasyonda
L-Asparagine-Monohydrat i¢in adsorpsiyon entalpi grafigi

1,5 -

1 -
05 /
0 L 4

Ln8/(1-8) _, 9,003 0,003050,00310,003150,003207003250,00330,003350,0034

-1 A
_1,5 .

21 e y = 10289 - 33,614
2,5 - R* = 0,8803

T

Sekil 3.3. Kiitlece %0,5’1ik sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda 1000 ppm konsantrasyonda
DL-Methionine i¢in adsorpsiyon entalpi grafigi
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EK-3. (Devam) Inhibitérler I¢in Cizilen Entalpi Grafikleri

l -

015 T /
0

Ln 6/(1-6) 0,003 0,003050,00310,093150,0 3250,00330,003350,0034
q y = 5456,2x - 17,871
R?=0,9093
1,5 - ¢

uT

Sekil 3.4. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda 1000 ppm konsantrasyonda
D-Valine i¢in adsorpsiyon entalpi grafigi

0,4 -
02 - .
O T T T T T T 1
0 5),203 0,003050,00310,003150,00320,003250 0,003350,0034
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Sekil 3.5. Kiitlece %0,5’lik sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda 1000 ppm konsantrasyonda
D-Phenylalanine i¢in adsorpsiyon entalpi grafigi

1 -

0 T T T T I‘ 1

0,0031 0,00315 0,0032 0,(ﬁ32 0033 0,00335 0,0034
Lno/(1-8) *

_2 .

-3 1 * y = 15351x - 50,98

a R2=0,8715

uT

Sekil 3.6. Kiitlece %0,5°1ik sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda 1000 ppm konsantrasyonda
N-Acetyl-L-Cysteine i¢in adsorpsiyon entalpi grafigi
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EK-4. Inhibitorlii Ortam Kosullarinda Cizilen Adsorpsiyon izotermleri

Freundlich izotermi

0,00 T T T T T T 1
6,8 7 7,2 7,4 7,6 7,8 8 8,2
-0,10 - .
Ino
-0,20 - /
y =0,1063x - 0,9934
03 *® R®=0,6515
InC

Sekil 4.1. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi i¢erisinde L-Asparagine-Monohydrat

icin Freundlich adsorpsiyon izotermi

Temkin izotermi
0,9 -
2 2
0,85 - P
O 5 y = 0,0853x + 0,184
' R2=10,6371
0,75 L - : : : : : .
6,8 7 7,2 7,4 7,6 7,8 8 8,2
LnC

Sekil 4.2. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi icerisinde L-Asparagine-Monohydrat

icin Temkin adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi
0 T T T T 1
0 2 4 6 10
0.2 y = 0,2571x - 2,2132
In® -0,4 - *=0,9339 ®
-0,6 - é
-0,8 -
InC
Sekil 4.3. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi icerisinde DL-Methionine igin

Freundlich adsorpsiyon izotermi
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EK-4. (Devam) Inhibitdrlii Ortam Kosullarinda Cizilen Adsorpsiyon Izotermleri

Temkin izotermi

1
y=0,1751x - 0,5518 //‘/‘
0 05 R2=0,9376
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8

InC

10

Sekil 4.4. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde DL-Methionine i¢in Temkin

adsorpsiyon izotermi

In6

Freundlich izotermi

0,00 T T T T 1
) 2 4 6 8
-0,20 -
y =0,2593x - 2,2676
-0,40 -
' 2=(,9697
-0,60 -
InC

10

Sekil 4.5. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢6zeltisi i¢erisinde D-Valine igin Freundlich

adsorpsiyon izotermi

Temkin izotermi

1 ‘/‘/y‘
005 y =0,1892x - 0,6872
R?=0,9827
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8

InC

10

Sekil 4.6. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi icerisinde D-Valine i¢in Temkin

adsorpsiyon izotermi
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EK-4. (Devam) Inhibitorlii Ortam Kosullarinda Cizilen Adsorpsiyon izotermleri

Freundlich izotermi
O T T T T T T
6,8 7 7,2 7,4 7,6 7,8 8 8,2
-O 2 i
' *
Ino
0,4 -
y =0,2595x - 2,2856
0,6 - R?*=0,8612
InC
Sekil 4.7. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde L-Leucin i¢in Freundlich
adsorpsiyon izotermi
Temkin izotermi
1,00 -
0,90 -
0,80 - .
6 0,70 -

: y=0,1774x - 0,6125
0,60 1 R? = 0,8604
0,50 T T T T T . )

6,8 7 7,2 7,4 7,6 7,8 8 8,2
LnC

Sekil 4.8. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde L-Leucin igin Temkin
adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi

-0,2 -
In 9 '014 T

-0,6 -

-0,8 -

7 7,2 7,4 7,6 7,8 g

. * y =0,3511x - 3,0596

R>=10,7655
InC

8,2

Sekil 4.9.

Freundlich adsorpsiyon izotermi

Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi icerisinde D-Phenylalanine igin
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EK-4. (Devam) Inhibitorlii Ortam Kosullarinda Cizilen Adsorpsiyon Izotermleri

Temkin izotermi

y =0,2406x - 1,1404
R?= 10,7402
0 T T T T T T T 1

6,8 7 7,2 7.4 7,6 7.8 8 8,2
LnC

Sekil 4.10. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde D-Phenylalanine igin Temkin
adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi
0 T T T T T T 1
6,8 7 7,2 7,4 7,6 7,8 8 8,2
0,2 -
¢
In® -0,4
0.6 - /
' y =0,2563x - 2,4094
-0,8 J 122 = 0,7626
InC

Sekil 4.11. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde N-Acetyl-L-Cysteine igin
Freundlich adsorpsiyon izotermi

Temkin izotermi
0,8

0,6 ./3/’
6 0,4 y=0,163x - 0,6026
0,2 R? = 0,7442
0 T T T T T T T 1
6,8 7 7,2 7.4 7,6 7.8 8 8,2

LnC

Sekil 4.12. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde N-Acetyl-L-Cysteine i¢in
Temkin adsorpsiyon izotermi
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EK-4. (Devam) Inhibitdrlii Ortam Kosullarinda Cizilen Adsorpsiyon Izotermleri

Freundlich izotermi
0,00 T T T T T T 1
6,8 7 7,2 7,4 7,6 7,8 8 8,2
-0,10 -
| y =0,0977x - 1,0323
Lne -0,20 R?=0,7034 N
0,30 - *
-0,40 -
InC

Sekil 4.13. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde D-Mandelic Acid igin
Freundlich adsorpsiyon izotermi

Temkin izotermi

0,80 -
0,78 1 y=0,0708x + 0,2107 *

0,76 1 R?=0,6934
0 0,74

0,72 -
0,70 -
0,68 . . . . . . .

LnC

Sekil 4.14. Kiitlece % 0,5 sitrik asit ¢ozeltisi icerisinde D-Mandelic Acid igin
Temkin adsorpsiyon izotermi
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