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OzZET

Bu calismada i1s1 kazanlarinda ve tesisat borularinda olusan kirecin
60°C asitle temizlenmesi sirasinda olusan korozyonun ©nlenmesi
amaclanmistir. Is1 alig verisi olan tum sistemlerde kire¢ olusumu
onlenemedigi, olugsan kirecin sistemlerin fonksiyonlarini etkiledigi ve
yakit israfina neden oldugu i¢in kazanlarin kimyasal yolla temizligi tek
¢ozumdiir. Asitle yapilan temizleme islemi uygun cins ve miktardaki
inhibitorlerin kullaniimasi ile kazan borularda herhangi bir tahribat
olmadan yapilabilir. Bu amagcla, agirlikga %0,5 HCI c¢ozeltisi igindeki
paslanmaz celigin korozyonunu onlemek i¢in aminoasit inhibitorleri
kullanilmis ve amino asitlerin inhibitér verimleri 20°C, 40°C, 50°C,

60°C sicakliklarda inhibitor derisimine bagl olarak belirlenmistir.

Korozyon hizi, katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu yontemi ve lineer polarizasyon direnci yontemi
kullanilarak hesaplanmistir. Korozyon hizi degerlerinden yararlanilarak

inhibitor verimleri bulunmustur.

20°C sicaklikta etkili olduklari belirlenen inhibitorlerle yiksek

sicakliklarda ¢alisilmistir. 60°C sicaklikta, 1000 ppm L-metioninin verimi



%68, 3000 ppm L-sistinin verimi %68, 3000 ppm L-sistein hidrokloriir
monohidratin verimi %60, 2000 ppm N-asetil-L-sisteinin verimi %60
olarak bulunmustur. Kiikurt iceren bu inhibitorlerin digerlerine gore

daha etkili oldugu belirlenmistir.

Aminoasitlerin metal yuzeyinde adsorplanarak etkili oldugu
disunilerek, adsorpsiyon izotermleri ¢izilmis ve genel olarak
adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izotermlerine uydugu tespit edilmistir.

Ayrica aktivasyon enerjileri hesaplanarak adsorpsiyon turu
belirlenmistir. 2000ppm L-metionin i¢in E; =59234 J/mol, 1000ppm L-
sistin i¢in E;=70160 J/mol, 3000ppm L-sistein hidrokloriir monohidrat
icin E;=72108 J/mol, 2000 ppm N-asetil-L-sistein i¢in E; = 49043 J/mol
olarak bulunmustur. inhibitérsiiz ortam igin hesaplanan E, = 22626
J/mol'diir. inhibitérsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisinin inhibitor iceren
ortamdakilerden olduk¢a diisik bulunmasi inhibitorlerin korozyona

karsi koruma sagladigini gostermistir.
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ABSTRACT

In this study, the inhibition effect of some amino acids on the corrosion
of stainless steel in wt %0,5 HCI solution were investigated at 20°C,
40°C, 50°C, 60°C. The corrosion rate of stainless steel was determined
with the use extrapolation of the Tafel slope of the cathodic polarization
curves method and Lineer polarization resistance method. inhibition
effect of each substance was calculated from the experimentally

determined corrosion rate values.

Inhibitor efficiency of amino acids of acceptable efficiency values at
20°C were determined at temperatures other than 20°C such as 40°C,
50°C, 60°C. Inhibitor efficiency at 60°C was found to be % 68 for
solution containing 1000 ppm L-methionin, %68 for 3000 ppm L-cystin,
%60 for 3000 ppm L-cysteine hydrochloride monohydrat , %60 for 2000
ppm N-acetyl-L-cysteine at 60°C. Maximum inhibitor effect was for the

amino acids containing sulphur in its structure.



Vii

With the consideration of the effect of inhibitors are being due to the
adsorption of inhibitors at the metal surface, adsorption were in

accordance with the Langmuir and Freundlich isoterms.

In addition, the type of adsorption is determined by calculating the
activation energies. The results were as follows; E; =59234 J/mol for
2000ppm L-methionine , E;=70160 J/mol for 1000ppm L-cystine,
E.=72108 J/mol for 3000ppm L- cysteine hydrochloride monohydrate,
E. = 49043 J/mol for 2000 ppm N-acetyl-L-cysteine, E; = 22626 J/mol for
the corrosion without inhibitor. The activation energy in the absence of
inhibitor is lower than the activation energy in the presence of inhibitor
which indicates that inhibitor enables protection against corrosion of

stainless steel.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

XVi

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler acgiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

Epas
Ipas
Eco
Ekco
Ec
Ea
Ec’
Ea’
Ecor
lcor
Ea
(3]

Aciklamalar

Pasiflesme potansiyeli
Pasiflesme akim yogunlugu
Cukur olusma potansiyeli
Kritik gukur olugsma potansiyeli
Katot potansiyeli

Anot potansiyeli

Katot denge potansiyeli
Anot denge potansiyeli
Korozyon potansiyeli
Korozyon akim yogunlugu
Aktivasyon enerjisi

Yuzey kaplanma kesri



1. GIRIiS

Korozyon ve korozyon kontrolt ¢gok énemli bir konudur. Korozyon, endustriyel
yatirnmlarin ve dUretimin maliyetini etkileyen en 6nemli faktérdir. Bunun
disinda emniyet, saglikli isletme ve verimlilik de ancak korozyona karsi

onlem alinarak saglanabilir.

Korozyonu tam olarak yok etmek ¢cogu zaman mumkun olmaz. Alinan ¢esitli
onlemlerle korozyon hizi dnemsiz sayilan derecelere indirilebilir. Korozyonla
mucadelenin temeli ekonomidir. Pratikte problemlerin en ekonomik olarak ve

yeterli emniyeti saglayacak sekilde ¢ézulmesi istenir.

Batan onlemler alinmis bile olsa korozyon kayiplari tam olarak yok edilemez.
Korozyon kayiplarinin maliyetinin hesabi ¢ok zordur. Bu zorluk, dogrudan
korozyon Kkayiplarinin o6tesinde dolayh olarak ortaya cikan cesitli yan
kayiplarin belirlenmesinden kaynaklanir. Dolayisiyla yaniltici olabilir. Yan
kayiplar cogu zaman gorunen kayiplardan fazla olabilir. Korozyon nedeniyle
dolayli olarak orta ¢ikan kayiplar bes grup altinda toplanabilir [1].

e Tesisin servis disI kalmasi
« Urln kaybi

+ Uriin kirlenmesi

* Boya kaplamasi

» Korozyon igin alinan agiri dnlemler

Ortamin dogasina gore dayanikli malzeme kullanilarak, metal yuzeyini
kaplayarak, katodik koruma yaparak korozyonla micadele edilmeye
calisiimaktadir. Ayrica, metal cinsinin degistiriimesinin ekonomik olmadigi
kosullarda, ¢alisma sartlari da géz 6nlnde bulundurularak gevrenin korozif
etkisini gidermek amaciyla, ortama etkin olacak sekilde kimyasal
yavaglaticilar da denilen inhibitér ilave edilmektedir. inhibitorler, dzellikle

kimya ve petrol sanayilerinde buylk énem tasimaktadir.



inhibitérler, korozif ortama eklendiginde, metal ile cevresi arasinda olusan
reaksiyona etki ederek, reaksiyon hizini yavaglatan kimyasal maddelerdir.
Korozyon inhibitérleri; sogutma sistemleri, petrol boru hatlari, kimyasal
islemler, buhar jeneratorleri gibi bircok sistemde kullanilabilmektedir. inhibitér
olarak kullanilan kimyasal maddelerin ¢gevreye zarar vermemeleri, ekonomik
olmalari, ekonomik olmalari igin de dusuk konsantrasyonlarda etkin olmalari

istenmektedir.

Yapilan bu c¢alismada 1si kazanlarinda olugan kire¢clenmenin kimyasal
temizligi sirasinda olusan korozyonun oOnlenmesi amaglanmigtir. Isi
kazanlarinin kimyasal temizligi isleminde inhibitoru iceren asitler kullanilir. En
yaygin olarak kullanilan asit, hidroklorik asittir [2]. Kazanlardaki kireci ¢dzme
yoéntemlerinden biri 60°C sicaklikta, kiitlece %5 HCI ¢dzeltisi kullanmaktir. Bu
amacla kutlece %0,5 HCI ortaminda paslanmaz c¢eligin korozyon hizi,
elektrokimyasal korozyon hizi dlgim teknikleri kullanilarak belirlenmistir.
Calisilan asit ¢oOzeltisinin  konsantrasyonu harcanan inhibitdr miktarini
azaltmak amaciyla disirilmistir. inhibitdr kullanarak korozif etkiyi gidermeyi
amaglayan literatir calismalari da g6z oOnunde bulundurularak, amino
asitlerin inhibitor olarak kullanilip kullanilmayacagina karar verilmigtir.
Aminoasitlerin secgilme sebebi c¢evreye zararli olmamalaridir. Son olarak
yapillan deneylerde, %5 HCI ortaminda inhibitér miktarinin 10 kati
kullanilarak, %0,5 HCI ortaminda yapilan galismalardan elde edilen inhibitor
verimine yakin bir deger bulunmustur. Yaklagik olarak ayni verim igin
asit/inhibitdr konsantrasyon orani ayni bulunmustur. Kullanilan aminoasitlerin
inhibisyon etkileri inhibitdérli ve inhibitérsiz ortamdaki korozyon hizlari

Olculerek hesaplanmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Korozyonun Tanimi

Metaller dodada genellikle oksit ve sulfur bilesikleri halinde bulunurlar. Bu
bilesikler metallerin en stabil halidir. Metaller bu bilesikler halinde iken
serbest enerjileri en dusuk durumdadir. Mineraller metalurjik firinlarda enerji
harcanarak metal haline donusturaltr. Ancak metaller Uretilirken aldiklari bu
enerjiyi geri vererek dogada bulunduklari hale geri donmek isterler ve
zamanla korozyona ugrayarak dogadaki oksit minerallerine benzer sekilde

oksitlenirler [3].

Korozyon, metal ve alasimlarin gevreleri ile kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu bozunarak, kullanilmaz hale gelmeleri olarak
tanimlanmaktadir. Ancak yeni bulgular metal olmayan malzemelerin de
cevresel kosullardan benzer bigcimde etkilendiklerini ortaya c¢ikarmistir. Bu
nedenle, korozyon deyimi yap!i malzemesi niteligi olan tUm malzemelerin

cevrenin etkisiyle bozunmalarini kapsayacak sekilde kullaniimaktadir.

Yuksek sicaklikta yurayen oksitlenme reaksiyonlari digindaki butun korozyon
olaylari elektrokimyasal reaksiyonlarla gergeklegir. Bu reaksiyonlar
metal/elekrolit ara ylizeyinde meydana gelir. iyonik iletken olan bitiin
cozeltiler, dogal sular, zeminler ve beton elekrolit olarak korozyona neden
olabilir. Rutubetli hava icinde bulunan su buhari da metal yuzeyinde
yogunlasarak korozyon igin uygun bir ortam olusturur. Bu nedenle atmosfer

icinde gergeklesen korozyon olaylari da elektrokimyasal olarak kabul edilir.

Bir korozyon olayinin yurtyebilmesi i¢in baslica Ug¢ kosulun saglanmis olmasi

gereklidir:

1)  Anot ve katod bolgeleri olmalidir.

2) Anot ve katod arasinda potansiyel farki bulunmalidir.



3) Anot ve katodu birlestiren elektronik iletken (ya da metalik iletken) bir

yol bulunmalidir [1].

2.2. Korozyon Reaksiyonlari

Korozyon olayi, biri anotta oksidasyon, digeri katotta reduksiyon seklinde
ayni anda yuruyen iki elektrokimyasal reaksiyondan olusur. Bu agidan
bakildiginda korozyon olayi kendiliginden akim Ureten bir galvanik pil olarak
dusundlebilir. Korozyonun yurimesi i¢in mutlaka iki ayri metalin bulunmasi
sart degildir. Korozyon, bir metal yalniz basina elektrolit igcinde bulunurken de
meydana gelebilir. Metal yapisinda veya ylzeyinde bulunan bazi farkliliklar
nedeniyle iki bolge arasinda bir potansiyel farki olusabilir. Bunun sonucu
olarak metal yUzeyinin bazi bodlgeleri katot, bazi bdlgeleri de anot olur.
Bdylece mikro veya makro Olglde korozyon hucreleri olusur. Anot ile katot
arasindaki elektron akimi metal Uzerinden gergeklesir. Korozyon olayi
metalin oksidasyonu ile anotta meydana gelir ve elektron vererek iyon
halinde ¢ozeltiye gecger. Anodik reaksiyonlar sonucu metal atomlari negatif
yuk kaybederek pozitif yukli metal iyonlarina donusurler. Yani, anodik
reaksiyonlar elektron udretir ve bu elektronlar metal yuzeyinde toplanir.
Korozyon anotta meydana geldiginden, korozyonun devam edebilmesi igin
anotta acgiga cikan elektronlarin katoda taginmasi ve burada harcanmasi

gerekir.

M — M + ne

Katodik reaksiyonlarda, anodik reaksiyonlarla Uretilen elektronlar harcanir.
Katodik reaksiyonlarda birden fazla olasilik vardir. Ortamin 6zelligine bagl
olarak meydana gelen katodik reaksiyonlarin baglicalari:

1) Asitli ¢gdzeltilerde hidrojen ¢ikigi (oksijensiz ortam) ,

2H* +2¢ —> H,



2) Asitli gozeltilerde oksijen indirgenmesi (oksijenli ortam),

O;+4H +4e —> 2H,0

3 ) Notr ve alkali ¢ozeltilerde oksijen indirgenmesi,

O2+2H,0 +4e 5 40H"

4) Metal — iyon indirgenmesi

M?Z+e —p M

5) Metal Agiga Cikisi

M"+ne — M

Katodik reaksiyonlar icinde en yaygin olani hidrojen c¢ikigi ve oksijen
indirgenmesidir. Korozyona ugramakta olan bir metal yluzeyinde ayni anda
bircok katodik reaksiyon meydana gelebilir.

2.3. Korozyon Cesitleri

Degisik metaller, iginde bulunduklari ortamin 06zelliklerine gore cgesitli
sekillerde korozyona ugrarlar. Baglica korozyon tipleri 14 grup altinda
toplanabilir. Bunlar; uniform korozyon, galvanik korozyon, c¢atlak korozyonu,
filiform korozyon, cukur korozyonu, taneler arasi korozyon, segimli korozyon,
erozyonlu korozyon, aginmall korozyon, stres korozyonu, yorulmali korozyon,
hidrojen  kirilganhdi,  mikrobiyolojik  korozyon ve ylksek sicaklik

korozyonudur.



2.3.1. CGukur korozyonu

Korozyon olayinin ¢ok dar bolgeler Uzerinde yogunlagmasi sonucu ortaya
¢clkan korozyon turudur. Metal ylzeyinde olusan ¢ok sayida cgukurlar
genellikle bir karincalanma goérianuma verir. Cukurlarin gapi, derinligi, sikligi,

kullanilan malzeme ve ortama bagli olarak degisir.

Cukur korozyonu, kuguk bdlgede olmasi, gizlice olusmasi ve ¢ogu kez bir
anda ortaya c¢ikmasi nedeniyle en tehlikeli korozyon tlradir. Cukurlarin
olusmasi icin genellikle uzun bir baslama suresi gereklidir. Ama bir kez
basladiktan sonra hizla ilerler. Metali icten kemirerek dayanc¢ kaybina ve
birden olusan kirllma ile de malzemenin tamamen kullaniimaz hale

gelmesine neden olur.

Cukur korozyonu, birgok metal ve alagimlarda gérilir. Ozellikle kullanim
alani genis ve endustriyel agidan onemi buyuk paslanmaz celikler ve
aliminyum alasimlari igin s6z konusudur. Genellikle, klorGr ve bromur
iyonlari iceren nétr ortamlarda olusur. Ornegdin NaCl ve oksijen bakimindan

zengin olan deniz suyu, ¢ukur korozyonu igin uygun bir ortamdir.

Pasif durumda olan bir metalin ylzeyindeki pasif 6rtl herhangi bir nedenle
bozulursa, bu noktada metal aktifleserek anot, pasif ylzeyi ise katot olarak
davranir. Bunun sonucunda anot ve katottan olusan, klorur iyonlari ve oksijen
iceren boyle bir ortamda metal, hizla ¢ozinmeye baslar. Cukurlar olusur ve
metalin igine dogru ilerler. $ekil 2.1, c¢ukur korozyonunun olusma

mekanizmasini gostermektedir.

Cukur korozyonu mekanizmasi

Cukur korozyonu o6ncelikle pasiflesen metallerde meydana gelir. Pasiflesen
metal, sodyum klorlir ve ¢dzUnmus oksijen igeren bir ortamda iken, klor

iyonlari, pasifligi saglayan oksit tabakanin igine sizarak metalin aktif duruma



gecgmesini saglar. Aktif tutum kazanan yerlerin toplam alani, pasif tabaka ile
ortulu olan yluzey alanina oranla ¢ok duguktir. Bu kosul, metalin aktif duruma
gecgen noktalarinda hizla ¢gézinmesine ve yer yer ¢ukurlar olusmasina neden
olur. Cukur icinde metal hizla ¢ézinlUrken metal ylzeyinde oksijen indirgenir.
Aktiflesen nokta anot, pasif metal ylzeyi katot gibi davranir. Metal aktif
duruma gecgen noktalarda hizla ¢ozunur ve gukurlar igindeki ortam metal
iyonlari bakimindan zenginlesir. Ancak korozyon olayinin her agsamasinda
ortamin elektrik ylUkleri bakimindan dengelenmesi gerekir. Bu kosul metal
iyonlarinin tagidigi elektrik yukine esdeger miktarda klor iyonlarinin gukurlar
icine yayinmasi ile saglanir. Boylece olugan metal klorurler asagida verilen
reaksiyona gore hidrolize ugrayarak hidrojen iyonlarinin buyuk miktarda

ortaya ¢ikmasina neden olurlar.

MCI +H,O0—» MOH¢ +H"ClI”

Hidrojen ve klor iyonlari birgok metal ve alasimin ¢ézunmesini
hizlandirdigindan gukur korozyonu hizla ilerler. Anodik olay yani oksidasyon
reaksiyonu metalin oksijenle temas edebilen kisimlarinda olugsmaya devam

eder ve ¢ukur diplerine dogru yogunlasir.

Celik icin gukur korozyonunun meydana gelmesi asagidaki basamaklarla

aciklanabilir:

i)  Klor iyonunun oksit tabakasina adsorbe olmasi
ii)  Klor iyonunun bazik hidroksi klorur tuzunu meydana getirmesi

iii)  Oksit tabakasinin kiriimasi



Sekil 2.1. Cukur korozyonunun olusma mekanizmasi

Cukur korozyonunun énlenmesi

Cukur korozyonunu Onlemek icin birgok yontem uygulanir. Bu yontemler,

malzemenin hangi ortam ve kosullarda kullanilacagi g6z onune alinarak

uygulanir. Deniz suyu gibi ortamin degistiriime olanaginin bulunmadigi

durumlarda en etkin yontem, malzemenin dnceden iyi segilmesidir.

Malzemelerin kullanildiklari ortamda c¢ukur korozyonuna kargi alinabilecek

baslica onlemler sunlardir:

1)
2)
3)
4)
5)
6)

Korozif ortama inhibitorler eklemek,

Katodik koruma yapmak

Anodik koruma yapmak

Klorurli ortamlarin oksijen degisimini azaltmak

Malzemeyi boya gibi korozyona dayanikli maddelerle kaplamak

Oksijen ve oksitleyici maddelerin ortamda dizenli olarak dagilimini

saglamak



Cukur olusma potansiyelinin belirlenmesinde kullanilan elektrokimyasal

ybntemler

Cukur korozyonunda c¢ukur olusumunu karakterize eden degerler, gukur
olusma (Eco) ve kritik cukur olusma (Ekco) degerleridir. Bu iki karakteristik
potansiyelin belirlenmesinde kullanilan dort deneysel yontem vardir [4].

Potansiyostatik yéntem; Bu yontemde akim potansiyel egrileri elde edilir. Bu
akim potansiyel egrilerinde akimin hizla artmaya basladigi potansiyel, gukur
olusma potansiyeli (Eco) ve potansiyelin gukurlar olustuktan sonra belli bir
sinir degerden baglayarak dusurilmesiyle elde edilen egrinin akim potansiyel

egrisini kestigi nokta, kritik gukur olugsma potansiyeli (Exco) olarak anilir.

Galvanostatik yontem; Bu yontemle akim potansiyel egrileri iki turli elde
edilir. Kararli galvanostatik yontemde yalnizca Exco degerleri elde edilebilir.
Potansiyeldeki degisimlerin ihmal edilebilecek dizeyde oldugu nokta, Ekco
degeri olarak alinir. Yari kararli galvanostatik yontemde potansiyelin
azalmaya bagladigl nokta Eco degerini ve artik degigsmeden kaldigi nokta da
Ekco degerini verir. Galvanostatik yontemle elde edilenlere gore biraz daha

buyuk ve daha az guvenlidir.

Sabit potansiyelde akimin zamanla degisiminin gbzlenmesi ybéntemi; Bu
yontemde, farkli sabit potansiyellerde akim yogunlugu zamana karsi
kaydedilir. Sabit potansiyeller, dusuk degerlerden baslanarak arttiriliriar.
Segilen sabit potansiyel, E olsun. E < Eco ise, akim yogunlugu zamanla
azalir. E > Ec¢o ise artmaya baslar. Cunkld pasifligi bozulmugtur. Akim
yogunlugunun artmaya basladigi potansiyel, Eco degerini verir. Ekco
degerinin bu yolla belirlenmesi igin ise, dnce gukurlarin kolayca olusabilecegi
bir potansiyelde, elektrot aktif hale getirilir. On islemden sonra sabit
potansiyel uygulanarak elektrot potansiyeli giderek dusurtlir ve akimin
zamana kargl degigimi gozlenir. Akim yogunlugunun artik digmeyip sabit

kaldig1 nokta, Exco potansiyeli olarak belirlenir.
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Sabit akimda potansiyelin zamanla degisiminin gbézlenmesi yéntemi; Akim
yogunlugu sabit tutulur ve korozyon potansiyelinden baglanarak potansiyelin
zamanla degisimi gozlenir. Bu sekilde hem Eco ve hem de Ekco degerleri
belirlenebilir. Bir diger uygulama sekli de, yuksek potansiyellerde sabit akim
uygulayarak potansiyelin zamanla degigsiminin gdzlenmesidir. Bu durumda

sadece Ekco degerleri belirlenebilir.

Bu yontemlerin hepsinde de akim ve potansiyelin dedisim hizi kilguk

tutulmalidir. En duyarli sonuclar ancak bu sekilde alinabilirler.

2.3.2. Taneler arasi korozyon

Bir metal ya da alasim korozyona ugruyorsa yuzeyin her yaninda bozunma
genellikle ayni olur. ClnkU 6rgl sinirlarinin korozyona yatkinhdi metalin diger
kisimlarindan genellikle birazcik daha buyuktur. Ama bazi kosullar altinda
tanelerin ara yuzeyleri tepkimelere ¢ok yatkin olur. Bunun sonucu taneler
aras! korozyon olur. Orglideki tanelerde bagil olarak korozyon az olmak
uzere orgulerin sinirlarindaki ya da buna bitisik yerlerdeki yerel bozunmalar
taneler arasi korozyon denir. Taneler arasi korozyona ugramig alagim

parcalanir ya da dayanim gucunu yitirir.

2.4. Korozyonun Onlenmesinde Genel Yontemler

Korozyonun teknik ve ekonomik agidan en duguk duzeye indiriimesi veya
zorunlu hallerde tamamen Onlenmesi igin kullanilan yontemler gok cgesitlidir.

Endustride en ¢ok kullanilan korozyon dnleme yontemleri sunlardir:

Dayanikli malzeme kullanmak: Korozif ortamda kullanacak malzeme
segilirken, ortamin ozelligi iyi bilinmeli ve bu ortama diren¢g gosterecek

Ozellikteki metal ve alagimlar secilmelidir.
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Ortamin korozif etkisini giderici 6nlemler almak:_Korozyon hizini azaltmanin
en etkin yollarindan biri, ortam sartlarini kontrol etmektir. Korozif ortamin
sicakligl, konsantrasyonu, akis hizi, icerdigi oksijen ve oksitleyicilerin miktari
ayarlanarak korozyon hizi belirli dizeyde tutulabilir. Korozif etkiyi gidermenin

bir diger yolu da, aktif ortama inhibitérler ya da pasiflestiriciler eklemektir.

Metal ylizeyini kaplama: Kaplamalarin gorevi, metal yuzeyi ile korozif ortam
arasinda bir engel olusturarak metali korumaktir. Genellikle kaplamalar ¢ok
korozif ortamlarda kullaniimazlar. Ancak atmosfer, toprak, su gibi dogal

ortamlarda kullanilirlar.

Katodik koruma yapmak: Katodik korumanin temel ilkeleri elektrokimyasal
korozyon teorisine dayanir. Buna gore bir elektrokimyasal hiucreden net bir
akim gectiginde anotta oksidasyon reaksiyonu, katotta buna esdeger olacak
sekilde reduksiyon reaksiyonu yurar. Boyle bir sistem icinde katot bolgesinde
hicbir sekilde korozyon olayi meydana gelmez. Bu teoriye dayanarak bir
metalin yuzeyindeki anodik bolgeler, katot haline donusturtlerek korozyon

olay! kesin sekilde dnlenebilir.

Anodik koruma yapmak: Aynen katodik korumada oldugu gibi metale distan
bir akim uygulanarak koruma saglanir. Anodik koruma bir pasiflestirme islemi
olarak kabul edilebilir. Bu nedenle bu yontem ancak pasiflesme 6zelligi olan
metallere uygulanabilir. EGer sistemde bir ariza meydana gelirse, korunan

metal kisa surede korozyona ugrayabilir.

2.5. Korozyon inhibitorleri

Ortama az miktarda katildiginda korozyon hizini azaltan maddelere korozyon
inhibitord denir. Korozyona kargi dayanikli fakat pahali olan bir malzeme
kullanmak yerine bazi halde ortama inhibitor katilarak daha ucuz
malzemelerin kullaniimasi yoluna gidilir. inhibitér kullanimi gukur tipi

korozyona karsi en ekonomik ¢ozum yoludur.



12

inhibitérler, belirli formiillerle hazirlanmis kimyasal karisimlardir. Karigimlar
icinde korozif ortamin tarine gore segilmis etkin maddeler bulunmaktadir.
Onemli olan karisim icindeki etkin maddenin tirii ve konsantrasyonudur.
Etkin maddenin konsantrasyonu, kullanilan metal ortam kosullari géz 6ninde

bulundurularak ve denenerek segilir.

Herhangi bir maddenin inhibitdr etkisi, kendi dogasi disinda, metalin tlrine
ortamdaki konsantrasyonuna bagli olmaktadir. inhibitdrler farkli sekilde

siniflandirilabilir.

2.5.1. inhibitérlerin siniflandiriimasi

Etki ettikleri reaksiyona goére:

Anodik Inhibitérler, inhibitdrler, metalin anodik ¢oziinme reaksiyonunu
yavaglatiyorsa “anodik inhibitor’ olarak adlandirilir. Genel olarak anodik
inhibitérler anyonlardir. Anyonlar anot ylzeyine dogru go¢ eder ve c¢ogu
zaman oksijenin de etkisiyle metali pasiflestirirler. Anodik inhibitorler,

oksitleyiciler ve ¢éztinmeyen film olusturanlar olarak iki grupta incelenebilir.

Oksitleyiciler metal yuzeyini suratle okside ederek ince ve ¢ok saglam bir
tabaka meydana getirirler. Cozinmeyen film olusturanlar ise, korozyon
arunleri ile reaksiyona girerek suda ¢ozunmeyen tuzlar veya kompleksler

olusturur ve anot yuzeyini inert bir tabaka olarak kaplar.

Anodik inhibitorler, 6zellikle oksitleyici tirde olanlar tehlikeli tirde olanlardir.
Anodik bodlgede korunmamis kuguk bir alan kalirsa yuksek bir hizla
korozyona ugrar. Bu nedenle anodik inhibitorlerin sistemde devamli olarak

yeterli miktarda bulunmasi ¢ok énemlidir.
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Anodik inhibitérler sinifinda ortofosfat, silikat, nitrit ve kromat gibi birgok

inorganik inhibitor ve benzoat vardir.

Anodik inhibitérler konsantrasyon arttikga korozyon potansiyelini daha pozitif

degerlere kaydirirlar.

Katodik Inhibitérler; Katodik reaksiyon Uzerine etkiyerek korozyon hizini
yavaglatan inhibitorlere, katodik inhibitorler denir. Genel olarak katodik
inhibitorler katyonlardir. Katyonlar katoda go¢ ederek, elektrokimyasal olarak

cokelir ve yuzeyi yalitarak elektrokimyasal devreyi keserler.

Katodik inhibitorler oksijen tuketiciler, hidrojen gidericiler ve ¢ézinmeyen film
olusturucular olarak 3 grupta incelenebilir. Oksijen tlketiciler (sodyum siilfit,
hidrazin vb.), oksijeni ortamdan uzaklastirarak katot depolarizasyonunu
Onlerler. Bu tur inhibitorler 6zellikle notr ve asidik ortamlarda etkin degildirler.
Hidrojen gidericiler, arsenik, antimon, bizmut gibi bazi agir metal iyonlari
hidrojen depolarizasyonu reaksiyonunu engellerler. Bu inhibitorler dusuk pH'h
cOzeltilerde etkindirler. Cozunmeyen film olusturanlar katot Uzerinde

¢ozunmez bir film olustururlar .

Katodik inhibitérler anodik inhibitérler gibi tehlikeli degildir fakat anodik

inhibitorlerden daha az etkilidirler.

Katodik inhibitorler konsantrasyon arttikga korozyon potansiyelini daha

negatif degerlere kaydirirlar.

Karma Inhibitérler; Bu inhibitorler hem anodik, hem de katodik reaksiyon
uzerine etki ederek, korozyon hizini yavaslatirlar. Bu nedenle etkileri dlgtlen
korozyon potansiyeline goére belilenemez. Karma inhibitoérler, asidik

ortamlarda kullanilirlar.
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Yapilarina gére:
Organik Inhibitérler; Organik inhibitérler, genel olarak ylizeyde adsorblanarak

etkili olurlar. Organik inhibitdrlerin etkinlikleri baslica doért yolla meydana

gelmektedir.

Metal yuzeyinde adsorblanarak,

Metal ile organo — metalik kompleks olusturarak,

Aktif maddelerin etkisini gidererek,

Aktif maddeleri adsorblayarak.

Organik inhibitorlerin etkinliginde, yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplarin
etkili oldugu tahmin edilmektedir. Organik molekullerde bulunan -OH, -CHO,
-COOH, -SN, -CO gibi gruplar, ikili ve Gglu baglar ve eslenmemis elektronlar
madde ile metalin kolayca etkilesmesini saglayarak etkin bir inhibisyon
meydana getirebilirler. Organik inhibitdr seciminde, organik bilesigin hacmi,
aromatikligi, karbon zinciri uzunlugu ve dallanmighgi g6z Onunde

bulundurulmalidir [4].

Inorganik Inhibitérier: inorganik inhibitérler, cogunlukla nétr elektrolitler icinde
kullanilirlar ve anodik reaksiyon Uzerine etki ederek metalin pasiflesmesini
saglarlar.

Etkime bigimlerine gére:

Pasiflestirme yoluyla inhibisyon; Bu inhibitorler metali pasiflestirerek korozyon

hizinin dismesine neden olurlar.

Coktirme yoluyla inhibisyon; Notral ¢ozeltiler icinde korozyon sonucu olugan

metal iyonlari ylzeyde bir oksit veya hidroksit bilesigi halinde g¢okebilirler.
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Bazi inhibitorler bu ¢okeltilerin metal ylizeyine olan oksijen difiizyonunu onler.

Bu tip inhibitorler katodik inhibitdr olarak kabul edilir.

Adsorbsiyon yoluyla inhibisyon; Bu inhibitorler en genis sinifi olusturur. Genel
olarak bu inhibitorler organik bilesiklerdir, metal ylUzeyinde adsorplanarak
metalin ¢gozunme ve metal yuzeyinde indirgenme tepkimelerini azaltirlar. Bu
tip inhibitdrler metalin batin ylzeyinde adsorplandiklarindan genel olarak gift
etkiye sahiptirler yani hem anodik hem katodik olaylari engellerler. Ama
etkileri ¢ogu kez birbirinin ayni degildir. Adsorbsiyon olayi, organik
bilesiklerde bulunan ve elektronegatif Ozellikte olan bazi atomlarin metal
tarafindan elektron ortakligi yapilarak yuzeyde tutulmasi ile meydana gelir.

Bdylece metal yluzeyini organik bir film kaplamis olur.

Bu inhibitorleri 3 grupta toplayabiliriz:

1)  Organik nitrit ve aminler gibi azot igeren bilesikler
2) HS yada S* yada halkada kiikiirt iceren bilesikler
3) Hem kukurt hem azot icerenler.

Aminlerin adsorpsiyonu amin-metal baglarinin gucine ve aminin
¢6zunurligune baghdir. Amin-metal baginin glcu azot atomunun elektron
yogunlugunun buyuk olmasi ve bu elektronlarin ko-ordinat bag olusturma
kapasitesi ile ilgilidir. Alifatik aminlerin inhibitor glict asagida verilen siraya

gOredir.

NHs< RNH>< R; NH< R3N

R, metil, propil, butil yada amil gruplari olabilir.

Kikurt iceren inhibitorler genellikle azot bilesiklerinden daha etkindirler.
CunkU kukurt azottan daha iyi elektron vericidir, bag olusturma egilimi daha

bayuktar. Cogu kez inhibitorin etkinligi molekul kuitlesi ile artar. Kukurt
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iceren inhibitorler icin inhibitor etkisi, kukurdun bagli oldugu alkil kokune gore
asagidaki siraya gore artar:
Metil < Etil< Propil< Butil< Amil [1].

Adsorpsiyon su faktérlere baghdir:

a) Metal ylzeyinin 6zellikleri (dogasi)

b)  inhibitériin kimyasal yapisi

c) Cozeltinin korozif etkisi

inhibitériin kimyasal yapisindaki atomlar (O, N, S, P), Ui¢lii baglar ve aromatik
halka adsorpsiyon prosesinde dnemli rol oynar. Halkali organik bilesiklerin
inhibitor etkinligi yapilarindaki atomlara gore su sirayi takip eder [5]:

Oksijen < Azot < Kukurt < Fosfor

Amino asitler

Aminoasitler amin ve karboksil grubu igeren bilesiklerdir. Genel formalleri:

COOCH
/

R—C

‘ ™~ NH,,

H seklindedir.
Bazi aminoasitler [6]:
HSCHZCHCOOH HOOCCHCHZS-SCHZCHCOOH

NH, NH, NH,

Sistein Sistin



<::>——CH5—CH——000H
|

NH2
Fenilalanin

COOH

v
H:ac H2 C{
N S/C\C _—

L- meéthionine (Met)

OH
Hsr::ﬁ\_\\‘:“_| % COOH P COOH
S c H
HBC/ CH, N MNH, DJ//} \CH /C\\
2 NH,
L- Leucine (Leu) L. ac aspartique (Asp)
HN
AN _~COOH
C ——NH CH, /CH
S
H2N / N\GH/2 \GHE NH,
L- arginine {Arg)
\CH3
AN
s ?H lely _CH~CH~-COOH
CH |
il P NH,
alanin valin

Aminoasitlerin Ozellikleri:
1. Toksik olmamalari
2. Ucuz olmalari
3. Sulu ortamda tamamen ¢ozunenebilir ve yuksek saflikta hazirlanabilir

olmalaridir [1].

COOH
e

H_Cli
MNH.,

L- glycine {Gly)

17
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2.5.2. inhibitér etkisinin elektrokimyasal mekanizmasi

Sulu c¢ozeltiler iginde yurayen korozyon olaylarini elektrokimyasal olarak
incelemek Uzere anodik ve katodik polarizasyon egrileri elde edilir. Korozyon

hicresinde reaksiyon metalin ¢ézinme reaksiyonudur.

M= M"+ne’

Katot reaksiyonu ¢6zunmus oksijen igceren noétral cozeltilerde oksijen

indirgenmesi seklindedir.

O2+2H,0 + 4e” = 40H"

Bu reaksiyonlarin polarizasyon bigimine gore korozyon hizi (icor) artar veya
azalir. Anodik veya katodik polarizasyon egrilerinin egimi degistirilerek
korozyon hizi azaltilabilir. EGer elektrolit icine uygun bir inhibitor katilarak
polarizasyon egrilerinden birinin veya ikisinin egimleri arttirilirsa, korozyon

hizinda azalma olacaktir (Sekil2.2.).

2.5.3. inhibitér etkinligi

inhibitérlerin etkinligi, inhibitériin korozyon hizini azaltma derecesini gdsteren
bir ifadedir. inhibitér etkinligi, inhibitdrlii ve inhibitérsiiz ortamda belirlenen

korozyon hizlarinin (2.1) no’ lu bagintida kullaniimasi ile hesaplanir.

% inhibitdr etkinligi = [ (io—1i in)/io]* 100 (2.1)

Bu bagintida i, i inn, sirasi ile inhibitérsiz ve inhibitorli kosullarda belirlenen

korozyon hizidir.
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inhibitér  etkinliklerini Tafel denklemleri yardimi ile g¢izilen Evans

diyagramlarini $ekil 2.2 Uzerinde izlemek olanaklidir.

Evans diyagramina gore:

1) Anodik Tafel egrisinin egimini degistirerek (AB konumundan AH'
konumuna getirerek) korozyon hizini yavaglatan maddelere anodik
inhibitdrler denilmektedir.

2) Katodik Tafel egrisinin edimini degistirerek (CB konumundan CH
konumuna getirerek) korozyon hizini yavaslatan maddelere katodik
inhibitorler denilmektedir.

3) Belirtilen bu etkinlikleri birlikte gdsteren maddelere ise karma

inhibitorler denir.
E

E

Ec®

Ecor —t

EA —

EA°

Imax
I Logl

Evans Diagrami

Sekil 2.2. Evans diyagrami [4]
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2.5.4. inhibitér etkinliklerinin saptanmasinda g6z 6niinde
bulundurulmasi gereken faktorler

Metal korozyonunu etkileyen faktorler ¢ok cesitli oldugundan, inhibitor
uygulamalarinda basari saglayabilmek icin bazi etkenlere dikkat edilmesi

gerekir.

inhibitérler az miktarda kullanildi§i zaman ekonomik olur. Bu nedenle
inhibitor sec¢iminden uygulama kolayligina kadar en elverisli kosullarin

ayarlanmasi gerekir.
Metalin dogasi

inhibitér etkinligi metalden metale farklihk gdsterir. Her metalin elektronik
yapisi farkh oldugundan inhibitorle etkilesimleri farkli, dolayisiyla inhibitor
etkileri de farklh olacaktir. Bir inhibitor herhangi bir metal Gzerinde inhibitor
etkisi gosterirken, bir bagka metal Uzerinde ayni etkiyi gostermeyebilir.
Ornegin nitrit, tavlanmis celik ve ddékme demir (zerinde inhibitdr etkisi
olustururken, c¢inko ve alasimlari Uzerine etki etmemekte, Ilehim

baglantilarinda ise korozyonu hizlandirmaktadir.
Ayni sistemde farkli metallerin kullanimi

Birden fazla metalin bir arada kullanildigi sistemlerde, tum metalleri
koruyabilecek karigimlar hazirlamak gerekir. Karisim hazirlanirken, her
metale 6zgu inhibitdrlerden belirli oranda karistirmak yeterli degildir. CUnku
metallerden birinin korozyonunu 6nleyen bir madde digeri i¢in asindirici etki
gosterebilir. Nitrit iyonlari, tavlanmis ¢eligin korozyonunu onlerken, kursun —
kalay lehimlerini asindirir. Bu nedenle kursun kalay lehimleri kullanilarak

hazirlanmis bir ¢elik malzemesi igin nitrit uygun bir inhibitor degildir.
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Metal yiizeyinin durumu

Temiz ve parlak metal yuzeylerini korozyona kargi korumak, kirli ve puruzli
ylizeylere oranla daha az inhibitdr  gerektirmektedir.  inhibitor
uygulamalarindan once, yuzey temizleme islemleri gerek mekanik olarak,
gerekse kimyasal olarak yapilabilir. Pasli yuzeyleri temizlemek amaciyla
yaygin olarak, malzeme 6nce asitli fosfat ¢ozeltisinde yikanir, daha sonra da

kromat inhibitdra icinde bekletilir.

Cevrenin dogasi

Cevre ¢ogunlukla sulu ¢ozeltiler ya da iglerinden biri su olmak Uzere birkag
bileseni olan sistemlerdir. Cogu ortamlarda en korozif bilesen sudur. Ancak
su, titanin metanol igindeki korozyonunu oOnlemede inhibitor olarak

davranmaktadir.

Korozif maddelerin konsantrasyonu

Herhangi bir malzemenin korozyon hizi, genellikle ortamdaki korozif

maddelerin konsantrasyonunun artmasi ile artar.

Elektrokimyasal korozyonda anodik ve katodik reaksiyonlar meydana
geldiginden, korozyon hizini etkileyen proses degiskenler bu reaksiyonlari
etkileyebilmektedir. Genellikle korozif madde konsantrasyonu arttik¢a

korozyon hizi artar.
Safsizliklarin etkisi
Korozif ortamdaki safsizliklar korozyon agisindan vyararli veya zararli

sonuclar olusturabilir. Sistemde serbest dolasan ve genellikle farkina

varilmayan bir iyon, inhibitor etkisi gosterebilir veya korozyona neden olabilir.
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Eger bu sistemdeki korozyon hizi test verilerinden beklenenin ¢ok altinda ise

ortamda inhibitor olarak etki eden bir safsizlik mevcut demektir.

Safsizliklarin zararli etkileri ise ¢ok yaygindir. En yaygin safsizlik klor
iyonudur. Klor iyonu zararh etkileri olan tipik bir safsizliktir, ¢inkl anodik
reaksiyonu etkiler. Klor iyonlari paslanmaz gelik gibi pasiflesebilen metallerin
ylzeyindeki pasif tabakayi tahrip eder. Ozellikle yiiksek sicaklik klor

iyonlarinin tahrip etkisini arttirir.

Sicakligin korozyona etkisi

Sicaklik korozyonu etkileyen en oOnemli faktordlr. Sicakligin artmasi
genellikle korozyon hizini arttirir. Ancak kaynama noktasi civarinda ¢ozeltinin
sicakligr arttikca oksijen miktari azalir ve korozyon hizi duser. Demirin
kaynayan su icindeki korozyon hizi diguk sicakliklardaki korozyon hizindan
daha azdir. CuUnkl katodik reaksiyonlari depolarize etmek igin oksijen
gereklidir. Oksijen kaynama yoluyla ortamdan uzaklastirildiinda katodik
reaksiyon ve buna bagl olarak anodik reaksiyon yavaglar ve korozyon hizi

azalir.

Sicaklik yikselmesi kinetik hareketliligi arttirir ve adsorbsiyonu azaltir. Ylzey
adsorbsiyonu ile inhibisyon saglaniyorsa, zayif adsorbsiyon daha az koruma

saglar.

pH’In etkisi

Tum inhibitorlerin en fazla etkin oldugu bir pH araligi vardir. Bu nedenle

inhibitor se¢iminde ortamin pH degeri 6nemlidir.

Korozyon kontroliinde pH énemli bir faktérdir. Yaygin uygulamalardan biri,
asidik ortama alkali ilavesi ile pH’ In yukseltilerek korozyonun azaltiimasidir.

Asitli  ortamlarda korozyona ugrayan malzemelerin ¢ogu alkalilere
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dayaniklidir. pH degeri ayni zamanda malzemelerin gerilim korozyonu
catlamalarini ve gukur korozyonuna dayancini da etkiler. Bu etki oldukga

karmasik ve ortama bagl oldugundan genellemeler yapmakta fayda vardir.

Havalandirma ve sivinin etkisi

Oksijenin varhig1 korozyon hizini arttirabilir veya hi¢ etkilemeyebilir.
Pasiflesme 6zelligi gostermeyen metallerde oksijen miktari arttikga korozyon
hizi artar. Pasiflesebilen metaller de aktif durumda iken ayni davranisi

gosterir.

Pasif durumdaki metaller ortamdaki oksijen miktarinin artisindan genellikle
etkilenmezler. Aktiflik — pasiflik sinirinda ise oksijen artisi dengeyi pasiflik

yonunde kaydirarak korozyon hizini azaltir (Sekil 2.3).

Codu inhibitorlerin yaklasik nétr ¢ozeltiler iginde yeterince etkin olabilmeleri
icin ortamda ¢ozUnmus oksijen azalacagindan c¢ozelti karistirilarak hava

oksijeninin ¢ozelti ile etkilesmesi saglanir.

Inhibitér konsantrasyonu

Tum inhibitorlerin yeterince etkin olabilmeleri igin ortamda belirli bir
konsantrasyonda bulunmalari gerekir. Ortama ilk eklenen miktar metal
yuzeyinde film olusturmak i¢in harcandigindan, ¢ozelti icinde daima belirli bir
konsantrasyonda bulunmalari gerekir. inhibitériin etkin oldugu en diisiik
konsantrasyonda kullaniimasi ekonomik agidan gereklidir. Olasi kayiplar g6z

onune alinarak, geregi kadar inhibitor kullaniimahdir.

Bazi inhibitorlerin, baslangi¢ konsantrasyonu birgok etkiye bagli olarak
azalabileceginden, uygulama sirasinda sinir konsantrasyonunun altina
dugulmemesi icin, uygulamanin baglangicinda gereginden fazla inhibitor

kullanilmasi gerekir. Kullanim sirasinda inhibitér konsantrasyonunun



24

azalmasi, her zaman sadece kimyasal reaksiyonlarla ilgili olmayabilir.
Delinme, sizinti gibi mekanik etkiler nedeniylede inhibitor miktarinda azalma

gorulebilir.

Zehirlilik ve gevre sorunlari

Sanayideki gelismelere paralel olarak c¢evre sorunlari da buyuk Onem
kazanmistir. inhibitérlerin, kullanildigi kosullarda zehirli olup olmadiklari
Uretilen maddeye bagh olarak énemli olmaktadir. Kullanilan her inhibitériin
kullanimi sirasindaki kagaklar ve belirli bir kullanma suresinden sonra digari
atilmalari énemli gevre sorunlarini da beraberinde getirmektedir. iginde
inhibitér bulunan ¢ok miktardaki sivinin nehir, gél ya da denizlere birakildigi
dusunulurse, zehirli ya da Kkirletici maddeler kullanilarak yapilan inhibitor
uygulamasinin, uygulamadan sonra olusturdugu tehlikeyi tahmin etmek zor
degildir. Bu nedenle, inhibitér uygulamalarinda kullanilacak Inhibitdriin
seciminde uzun vadeli disinmek gerekmektedir. Uygulamadan sonra gerekli
aritma islemlerinin yapilmasinin yaninda, biyolojik olarak bozulabilen
inhibitorlerin tercih edilmesi, inhibitor formualu icine ya da kullanildiktan sonra
atilacak c¢Ozeltiye biyolojik bozulmay! saglayacak kimyasal maddelerin

eklenmesi gerekmektedir.

2.6. Pasiflik

Pasiflik genel anlamda bir metalin bazi cevresel kosullarda kimyasal
reaksiyon verme yetenegini kaybetmesidir. Celik 6zellikle nehir suyu, icme
suyu veya kaynak suyu gibi dogal sulari kullanan isletmelerde kullanilir. Bu

nedenle ¢eligin notral ortamlardaki korozyonu oldukga fazla incelenmigtir.

Calisilan ortamlarda baglica korozyon etkisi olan bilesen, ¢6zunmuisg
oksijendir. Daha diuguk korozyon hizi ve daha uniform korozyon (genel

korozyon), oksijen korozyonunu azaltmakla saglanabilir. Daha yuksek oksijen
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konsantrasyonu, celigin pasiflesmesine neden olursa da pasif yluzeyde aktif

yerler varsa, aktif yerlerdeki korozyon siddetini arttirir.

Metal alasimlarin pasiflesme egiliminin saptanmasi korozyona dayanikli
malzemelerin se¢imi ve gelistirimesinde ¢ok dnemlidir. Pasiflesen metal ve
alasimlar anodik yonde polarize edilirse genellikle tipik bir akim — potansiyel

egrisi verirler. Bu egriler yardimiyla metalin pasiflesme egilimi incelenebilir.

Klor gibi aktif iyonlarin bulunmadidi ortamda pasiflik egrisi ABCDF (Sekil 2.3)
bicimindedir. Egrinin AB bdlgesi metalin korozyona ugradigi bolgedir ve aktif
bdlge olarak tanimlanir. Bu bodlgede elektrot potansiyeli arttikgca metalin
¢ozlinme hizi da artar. BC bolgesinde metal ylzeyinde pasif film tabakasi
olusumu nedeniyle akim yogunlugu (korozyon hizi diser). B noktasindaki
potansiyele Ep, veya birincil pasiflesme potansiyeli, bu potansiyeldeki akima
Ipp denir. CD noktalari arasinda kalan bélge pasif bélge diye adlandirilir. Bu
bdlgede metalin korozyon hizi ¢ok dustktir. C noktasindaki potansiyele
pasiflesme (Epas) , akim yogunluguna (ipas) denir. DF noktalari arasinda kalan
bolge transpasif bdlge diye adlandiriir. Bu bolgede metal tekrar hizla

korozyona ugramaya baslar .

Klor gibi aktif iyonlarin bulundugu ortamlarda ise pasiflik egrisi ABCGH
bicimindedir. Pasiflesebilen metallerde belirli bir anodik potansiyelden sonra
metal ylzeyinde cukurlar olusmaya ve metal hizla ¢bzinmeye baslar.
Pasifligin bozuldugu bu potansiyele ¢ukur olusma potansiyeli (Ego) denir.
Cukur olusma potansiyeli yalniz klor, brom iyonu gibi aktif iyonlarin
konsantrasyonuna bagh degil, ayni zamanda inhibitif iyonlarin
konsantrasyonlarinin oranina da baghdir. Cukur olusma potansiyeli,
cOzeltideki aktif iyon konsantrasyonu arttikga daha negatif degerlere, inhibitif

iyon konsantrasyonu arttikga daha pozitif degerlere kaymaktadir.

Kritik cukur olusma potansiyeli, ¢ukur olusmasini Onleyecek potansiyeli

belirlemek agisindan 6nemlidir. Bu noktay! elde edebilmek igin transpasif
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durumundaki metalin potansiyelini ¢ok kiglk bir hizla negatif yonde
degistirmek gerekir. Geri donuste pasifligin tekrar saglandigi F noktasina
kritik cukur olugsma potansiyeli (Ekco) denir. Bu yapilmazsa elektrokimyasal

dengeden sapilir, HF veya HEF egrileri elde edilir (Sekil 2.3).

Metale uygulanan potansiyel (E)

i) E<Epas ise metal genel korozyona ugrar. E,p, < E < Epas durumunda
genel korozyon devam eder, ancak oksitlenme oldugundan hizi yavastir.

ii) Epas<E<Eye arasinda yuzey tamamen pasiftir. Cukur olusmaz ve
blyimez.

i) Ekeo <E<Eg arasinda yeni c¢ukurlar olugsmaz, olusmus olanlar
buayumelerine devam ederler.

iv) E>E;, ise pasiflik bozulur, gukurlar yeniden olugsmaya baslar ve

korozyon hizla artar.
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Sekil 2.3. Pasiflik egrisi [4].
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2.7. Korozyon Hizi Olgme Ydéntemleri

2.7.1. Korozyon hizi

Metal ve alasimlarin  korozyona karsli direnglerini  Dbirbirileriyle
kargilastirabilmek icin her birinin korozyon hizi nicel olarak verilebilmelidir.
Korozyon hizi kisaca bir maddenin birim zamandaki ¢ozunebilme hizi olarak
verilebilir. Yerel korozyonun oldugu sistemlerde ise korozyon hizi olugan

¢cukurun derinligi olarak verilebilir.

Korozyon potansiyelini (Ecor) Olgmek igin kullanilan en kolay yontem
elektrokimyasal deneylerdir. Eco u tayin etmek igin, kararli referans elektrot
ve multimetre gerekir. Yalniz Ego/'la ilgili elde edilen bilgilere gére korozyon
hizinin arttigini veya azaldigini bulmak miumkin degildir. Bundan dolayi

Ecorla birlikte R, polarizasyon direncinin bilinmesi de sarttir.

Korozif ortamda bulunan bir malzemenin korozyon hizinin bilinmesi,
korozyona kargi alinabilecek onlemler bakimindan onemlidir. Korozyon hizi

belirleme yontemlerini baglica iki grup altinda toplayabiliriz.

2.7.2. Kitle kaybi yontemi

Bu yontemde, kutle kaybi testleri igin hazirlanmis ve ylzeyi temizlenmis
numune tartildiktan sonra, korozif ortamda belirli bir stire bekletilir. Korozyon
urunleri temizlendikten sonra yeniden tartilan numunenin katle azalmasinin
gram, miligram veya yuzde agirlik azalmasi olarak ifadesi korozyon hizini
verir. Kitle azalmasi, numunenin korozyon ortaminda kalma sulresine

baglidir. Numunenin seklide korozyon hizini etkiler.
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Kutle azalmasi, birim zamanda birim yluzey basina agirlik azalmasi olarak
verilir. Genel olarak desimetre kare igin gunde miligram agirhk azalmasi en
¢ok kullanilan birimdir. Diger anlatim sekilleri yilda in¢, yilda mm ve yilda
mildir (mpy). incelme hizi ifadelerinden yilda mil pratikte ¢ok kullanilan bir
birimdir [3].

Kitle azalmasi yonteminin basit ve uygulamada bazi kolayliklara sahip
olmasina karsin, birgok sakincalari da vardir. Deney sureleri genellikle
uzundur ve korozyon hizinin yuksek oldugu durumlarda guvenilir sonuglara
ulagsmak zordur. Cunku korozyon hizi degerleri o andaki korozyon hizini
degil, baslangigtan itibaren gegcen uzun bir zaman diliminin ortalamasini

vermektedir.

Son zamanlarda elektrokimyasal tekniklerin gelismesi ile birlikte korozyon
hizi tayininde polarizasyon egrileri kullaniimaya baslanmigtir. Galvanostatik
veya potasiyostatik olcumlerle elde edilen polarizasyon egrileri
degerlendirilerek Tafel ekstrapolasyonu veya lineer polarizasyon yontemleri

kullanilarak korozyon hizlari ¢ok kisa surede tayin edilebilmektedir.

Kltle azalmasi yontemiyle korozyon hizi asagidaki gibi hesaplanir;

mpy = 534V, olarak hesaplanir. (2.2)

DAT
Burada;
W = kutle azalmasi, mg
D = numune yodunlugu, g/cm®
A = numune yuzeyi, (in(j;)2
T = sure, saat

1 mpy = 0,0254 mm/yil
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Kutle kaybi yontemi ile korozyon hizi belirlenirken, ¢ézinmenin homojen
olmasi, korozyon sonucu olugan Urdnun ya tamamen ¢ozinmesi ya da uygun

bir cbzlucude ¢ozulerek metal yuzeyinden uzaklastiriimasi gerekir.

Ancak bu yontemle yapilan olgUmlerin sureleri ¢ok uzundur ve dusuk

korozyon hizlarinda guvenilir sonuglara ulasmak oldukga zordur.

2.7.3. Elektrokimyasal yontemler

GuUnumuzde korozyon hizini belirlemek igin elektrokimyasal yontemler
kullaniimaktadir. Korozyon olayinda anot ve katot arasinda geg¢en akim,
elektrot potansiyelinde bir degisiklik meydana getirir. Degisime bagh olarak
denge potansiyeli, yani korozyon potansiyeli ve korozyon akim yogunlugu

Olculebilir.

Korozyon akiminin belirlenmesi i¢in korozyon potansiyelinin ve akim —
potansiyel egrilerinin bilinmesi gerekir. Akim — potansiyel egrileri akim veya
potansiyelden birinin kontrolli olarak degistiriimesine karsin digerinin aldigi
degerlerin grafige gecirilmesi ile elde edilir. Bu egrilerin yardimi ile korozyon

hizinin belirlenmesinde kullanilan en yaygin metotlar asagida verilmigtir.

Korozyon hizi Ug¢ farkli sekilde hesaplanabilir.

Tafel ekstrapolasyon yéntemi

Korozyon potansiyelinden baglanarak, anodik ve katodik yonde elde edilen
yarl logaritmik akim-potansiyel egrilerinin lineer bdlgelerinin korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesi ile korozyon akimi bulunur (Sekil 2.4).
Birden fazla indirgenme reaksiyonu iceren sistemlere bu yontem

uygulanmaz.
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Bu yontem hizli sonug verir. Anodik ve katodik tafel egrileri birlikte elde
edilmediginde, yalniz birinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile

korozyon hizi veya akimi belirlenebilir.

F N
—
@
g Gergek katodik
2 polarizasyon Ve
i egrisi /
= grisi Y
Q.
e — .
E e —————_Deneysel egriler
GO Jesvensonmmmsassnsssrsiiioins RS SO o
— —
G Tatel bdligesi
Gercgcek anodik N
polarizasyon
egrisi
»
icor logi

Sekil 2.4. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri [3]

Katodik polarizasyon edrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu

yontemi

Bu yontemle vyalniz katodik polarizasyon egrisi elde edilir. Katodik
polarizasyon egrisi ¢izilirken, inert bir metalden yapilan yardimci elektrot
yardimiyla deney elektroduna katodik akim verilir. Devreden gecen akim,

ampermetre (multimetre) yardimiyla élguldr.

Cozelti icine daldirlmig metalin akim uygulanmadan 6nce voltmetreden
Olculen potansiyeli, korozyon potansiyelidir (Ecor). Metal korozyon

potansiyelinden bagslayarak, katodik yonde polarize edilir. Olgililen akim
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yogunluklarinin logaritmalarinin potansiyele karsi grafige gecirilmesiyle
katodik Tafel egrisi elde edilir. Egri dusuk akimlarda dogrusal dedgildir, ancak
yarl logaritmik ¢izimde dogrusallagir. Korozyon hizini belirlemek igin,
polarizasyon egrisinin dogrusal olan Tafel bdlgesi korozyon potansiyeline

ekstrapole edilir.

Bu yontemle ¢ok kiuguk korozyon hizlarini belirlemek ve sistemin korozyon
hizini sdrekli denetlemek mumkiandir. Ancak bu ybntem yalniz bir
indirgenme reaksiyonu iceren sistemlere uygulanabilir. Aksi halde Tafel

bdlgesinden sapmalar olur.
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Sekil  2.5. Katodik polarizasyon egrisinin  korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu [3]
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Lineer polarizasyon direnci yéntemi

Aktivasyon polarizasyonu ile denetlenen sistemde, korozyon potansiyeli
dolaylarinda uygulanan Al akimi etkisi ile olusan AE potansiyel farki arasinda

asagidaki baginti vardir.

AE__ paxfx (2.3)

Al 2.303Icor(fa+ fc)

lcor = — X/ Al (2.4)
2303(fa+ f)  AE

Burada; AI/AE Sekil 2.6.da verilen grafikteki dogrunun ediminden elde edilir.
“‘Rp =AE/AI “ polarizasyon direnci olarak tanimlanmaktadir. fa ve fc anodik
ve katodik tafel egimleridir. Denkleme goére polarizasyon direncinin tersi
korozyon hizi ile orantihdir. Eger egimler Sekil 2.6’daki gibi deneysel olarak
belirlenebilirse, korozyon akim degeri yukaridaki ifade kullanilarak

hesaplanabilir.

Verilen dogrusal baginti en ¢ok 10 mV’ a kadar uygulanabilmektedir. Genel

olarak 7 mV’ dan sonra dogrusalliktan sapmalar goralur.
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Sekil 2.6. Polarizasyon direnci egrisi [3]

2.8. Akim Potansiyel Egrilerini Elde Etme Yontemleri

Akim potansiyel egrilerinin deneysel olarak belirlenmesinde galvanostatik ve

Potansiyostatik yontem olmak Uzere iki yontemden yararlanilir.

2.8.1. Galvanostatik yontem

Bu yontemde kontrol edilen degisken, akim yogunludur. Akim yogunlugu
belirli basamaklarda arttirilarak, elektrot potansiyelindeki degisim gozlenir.
Akim yogunlugunun her bir degeri icin, bir durum potansiyeli vardir.
Galvanostatik ydontem potansiyel — akim yogunlugu iliskisinin kararllk
gOsterdigi bolgelerde dogru sonug verir. Boylece anodik ve katodik potansiyel
— akim yogunlugu egrilerinden aktif ve transpasif alanlari incelemek mumkuin

olur.

Yari kararli galvanostatik yéntem: Akim uygulanarak potansiyelin dengeye

gelmesi igin bir sure beklenir. Denge tam olarak kurulmadan akim degistirilir.
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Kararli galvanostatik yoéntem: AkKim uygulanarak potansiyelin dengeye

gelmesi igin bir sure beklenir. Denge kurulduktan sonra akim degistirilir.

2.8.2. Potansiyostatik yontem

Bu yontemde akim potansiyel egrileri elde edilirken, potansiyel potansiyostat
yardimi ile kontrol edilir ve potansiyele bagh olarak akim siddetinin degigimi
gO6zlenir. Polarizasyon egrilerini elde etmek icin genis dlgude potansiyostatik
yontem kullanilmaktadir.Burada potansiyostatlar bir yandan elektroliz
devresine akim veren bir elektrik kaynagidir.Diger yandan elektroliz
hicresinde s6z konusu metalin potansiyelini dnceden belirlenen bir degerde
tutmak igin gereken akim siddetini 6zel duzenleyici araciligiyla ayarlar. Bu

yontem potansiyelin degisme hizina baglh olarak g sekilde uygulanir.

Kararli potansiyostatik ybéntem,; Potansiyel belirli miktarlarda degigtirilerek,
akim sabit kalincaya kadar beklenir. Akim sabit kalinca potansiyel tekrar

arttirilir.

Yari karali potansiyostatik yéntem; Potansiyel belirli adimlarda degistirilir ve
her potansiyel basamaginda belirli bir sure beklenerek akim degisimi

gOzlenir.

Potansiyostatik yontem: Potansiyel belirli bir hizla degistirilerek, beklemeden

akim degerleri alinir.

Akim potansiyel egrilerini elde etmek amaciyla kullanilan iki yontem

karsgilastirildiginda, Potansiyostatik yontem daha iyi sonuglar verir.

Galvanostatik yontemde galvanostat adi verilen cihazlar kullanilir. Her farkli
akim degerine karsilik gelen bir potansiyel vardir. Uygulanan akim yogunlugu

aktif — pasif donisum icin gecerli olan kritik akim yogunluguna ulastiginda
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potansiyel, ani bir degisimle transpasif bdlgeye kayar (Sekil 2.7.a). Bu
nedenle, transpasif bolgenin basladigi nokta olan gukur olusma potansiyeli
guvenilir bir sekilde elde edilemez ve pasif bdlgede metalin durumu
incelenemez. Ancak akim potansiyel egrisinin aktif ve transpasif bolgesini
izlemek mumkun olur. Potansiyostatik yontemin U¢ seklinde de
elektrokimyasal dengenin kurulmasi, potansiyelin degisim hizina baghdir.
Potansiyeli istenen adimlarla degistirerek pasifligi ayrintili olarak incelemek
mumkundur. Potansiyel ne kadar yavas degistirilirse dengenin kurulmasi o
kadar kolay olur. Potansiyostatik yontemde elektrokimyasal denge
kurulamaz. Cunku her potansiyel basamaginda dengenin kurulmasi igin
gereken sure kadar beklenmez. Yari karall potansiyostatik yontemde, denge,
tam olarak kurulamaz. Kararli potansiyostatik ydntemde, uygulanan her
potansiyelde beklendiginden denge tam olarak saglanir. Kisa surede sonug
vermesi nedeniyle potansiyostatik ve yari karali potansiyostatik yontem daha
cok kullanihr (Sekil 2.7.b).
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Sekil 2.7. a) Galvanostatik yontemle elde edilen akim-potansiyel egrisi
b) Potansiyostatik yontemle elde edilen akim-potansiyel egrisi
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Sekil 2.7. (Devami)

a) Galvanostatik yontemle elde edilen akim-potansiyel egrisi
b) Potansiyostatik yontemle elde edilen akim-potansiyel egrisi

2.9. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olayr maddenin sinir ylzeyinde molekuller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Baslica iki tip adsorpsiyon

saptanmigtir: fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanmis molekilleri adsorban yuzeyine bagh
tutan kuvvetler Van der Waals kuvvetleri cinsindendir. Fiziksel adsorpsiyon
Isisi dusuktur. Adsorpsiyon dengesi iki yonludar. Adsorplanmig tabaka birden
fazla molekul kalinhgindadir.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekullerle adsorbanin yuzey
molekulleri yada atomlar arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelir.

Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi bir kimyasal reaksiyonunkinin mertebesinde
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olup 80-400 kj/mol civarindadir. Adsorplanmis tabaka monomolekiler bir
tabakadir. Ayrica birgok durumda kemisorpsiyon katinin butin yuzeyinde
degil aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan bazi

merkezlerde kendini gosterir [7].

2.9.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar ile denge
basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi

verilir.

Izotermlerin Deneysel Olarak Belirlenmesi

Metal ylzeyinde inhibitif anyonla kaplanma kesri su bagintidan

yararlanilarak hesaplanmaktadir:

©=1 - [linhibitoria / finhibitorsiz] sabit E (2.5)

i akimi gostermektedir. Once deneysel olarak korozyon hizlari belirlenir.
Sonra ilk denklemden © kesri bulunur. © bulunduktan sonra, adsorbsiyon
izotermi bagintilarindan yararlanilarak, adsorbsiyonun hangi izoterme uydugu

bulunur.

Korozyon olayindaki deney sonuglarina uyan baglica adsorbsiyon tipleri

sunlardir: Freundlich, Langmuir, Temkin, Frumkin, Hill de Boer, Parsons.

Freundlich izotermi:

Freundlich izotermlerinde belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan

madde miktari, hizla artar ve daha sonra adsorban ylzeyinin adsorplanan
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maddenin molekulleriyle dolmasiyla daha yavas artig gosterir. Freundlich,
Freundlich izotermi denilen su bagintiy1 6nermistir:

x/m =K.C" veya0=K'.C"

x = m kutlesinin adsorbladigi madde miktari,

C= adsorblananin ¢ozeltideki konsantrasyonu,

0 =yuzeyin kaplanma kesri,

K, K', n = sabitler

log x/m =log K + n.logC veya log © =log K' + nlogC

Bagintilarindaki sabitler grafikler cizilerek egimlerinden ve sapmadan

hesaplanirlar.
Langmuir Izotermi: Langmuir sunlari kabul etmistir;

Bircok hallerde ve 0ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
varilir; x/m orani bir limite erigir ki, bu tim kati yuzeyini kapsayan
adsorplanmis madde bir monomolekuler tabaka olusturur. Oysa Freundlich
ifadesi bu sonucu agiklayamaz. Bu durumu agiklayabilmek igin Irving
Langmuir, teorik duguncelerden hareket ederek, Langmuir izotermi denilen

bagintiyr bulmustur. Langmuir su hususlari kabul etmistir:

¢ Adsorplanan madde monomolekulerdir.
e Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir. dt zamaninda adsorplanan

madde miktari ylzeyden ayrilan madde miktarina esittir.

Bu izotermde, adsorblayan maddenin kaplanma kesri ile adsorblanan
maddenin konsantrasyonu su bagintilarla verilir:

©/1-6 =A.C.e T veya C/(x/m)=1/a+ (b/a).C

Denklemin logaritmasi alinirsa;

log (©/1-0©)=1log A +log C olur.
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izoterm sabitleri grafiklerden elde edilirler.
Temkin [zotermi: su bagintiyla verilir:
Exp(-2a©)=KC
Frumkin izotermi :
(6/1-6).exp (-2a©) = KC
Parson Izotermi :

(0/1-6 ).exp (2-0 /(1-6)%.exp(—f0) = KC

2.10. Literatur Arastirmasi

Korozyon, metal ve alagimlarin kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu bozunarak kullanilmaz hale gelmesi olarak tanimlanmaktadir. Korozif
ortamda bulunan malzemenin dayanikhiligini arttirmak icin birgok yontem
geligtiriimigtir. Malzemenin korozyon direncini artirmak igin, korozif ortamin
etkisini inhibitor adi verilen kimyasal yavaslaticic maddeler kullanarak
gidermek oldukg¢a yaygin bir yontemdir. Malzemenin korozyon hizi; ortama,
ortamda bulunan aktif ve inhibitif iyonlarin konsantrasyonuna, tirine,
cOzeltinin asitligine, sicakhdina ve metalin turine baghdir. Literaturde

inhibitor kullanilarak yapilan ¢alismalardan bazilari agagida 6zetlenmistir.

M.Zerfaoui ve arkadaslari sitrik asit ortaminda demir korozyonunun
aminoasitler kullanilarak o6nlenmesi incelenmisler ve bazi aminoasit
bilesiklerinin (glisin, leusin, D-L-aspartik, arjinin ve metionin), sitrik asit
¢cozeltisinde (pH=5) saf demirin korozyonuna etkisini; agirhik kaybi,

polarizasyon ve EIS &lgcimleriyle arastirmislardir. Sonuglara goére en iyi
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inhibitdriin metionin oldugu bulunmustur ve etkinligi 2x102 M (1500 ppm)
konsantrasyonda %96’ya erigmigtir. inhibitor verimleri;
glisin<leusin<aspartikasit<arjinin<metionin seklindedir. Metioninin
formUlindeki R radikalindeki kikurt atomu, sahip oldugu serbest elektron
ciftleri nedeniyle adsorpsiyonda ¢ok 6nemli rol oynamistir. Glisindeki H
atomu yerine Leusinde (CHs3),CHCH, gecmigtir ve bu durum inhibisyonu
artinici etki yapmistir. Arjinindeki alkil radikalindeki N atomu tautomerik ve
sterik etki nedeniyle inhibisyonu artirmistir. Atomlarin dizilisi bakimindan
yapilari énemli Olglide farkli olan fakat denge halinde bulunma olayina
tautomerlesme denir [8]. Bir karbon atomunun etrafinda buyudk hacimli
gruplarin bulunmasi sterik etki olarak tanimlanir [8]. Aspartik asidin igerdigi 3
pozisyonundaki karboksilik grup aktif oksijen nedeniyle leusine gore verimi
artirmistir. inhibitérsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisi (28,5kj/mol), 0,001 M
metionin igceren ortamdakinden (60,6kj/mol) olduk¢a digsuk bulunmustur.Bu
gérunen bariz fark adsorpsiyonun kemisorpsiyon oldugu hakkinda fikir
vermigtir. Polarizasyon olgimleri bu inhibitorlerin katodik inhibitérler oldugunu
gOstermigtir.  Metionin  demir yUzeyinde Temkin izotermine gore

adsorplanmigtir [9].

Branzoi ve ark. calismalarinda bazi organik inhibitorlerin HCI asit
¢cozeltilerindeki aliminyumun korozyonuna etkisini incelemiglerdir. Saf
aliminyumun 0,5 M HCI ¢ozeltisindeki, elektrokimyasal davranigi inhibitorla
ve inhibitorsiz olarak potansiyostatik metodlarla calisilarak belirlenmistir.
Tween20 ve Tween81 inhibitorleri saf aluminyumun korozyonunu
yavaglatmada HDPB (hexadecylpyridiniumbromid)'den daha etkili olmustur.

Adsorpsiyon izotermleri Frumkin esitligi ile tanimlanmistir [10].

Maayta saf aluminyumun asidik korozyonunun oOnlenmesine bazi organik
bilesiklerin etkisini incelemistir. Al'un HCI igindeki korozyonunun énlenmesi
icin sulfonikasit (SA), sodyumkimensulfonat (SCS) ve sodyumalkilsulfat
(SAS) kullanilarak agirlik kaybi ve potansiyostatik polarizasyon metodlariyla

calisiimistir.  Inhibitér  etkisi  ¢alisilan  konsantrasyon  araliginda;
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SAS<SCS<SA seklinde bulunmustur. inhibitér  verimi, inhibitor
konsantrasyonu arttikga artmig, HCI| konsantrasyonu arttikga dusmustur.
Inhibitérler adsorpsiyon yoluyla koruma saglamistir. Sicakliktaki artis sonucu
inhibitdr verimi ve yiizey kaplama kesri diismistiir. Adsorpsiyon 30 °C’de

0,5M HCl icinde her 3 inhibitor icin Temkin izotermine uymaktadir [5].

Ashassi ve ark. tarafindan 1M HCI + 1M HySO4 karisimi igindeki
aliminyumun korozyonunun onlenmesine bazi aminoasitlerin etkisi, agirlik
kaybi, polarizasyon ve SEM teknikleri kullanilarak arastiriimistir. Kullanilan
aminoasitler alanin, leucine, valine, proline, methionine ve tryptophan’dir.
Inhibitér konsantrasyonunun etkisi ve inhibitorlerin sicakliga bagli davranigi
arastinimistir. inhibisyon verimi, inhibitér konsantrasyonu arttikca artmis,
sicakhk arttikga dasmustar. 1M HCI + 1M H,SO4 icinde 0.1M aminoasit
derisimi igin 25 °C’de inhibitor verimi;

tryptophan >methionine> proline > leucine > valine > alanine

seklinde bulunmustur. Aminoasitlerde S-CH3 grubunun bulunmasinin
inhibisyonu artirici etki yaptigi, ayrica inhibitorin yapisindaki aromatik
halkalar ve uzun zincir alifatik gruplar da inhibisyonu artirici etki yaptigi
belirlenmistir. Tryptophan’daki aromatik halka aliuminyum ylzeyindeki
adsorpsiyonu artirmistir. Metionindeki kukurt, prolindeki alifatik zincir, alanin,
leucine ve valindeki polar olmayan zincir ve fonksiyonel gruplarin bayuklGgu
inhibisyonu artirmigtir.  Ayrica aktivasyon enerjilerinin  dusuk olmasi
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermistir. Karma inhibitorler
oldugu, inhibisyonun adsorpsiyon yoluyla gergeklestigi ve Frumkin ve

Langmuir izotermlerine uydugu bulunmustur [11].

Bereket ve Yurt tarafindan, aliiminyum ve aliiminyum alasimlarinin 10°M
NaCl ¢ozeltisindeki korozyonuna glikolik asit, laktik asit, mandelik asit, malik
asit gibi bazi hidroksi karboksilik asitlerle, glisin, alanin, valin, glisin, fenil
alanin ve aspartik asit gibi amino asitlerin etkisi potansiyodinamik
polarizasyon yontemiyle incelenmigtir. Yapilan ¢alismada kullanilan hidroksi

karboksilik asitlerin, aluminyum ve aluminyum alagimlarinin korozyon hizini
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arttirdiklari saptanmigtir. Bu durum hidroksi karboksilik asitlerin ¢ozunur
kompleks iyonlar olugturmalari ile agiklanmistir. Amino asitler korozyon hizini
metal ylzeyinde adsorbe olarak azaltmistir. Bazi amino asitlerin katodik
inhibitdr olarak davrandiklari bulunmustur. inhibitér etkinliklerinin ise
adsorbsiyona katillan fonksiyonel gruplarin elektron yogunlugu ile iliskili
oldugu sonucuna variimistir. inhibitor etkinligi;

valin > fenilalanin > alanin > fenil > glisin seklinde verilmigtir [12].

Olivares calismasinda a-aminoasit turevlerinin desilamidlerinin 1M HCI
icindeki geligin (C-1018) korozyonunun inhibitif etkilerini incelemistir. Trosin
ve glisin desilamidlerin korozyon potansiyelini daha pozitif degerlere
kaydirdi§i icin anodik, Alanin ve valin desilamidlerin ise daha negatif
degerlere kaydirdigi icin katodik inhibitor oldugu bulunmustur. Deneysel
bulgulardan bu organik bilesiklerin adsorpsiyonla metal yuzeyinde tutundugu
bulunmustur. Aktivasyon enerjisi 80 kj/mol’den kugluk ise adsorpsiyonun
fiziksel adsorpsiyon, 80kj/mol veya bu degerden daha blylk ise kimyasal
adsorpsiyon oldugu belirtiimistir. Elde edilen aktivasyon enerjilerine gore
degisik konsantrasyonlar ic¢in trosin ve glisinin inhibisyonun kimyasal
adsorpsiyonla, alanin ve valinin fiziksel adsorpsiyonla gerceklestigi ve Flory
Huggins izotermine gore adsorplandiklari tesbit edilmigtir. XPS analizi ile
koruyucu film tabakasinin karakterizasyonu yapilmistir. inhibitér verimleri:

Trosin> Glisin> Alanin >Valin seklinde bulunmustur [13].

Tebbji ve ark. tarafindan HCI igindeki ¢elik igin korozyon inhibitéri olarak
bipirazolik turevleri agirlik kaybi ve elektrokimyasal polarizasyon olgumleri
kullanilarak incelenmistir. Yapilan calismalarda pirazolik ve bipirazolik
bilesiklerin bakir ve c¢eligin asidik ortamlardaki korozyonunda muikemmel
korozyon inhibitorleri oldugu goérulmagstir. N,O,S,P gibi atomlarin GglU
baglarla baglanmis yada aromatik halkaya baglanmis sekildeki bilegiklerinin
adsorpsiyonla korozyonu onledikleri bilinmektedir. Etkinlikleri O<N <S <P
seklindedir. Bipirazolik bilesiklerin karma inhibitor olduklari ve inhibitor

konsantrasyonu arttikga verimin de arttigi gézlenmigstir. Adsorpsiyon yoluyla
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inhibisyon gergeklesmistir, adsorpsiyon Frumkin izotermine uymaktadir.

Ayrica sicakhigin da etkisi incelenmistir [14].

Morad tarafindan, % 3,5 NaCl igeren ¢dzeltide kalayin korozyonunu dnlemek
amaciyla 25 — 100 mM konsantrasyon araliginda, glisin, serine, metionin,
vitamin C ve bunlarin ikili karisimlar potansiyodinamik ve empedans 6lgum
teknikleri kullanilarak calisiimistir. Kalay yuzeyindeki korozyon, SEM
teknikleri ile belirlenmigstir. Sonuglar, kalayin, 50 -100 mM araliginda glisin ve
metionin varliginda, 100 mM serine ise tek basina kullanildiginda pasiflik
egilimi gosterdigi belirlenmigtir. Sistin ve vitamin C ise agresif davranis
goOstermigtir. Glisin/Metionin ikili karisimi tekli inhibitor galismalari ile benzer
etkiler goOsterirken, metionin/sistin ikili karsimi ayni etkiyi gostermemis ve
ortama ilave edilen sistin, metioninin inhibisyon etkisini ortadan kaldirmigtir
[15].

Ashassi ve ark., hidroklorik asit igeren ¢ozeltide celigin korozyonunu énlemek
icin alanin, glisin ve leusinin inhibitif etkisini potansiyodinamik polarizasyon
yontemiyle arastirmiglardir. Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin
ekstrapolasyonu yontemiyle korozyon hizi ve korozyon direnci (Rp)
belirlenmigtir. Inhibisyon verimi inhibitér olarak kullanilan amino asit
konsantrasyonlarina bagli olarak % 28 ile 91 oranlari arasinda degisiklik
gostermigtir.  HCI iceren c¢ozeltide amino asit inhibitorlerin  ylzeye

adsorbsiyonu ise Langmuir izotermi ile agiklanmistir [16].

Hammouti ve ark., 1M HCI ¢dzeltisinde demirin korozyonunun dnlenmesi igin
aminoesterlerin etkinliklerini kutle kaybi ve elektrokimyasal polarizasyon
metodlarini kullanarak incelemiglerdir. Her iki teknikle ayni sonuglar elde
edilmistir. Diger aminoasit esterleriyle karsilastirildiginda bu sartlarda L-
methionin metil esterin (METOCHs3) en iyi inhibitér oldugu gorilmistiir.10M
inhibitdér konsantrasyonunda maksimum inhibitér verimi %95 olarak elde
edilmigtir. METOCH3 demir yuzeyinde Frumkin izoterm modeline uygun

olarak adsorplanmistir. Ayrica korozyon aktivasyon enerjileri hesaplanmig ve
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inhibitérli ortam igin aktivasyon enerjisindeki artis gorulmustar. Sicakhgin
verim Uzerine etkisi de arastiriimis ve sicaklik arttikga inhibitdr veriminin

arttig1 goérulmustar [17].

Abd-El-Nabey, 1 N H,SO4 ¢ozeltisine daldirilan yumusak celik numunesi ile
oda sicakliginda sistein, sistin ve metionin aminoasitlerininin ilavesiyle
elektrokimyasal dlglimler yapmistir. inhibisyon etkisi ortama ilave edilen
aminoasit konsantrasyonlarinin arttiriimasiyla artis géstermistir. ilave edilen
aminoasitlerin verimleri 10°M konsantrasyonda % 60 olarak bulunmustur
[18].

Ferreira, yumusak c¢eligin korozyonuna L-askorbik asidin inhibitér olarak
etkisini incelemistir. L-askorbik asit(C vitamini) kolaylikla temin edilebilir,
gcevreye zararsiz ve suda ¢Ozunebilir bir korozyon inhibitoraddr. Yumusak
celigin korozyonu Uzerinde L-askorbik asidin etkisi pH’si 2-6 arasinda olan
cozeltilerde elektrokimyasal ve agirlhik kaybi teknikleri kullanilarak
arastirilmistir. Maksimum inhibitor etkinligi 1x10°mol/dm® L-askorbik asit
konsantrasyonunda, pH’si 4 olan c¢ozeltide %69 olarak bulunmustur.
Aktivasyon enerjileri inhibitorsiz ortamda 49,7 kj/mol, inhibitorli ortamda
65,7 kj/mol bulunmustur. L-askorbik asidin karma inhibitér oldugu

belirlenmistir [19].

Bommersbach ve ark. yaptigi bu galisma endustriyel kesme akiskanlari igin
formlle edilmis, ¢evreyle dost korozyon inhibitorlerinin karakterizasyonunu
icermektedir. Polarizasyon odlgumleri ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) testleri ile herbiri 100 ppm olacak sekilde Nay;SOy,
Na,COs ve NaCl karisimindan olusan ortamda calisiimistir. inhibitér olarak
tetrial amin ve karboksilik asit gibi ¢evreyle dost, insan ve cevre sagligina
zarar vermeyen inhibitérler kullaniimistir. inhibitdriin koruma etkisine etki
eden faktorlerin, 6nem sirasina goére inhibitdér konsantrasyonu, daldirma

suresi ve sicaklik oldugu bulunmustur [20].
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Guannan Mu, Xianghong Linin calismasinda H,SO, icindeki soguk
sinterlenmis c¢eligin korozyonunun Onlenmesi arastiriimistir. Tween20
inhibitérayle 0,5-0,7 M HySO4 igindeki soduk sinterlenmis ¢eligin
korozyonunun 6nlenmesi icin agirlik kaybi ve potansiyodinamik polarizasyon
metodlariyla ¢alisiimistir. inhibisyon verimi, inhibitér konsantrasyonu arttikga
artmis, asit konsantrasyonu arttikga azalmistir. inhibitériin metal yiizeyinde
fiziksel adsorpsiyonla tutuldugu ve Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
belirlenmistir. Ayrica korozyona sicakligin etkisi arastiriimis, 30-60 °C
araliginda 4 sicaklikta caligsilmis ve adsorpsiyon 1sisi hesaplanmigtir.
Polarizasyon egrisi gostermigtir ki; Tween20, H>SO, icinde katodik tip bir
inhibitérdar [21].

Abd EI-Maksoud ve Fouda tarafindan asidik ortamda karbon c¢eliginin
korozyonunun onlenmesi igin inhibitor olarak piridin turevleriyle caligiimigtir.
2M HCI icinde agirlik kaybi, elektrokimyasal polarizasyon (potansiyodinamik
metod, Tafel ekstrapolasyonu) metodlariyla calisilimistir. inhibisyon etkisinin
genellikle inhibitérin yapisina ve konsantrasyonuna baglh oldugu Tafel
ekstrapolasyonuyla belirlenmigtir. Potansiyodinamik metod ve agirlik kaybi
teknigi bu bilesiklerin iyi inhibitorler oldugunu gostermistir. Sonucglara gore
piridin halkasi onemli rol oynamaktadir. inhibisyon adsorpsiyon yoluyla
gerceklesmistir. Bilesiklerin karbon c¢eligi Uzerindeki adsorpsiyonu Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu gozlenmis ayrica bu inhibitorlerin karma

inhibitorler oldugu gorualmustar [22].

Rahim c¢alismasinda H,SO, ortaminda anodik ve katodik polarizasyon
egrilerini  kullanarak c¢eligin korozyonunu incelemistir. Amino asitlerin
korozyon hizini dugturmede kritik bir konsantrasyona sahip olduklarini
bulmustur.Buna goére 1x10* M amino asit konsantrasyonunun iizerine
cikildiginda korozyon hizi artmistir. Kikuart iceren amino asitlerde ise
korozyon hizi onemli Olgude dusmustur.Amino asit molekdlleri metal
ylizeyinde tek tabaka halinde adsorbe olmustur ve adsorpsiyon 30°C

sicaklikta Temkin izotermine goére gergeklesmistir. Sicakligin etkisini
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incelemek amaciyla 20-60°C sicaklik araliginda calisiimis ve aktivasyon
enerjileri hesaplanmig, 42-49kJ/mol arasinda degerler elde edilerek amino

asitlerin asit ¢ozeltilerinde ¢eligin korozyonunu énledigi belirlenmigtir [23].

Silva ve ark. sisteinin 1mol H,SO4 ¢ozeltisi icindeki 304L paslanmaz celiginin
korozyonunun onlenmesindeki etkisini belirlemek igin potansiyel olgumleri,
anodik polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) kullanarak calismiglardir. Elektrokimyasal 6lciimlerde 10°-10* mol/l
konsantrasyon araligi gibi duslk sistein konsantrasyonlarinda sisteinsiz
ortamdaki davraniglar gézlenmis ve metal pasiflegsmistir. Bununla birlikte 10™-
102 mol/l araligi gibi daha yiiksek sistein konsantrasyonlarinda korozyon
potansiyeli daha negatif degerlere kaymistir. Anodik polarizasyon egrilerinde
aktif bir bdlge belirlenmistir. EIS Olgimleri de polarizasyon direncinin
dustugunt gostermigtir.  Bu sonug¢ goOstermigtir ki ylksek inhibitor
konsantrasyonlarinda 304L paslanmaz celigi elektrokimyasal olarak
aktiflesmekte, pasif tabaka c¢ozinmekte ve paslanmaz celikte anodik
¢6zinme meydana gelmektedir. Clnkd kuvvetli oksidanlarin bulundugu

ortamda sistein sisteik aside donusebilmektedir[24].
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Kullanilan Maddeler

304 Paslanmaz Celik

%37’lik HCI

Saf su

Standart kalomel elektrot (SCE)

Platin elektrot

®© a0 T ®

3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Taramali Potansiyostat
Dijital Multimetre DM - 7241
Grafik Kaydedici Cihaz

Su Zimparasi

pH — Metre

Deney (korozyon) Hucresi: 300 ml'lik beher,

~ 0o o 0 T p

Termostatl i1siticili manyetik karistirici

«Q

3.3. Kullanilan Elektrolitler

Amino Asitler

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

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

Deneylerde galisma elektrodu olarak 304 paslanmaz c¢elik kullaniimigtir. 304
Paslanmaz celigin kimyasal bilesimi kutlece, % 0,44Si, %0,07 Mo, %18,88
Cr, %2,6Mn, %8,2 Ni, %0,6 S ve %69,2 Fe seklindedir.

Calisma elektrodu hazirlanirken oncelikle bakir tel, paslanmaz celik
numuneye lehimlenmis ve akim iletimi saglanmigtir. Daha sonra gelik 6rnek
bir silindir kap icine yerlestirilerek Uzerine polyester reginesi dokulmustur.
Polyester recinenin donmasi igin bir sure beklendikten sonra, kalip kirillarak
polyesterle kaplanmis c¢elik numune aciga cikarilmistir. Daha sonra
paslanmaz celigin yUzeyi zimparalanarak polyesterden temizlenmistir.
Bdylece deney calismalari sirasinda kullanilacak c¢alisma elektrodu
hazirlanmistir. Elektrokimyasal olgumlerde karsit elektrot olarak standart
platin levha elektrot kullanilmistir. 1 cm? yuzey alanina sahip Pt levhaya Pt tel
kaynatilarak dis baglanti icin Cu tele lehimlenmigtir. Daha sonra platin tel
uzerinde cam eritilerek, bakir telin ¢ozelti ile temasi kesilmistir. Referans

elektrot olarak doygun kalomel elektrot kullaniimistir.

3.5. Deneylerin Yapilisi

Hazirlanan cgelik elektrodun potansiyeli, her bir ¢ozeltide kalomel elektrota
kargl Ol¢uldukten sonra + 300 mV aralidinda potansiyel — akim egrileri
potansiyostatik yontemle elde edilmistir. Elde edilen akim — potansiyel
egrilerinden yararlanilarak, daha o6nce aciklanan ydntemlerle (Bolim2)

korozyon hizlari ve her bir ortam i¢in inhibitor etkileri belirlenmigtir.

Potansiyostatik yontemle akim potansiyel egrilerinin elde edilebilmesi igin

kullanilan dizenek Sekil 3.1°’de gosterilmektedir.
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Deney hucresi olarak 300 ml’ lik beher kullanilmistir. Beher, damitik su ile
hazirlanan ¢ozeltiler ile doldurulmustur. Behere calisma elektrodu olarak
hazirlanan paslanmaz gelik elektrot, karsi elektrot gorevini yapan platin levha
elektrot ve referans elektrot olan kalomel elektrot yerlestiriimistir. Calisma
elektrodu ile platin elektrot yuzeyleri karsilikli gelecek sekilde belirli uzaklikta,
kalomel elektrot ise galigma elektroduna olabildigince yakin yerlegtirilmistir.
Elektrotlar potansiyostata ilgili yerlerinden baglanarak devre kurulmustur.
Tum deneylerde elektrotlarin ¢ozelti icindeki konumu sabit tutulmaya
calisiimistir. Deneyler 20, 40, 50 ve 60 °C sicaklikta ve atmosfere acik olarak
yapilmis ve ¢Ozelti manyetik karistirici  yardimiyla sabit bir hizla
karistirlmistir. Sicaklik, termostath isiticili manyetik karigtirici yardimiyla

sabit tutulmustur.

Deneysel calismalarda oncelikle, sistemin korozyon potansiyeli multimetreyle
Olcllerek bu potansiyel potansiyostat yardimi ile ¢alisma ve karsilastirma
elektrotlari arasina uygulanarak akim sifilanmis daha sonra potansiyel
degistirme hizi potansiyostat Uzerinde ayarlanarak anodik, katodik ve lineer
polarizasyon egrileri, potansiyostatik yontemle 60 mV/dak. potansiyel degisim
hizi kullanilarak elde edilmistir.

Calismalar sirasinda gesitli inhibitorlerin konsantrasyonlari, yaklasik 500 ppm
— 5000 ppm arasinda degistirilerek akim potansiyel egrileri elde edilmis ve

korozyon hizlari belirlenmistir.

Tum deneyler sonuglarin  dogrulugunu kontrol amaci ile iki defa

tekrarlanmigtir.
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Bu galismada, asidik ortamda 304 paslanmaz ¢eligin korozyonunu onlemek
amaciyla, 20 °C sicaklikta, kitlece %0,5’lik hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisine
1000 ppm konsantrasyonda cesitli inhibitorler eklenmis, korozyon hizlari ve
inhibitor verimleri bulunmustur. Calisilan inhibitorler birer aminoasit olan L-
arjinin, L-metionin, L-asparjin monohidrat, L-histidin, L-leucin, L-valin , D-
alanin, D-fenilalanin, glicine(glisin), D-L-aspartik asit, L-cystin(L-sistin), L-
cystein hydrochlorid monohydrat (L-sistein hidroklorir monohidrat), N-acetyl-

L-cystein(N-asetil-L-sistein)dir.

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

yonde degisim gozlenmigtir.

Yapilan bu c¢alismada 1si kazanlarinda olugsan kire¢clenmenin kimyasal
temizligi sirasinda olugan korozyonun Onlenmesi amaclanmigtir. Isi
kazanlarinin kimyasal temizligi isleminde inhibitorlt asitler kullanilir. En
yaygin olarak kullanilan asit, hidroklorik asittir [2]. Kazanlardaki kireci ¢ozme
yontemlerinden biri 60°C sicaklikta, kiitlece %5 HCI ¢ozeltisi kullanmaktir. Bu
amagla kutlece %0,5 HCI ortaminda paslanmaz celigin korozyon hizi,
elektrokimyasal korozyon hizi olgum teknikleri kullanilarak belirlenmistir.
Calisilan asit ¢Ozeltisinin - konsantrasyonu harcanan inhibitdor miktarini
azaltmak amaciyla dusurulmustiar. Son olarak yapilan deneylerde, %5 HCI
ortaminda inhibitér miktarinin 10 kati kullanilarak, %0,5 HCI ortaminda
yapilan c¢alismalardan elde edilen inhibitor verimine yakin bir deger
bulunmustur. Yaklagik olarak ayni verim igin asit/inhibitor konsantrasyon

orani ayni bulunmustur.

Cizelgelerde verilen korozyon akimi (lcor) ve inhibitor verimi (IV) ifadelerinde 1

nolu degerler katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline



53

ekstrapolasyonu yontemiyle, 2 nolu degerler lineer polarizasyon direnci

yontemiyle Olgulen korozyon hizi ve inhibitor verimini ifade etmektedir.

Bazi deney sonuglarinda inhibitér konsantrasyonun artmasina kargin verimin
diismesi cukur korozyonu olusumu ile aciklanabilir. inhibitdrin metal
yuzeyinde homojen bir sekilde adsorplanamamasi ¢ukur korozyon

olusumuna sebep olabilir.

inhibisyon adsorpsiyonla gerceklestigi icin adsorpsiyon izotermleri gizilerek
metal yuzeyindeki inhibitor adsorpsiyonunun hangi adsorpsiyon izotermine

gore gerceklestigi belirlenmigtir.

4.1. Paslanmaz Celigin %0,5 HCI Cozeltisindeki Korozyon
Parametreleri

%0,5 HCI iceren sulu ¢dzeltide paslanmaz celigin korozyon parametrelerini
belirlemek Uzere bu ortamda potansiyostatik yontemle anodik, katodik
potansiyel egrileri ve polarizasyon direnci egrileri elde edilmistir. Bu deneyler
20 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C icin tekrarlanmistir. Akim-potansiyel
egrilerinden yararlanilarak c¢izilen katodik, anodik Tafel egrileri Sekil 4.1.,
lineer polarizasyon direnci egrisi ise Sekil 4.2.°de verilmigtir. Bu sekillerden
yararlanilarak belirlenen korozyon parametreleri Cizelge 4.1.’de yer
almaktadir. Cizelgeden gérildiigi gibi 20°C’ de korozyon hizi 0,52 mA iken
60 °C’ de 1,58 mA’ dir. Bu sonuglar sicaklik arttikga korozyon potansiyelinin

negatif degerlere kaydigini ve korozyon hizinin arttigini géstermektedir.

Deney elektrotlarinin hazirlanmasinda 1 cm ¢apinda silindirik paslanmaz
celik gubuk kullaniimistir. Kullanilan g¢alisma elektrodunun ylzey alani
0,785cm*dir. Bulunan akim degerleri yiizey alanina bdliinerek akim

yogunlugu degerleri elde edilebilir.
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Diger kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi korozyon hizinin sicaklikla

degdisimi Arrhenius esgitligiyle verilir.

Arrhenius Esitligi:

= k exp(-E4/RT) (4.1)
Ln | = -Eo/RT + Ln k

I=korozyon hizi (A)

E,= aktivasyon enerjisi (J/mol)

T= sicaklik (K)

k= sabit

R= genel gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Ln | - 1/T grafiginin egdimi aktivasyon enerjisini verir. Paslanmaz celigin
korozyonu ile ilgili olarak aktivasyon enerijisinin belirlenmesi amaciyla gizilen
Ln [-1/T grafigi Sekil 4.3° de verilmistir. Bu dogrunun egiminden E,

bulunmustur.

Esitlik (4.1)den paslanmaz celigin kutlece %0,5’lik hidroklorik asit (HCI)

cOzeltisi icinde belirlenen aktivasyon enerjisi E;= 22 626 j/mol ‘dur.
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Cizelge 4.1. Kutlece %0,5 HCI ortaminda degisik sicakliklarda paslanmaz
¢eligin korozyon parametreleri

Sicaklik |pH Ecor Ba Bc Icor, Rp licor;
°c) (MVISCE)(mV) |[mV) |[mA) [ohm) [(mA)
20 1,3 -485 183 121 0,52 40 0,79
40 0,8 -480 111 247 1,00 28 1,20
50 0,7 -495 181 193 1,26 22 1,88
60 0,4 -500 167 177 1,58 14 2,67
-1 048 0 05 1 1.,
’ ’ ’ ’ o - 20C
T -100
} 200 —— 40 0C
- T -400 a0 0C
= ]
0 400
g 1 500 —— B0 C
E T 600 ——20C
I 40C
T -a00 -
T+ -900 s B0
-1000 —— B0 C
LOGI
Sekil 4.1. Paslanmaz celigin kutlece %0,5’lik hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi

icinde elde edilen anodik ve katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.2. Paslanmaz celigin kutlece %0,5’lik hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi
icinde 20°C sicaklikta elde edilen lineer polarizasyon egrisi

0,60 T

0,40 —
0,20 —
0,00 +
Lnl [
-0,20 1
-0,40 —

-0,60 |

-0,80 +

y =-2720,9x + 8,6522
R? = 0,9962

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

1/T(K)

0,0035

Sekil 4.3. Paslanmaz celigin kutlece %0,5’lik hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi

icinde Ln I-1/T grafigi
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4.2. 1000 ppm inhibitor iceren %0,5 HCI Cézeltisindeki inhibitor
Verimleri

304 paslanmaz celiginin korozyonunu 6nlemek amaciyla, 20 °C sicaklikta,
kutlece %0,5’lik hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisine 1000 ppm konsantrasyonda
cesitli inhibitorler eklenmig, yapilan potansiyometrik dlgimler sonucunda
Cizelge 4.2.’de verilen korozyon hizlari ve inhibitdr verimleri bulunmustur.
Cizelgeden goruldugu gibi, verimleri ylksek bulunan aminoasitler ; L-
metionin, L-asparjin monohidrat, L-histidin, D-alanin, D-L-aspartik asit, L-
sistin, L-sistein hidroklorir monohidrat, N-asetil-L-sistein’dir. Daha sonra
inhibitdr verimi yiiksek olan maddelerle inhibitdr konsantrasyonu ve sicaklik
degigstirilerek deneyler yapiimis ve yuksek sicakliklarda korozyonu daha iyi

Onleyebilen inhibitorler tesbit edilmistir.

Korozyon hizlari, katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline

ekstrapolasyonu ve lineer polarizasyon direnci yontemiyle belirlenmistir.

Deney sonuglarinin  degerlendiriimesi, katodik polarizasyon egrisinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemiyle elde edilen sonuglara

gore yapilmistir.
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Kiitlece %0,5 HCI ortaminda 20 °C sicaklikta 1000 ppm sabit
aminoasit konsantrasyonunda paslanmaz geligin korozyon
parametreleri

inhibitor | Ecor | Ba | Bc | Rp | lcort | lcorz | (IV1) | (IV2)
Adi (mVISCE)| (mV) | (mV) |(ohm)| (mA) (mA) % %
L-arjinin -485 118 | 217 63 0,35 | 0,52 33 34
L-metionin -440 84 218 145 | 0,09 0,18 83 77
- -
asPalil 1 485 | 117 | 199 | 49 | 020 | 065 | 62 ;
monohidrat
L-histidin -510 149 | 187 | 100 | 0,25 | 0,36 52 54
L-leucin -470 100 | 171 64 0,29 | 0,42 45 47
L-valin -525 219 | 206 64 0,52 | 0,72 0 -8
D-alanin -510 145 181 46 0,16 0,76 69 -
D-fenilalanin -530 213 | 200 22 0,63 2,01 -21 -
Glisin -500 147 | 190 39 0,32 | 0,91 38 -
D-L- tik
asf:ar “| 515 | 224 | 159 | 86 | 0,25 | 047 | 52 | 41
asi
L-sistin -450 171 168 84 0,25 | 0,40 52 49
L- sistein
hidrokloriir -480 148 | 191 93 0,25 | 0,58 52 50
monohidrat
N-asetil-L-

sistein

-395 | 128 | 223 | 667 | 0,10 | 0,05 81 93
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4.3. L-Metionin

L-metioninin, 20 °C sicaklkta, kutlece %0,5'lik HCI ¢ozeltisi icindeki
paslanmaz celigin korozyonunu onlemedeki etkinligini belirlemek amaciyla
ortama 100-2000ppm aralidinda degisen konsantrasyonlarda L-metionin
ilave edilmigtir. Bu ¢ozeltilerle yapilan potansiyostatik olgimlerin sonucunda
Sekil 4.4. ve Sekil 4.5. ‘deki polarizasyon egrileri elde edilmis ve bu

egrilerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.3. ‘de verilmistir.

Bu sonuclara gdre, inhibitér konsantrasyonu arttikca korozyon hizi diisms,
inhibitor verimi artmigtir. Verim, 1000 ppm konsantrasyonda %83, 2000 ppm
konsantrasyonda %90 olarak elde edilmistir. Bu konsantrasyonlarda 40, 50,
60 °C gibi ylksek sicakliklarda deneyler yapilmis ve sicaklik arttikga verim
dismastir. 40 °C sicaklikta 3000ppm L-metionin konsantrasyonu ile de
Olcim yapilmis ancak konsantrasyon artigina ragmen verimin 1000 ppm ‘deki
verimle ayni oldugu goézlenmis, konsantrasyon artmasina ragmen verim
dismus, dolayisiyla ¢alismalara 1000 ppm ve 2000ppm’ lik
konsantrasyonlarla devam edilmistir. Konsantrasyon artisina ragmen verimin
dusmesi, inhibitorle ¢ozeltinin kompleks olusturmasi ve c¢ukur korozyon

olusmasi ihtimali ile agiklanabilir.

Ayrica adsorpsiyon izotermleri gizilerek Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uydugu gorulmustir (Sekil 4.6). Daha sonra elde edilen sonuglardan
aktivasyon enerjilerini hesaplamak amaciyla 2000ppm konsantrasyon igin
Sekil 4.7 de verilen Ln |-1/T grafigi cizilmis ve E, (aktivasyon enerjisi)
Es.4.1‘e gore hesaplanmistir. Paslanmaz c¢eligin kutlece %0,5’lik HCI + 2000
ppm L-metionin ¢ozeltisi icinde belirlenen aktivasyon enerjisi E;= 59 234
j/mol ‘dur.Aktivasyon enerjisi degerinin inhibitdrsuz ortamdan daha yuksek

olmasi koruma saglandigini gostermigtir.
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Sekil 4.4. Paslanmaz celigin %0,5’lik HCI ortaminda degisen L-metioninin
konsantrasyonlarinda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.5. Paslanmaz c¢eligin %0,5’lik HCI ortaminda degisen L-metioninin
konsantrasyonlarinda elde edilen anodik polarizasyon egrileri



Cizelge 4.3. %0,5’lik HCI ortaminda L-metioninin konsantrasyonuna ve sicakhida bagl olarak degisen korozyon

parametreleri
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T=20°C T=40°C T=50°"C T=60° C

L-metionin
kons. (ppm) Ecor 1 |Iv1 12 IV2 |Ecor |I1 V1|12 IV2 |Ecor |I1 V1|12 IV2 | Ecor | I1 V1 |12 V2

mV mA | % mA | % mV mA % |mA (% [mV mA (% mA (% [mV |mA % [mA |%
100 -410 0,17 |67 0,69 |13
500 -425 0,10 |80 02 |75
1000 -440 0,09 |83 0,18 |77 |-540 |0,63 50 (0,58 |52 (-470 [0,22|82 -475 0,50 | 68
2000 -430 0,05 |90 0,11 |86 |-450 0,22 78 |0,23 |81 |-405 (0,40(69 |0,96 |63 |-475 [1,00 |37 | 1,33 |49
3000 -400 0,50 50 | 0,36 |70

19
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Sekil 4.6. a) L-metionin Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi
b) L-metionin Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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Sekil 4.7. Paslanmaz celigin kutlece %0,5’lik HCI + 2000 ppm
L-metionin ¢dzeltisi icinde Ln I-1/T grafigi

4.4, L-Sistin

L-sistinin , 20 °C sicaklikta, kitlece %0,5’lik HCI ¢dzeltisi igindeki paslanmaz
¢eligin korozyonunu 6nlemedeki etkinligini belirlemek amaciyla ortama 100—
4000ppm aralhiginda degisen konsantrasyonlarda L-sistin ilave edilmistir. Bu
cozeltilerle yapilan potansiyometrik dlgumlerin sonucunda Sekil 4.8. ve Sekil
4.9.” daki polarizasyon egrileri elde edilmistir. Bu deneylere ait sonuclar

Cizelge 4.4. ‘de verilmistir.

Bu sonuglara gdre, inhibitér konsantrasyonu arttikga korozyon hizi diigsmdis,
inhibitor verimi artmigtir. 40, 50, 60 °C gibi ylksek sicakliklarda deneyler
yapilmistir.  Sicakhk arttikga verim dusmustir. Verim, 3000 ppm

konsantrasyonda 60 °C sicaklikta bile %68 olarak elde edilmistir.

Ayrica adsorpsiyon izotermleri ¢izilerek adsorpsiyonun Langmuir ve

Freundlich izotermlerine uydugu gorulmustar (Sekil 4.10).
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Daha sonra, elde edilen sonuglardan aktivasyon enerjilerini hesaplamak
amaciyla 1000 ppm konsantrasyon igin Sekil 4.11’de verilen Ln I-1/T grafigi
cizilmis ve E, (aktivasyon enerijisi) Es.4.1‘e gore hesaplanmistir. Paslanmaz
celigin katlece %0,5’lik HCI + 1000 ppm L-sistin ¢ozeltisi iginde belirlenen
aktivasyon enerjisi E;= 70160 j/mol‘dur. Aktivasyon enerjisi degerinin

inhibitérstiz ortamdan daha yuksek olmasi koruma saglandigini géstermistir.
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Sekil 4.8. Degisen L-sistin konsantrasyonlarinda elde edilen katodik
polarizasyon egrileri
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Sekil 4.9. Degisen L-sistin konsantrasyonlarinda elde edilen anodik
polarizasyon egrileri



Cizelge 4.4. %0,5’lik HCI ortaminda L-sistin konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

T=20°C T=40 °C T=50°C T=60 °C

L-sistin kons.
(ppm) Ecor 11 [Iv1 |12 |IV2 |Ecor|I1 IV1 [12  |IV2 |Ecor|11 |IV1|I2 |[IV2 |Ecor|I1 V1 (12 |IV2

(mV) (mA) | (%) | (mA)| (%) [(mV)|(mA) |(%) | (mA)|(%) [(mV)]|(mA)]|(%)|(mA)|(%) [(mV)| (mA)(%)|(mA)] (%)
1000 -450 0,25 |52 |0,43 |46 |[-400 |0,25 |75 -430 | 0,63 |50 -470 | 1,26 |20
2000 -400 0,18 |65 |0,24 |70
3000 -460 0,11 |79 |0,19 |76 |[-350 |0,13 |87 |0,24 |80 |[-395|0,25 |80 |0,4 |77 [-390 |0,5 |68 |1,00 |63
4000 -365 0,06 |89 -335 /0,28 |72 |0,20 |83

99
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Sekil 4.10. a) L-sistin Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi
b) L-sistin Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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ekil 4.11. Paslanmaz ¢eligin kitlece %0,5’li + ppm L-sistin
Sekil 4.11. Pasl ligin katl %0,5’lik HCI + 1000 L-sisti
¢Ozeltisi iginde Ln I-1/T grafigi
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4.5. L-Sistein hidrokloriir monohidrat

L-Sistein hidrokloriir monohidratin, 20 °C sicaklikta, kitlece %0,5'lik HCI
¢Ozeltisi icindeki paslanmaz celigin korozyonunu Onlemedeki etkinligini
belirlemek amaciyla ortama  100-4000ppm  araliginda  degisen
konsantrasyonlarda L-Sistein hidroklorir monohidrat ilave edilmistir. Bu
cozeltilerle yapilan potansiyometrik dlgiimlerin sonucunda Sekil 4.12. ve Sekil
4.13. deki polarizasyon egrileri elde edilmistir. Sekil 4.14. de lineer

polarizasyon egrisi verilmistir.

Bu sonuclara gére, inhibitér konsantrasyonu arttikca korozyon hizi diismis,
inhibitdr verimi artmigtir. Verim, 3000 ppm konsantrasyonda %96 olarak elde
edilmistir. Bu yiiksek verimden yola cikarak 40, 50, 60 °C gibi yiiksek
sicakliklarda deneyler yapilmistir. Sicaklik arttikga verim dusmustir. Ancak
60 °C gibi yiiksek bir sicaklikta bile %60 verim elde edilmistir. Bu deneylere

ait sonuglar Cizelge 4.5.‘de verilmistir.

Ayrica adsorpsiyon izotermleri gizilerek Langmuir ve Freundlich izotermlerine

uydugu gorulmastur (Sekil 4.15.).

Daha sonra elde edilen sonuclardan aktivasyon enerjilerini hesaplamak
amacityla 3000 ppm konsantrasyon igin Sekil 4.16.” da verilen Ln [-1/T grafigi
cizilmis ve E, (aktivasyon enerijisi) Es.4.1‘e gore hesaplanmistir. Paslanmaz
celigin kutlece %0,5’lik HCI + 3000 ppm L-sistein hidroklorir.monohidrat
¢oOzeltisi icinde belirlenen aktivasyon enerjisi E;=72108 j/mol ‘dur. Aktivasyon
enerjisi degerinin inhibitorsiz ortamdan daha ylksek olmasi koruma

saglandigini géstermistir.
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Sekil 4.12. Degisen L-sistein hidroklortir monohidrat konsantrasyonlarinda

elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.13. Degisen L-sistein hidroklortir monohidrat konsantrasyonlarinda

elde edilen anodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.14. 3000 ppm L-sistein hidroklorir monohidrat i¢in elde edilen lineer
polarizasyon egrisi



Cizelge 4.5. %0,5’lik HCI ortaminda L-sistein hidroklorir monohidrat konsantrasyonuna ve sicakliga bagl olarak degisen
korozyon parametreleri

L-sistein

hidrokloriir T=20°C T=40 °C T=50°C T=60 °C

monohidrat

kons.

(ppm) Ecor " V1 |12 IV2 |Ecor |11 V1 |12 IV2 |Ecor |11 [IV1 |I2 IV2 |Ecor |1 V1 |12 v2
mV mA | % mA | % mV |mA % mA | % mV |mA|% mA | % mV mA (% [mA |%

1000 -480 0,25 |52 [0,6 |27

2000 -500 0,13 |76 |0,33|/58 |-415(0,28 72 [0,26|78 |-455 |1 21 -330 (1,26 |20

3000 -370 0,02 |96 -390 | 0,13 87 [(0,19(84 |-405 |04 |68 |04 |78 |-415|0,63|60 [0,61|77

4000 -415 0,03 |95

cl
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Sekil 4.15. a) L-sisteinhidroklorir monohidrat Freundlich adsorpsiyon izotermi
b) L-sisteinhidroklorir monohidrat Langmuir adsorpsiyon izotermi



74

0
-1 4 y=-8671,5x+ 25,708
1 R*=0,9917
-2 |
Lnl 8
-3 _
4
'5 T T T T T
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1/T(K)

Sekil 4.16. Paslanmaz cgeligin kutlece %0,5’lik HCI+3000 ppm L-sistein
hidroklortr monohidrat ¢ozeltisi icinde Ln I-1/T grafigi

4.6. N-Asetil-L-sistein

N-Asetil-L-sistein inhibitériiniin, 20 °C sicaklikta, kiitlece %0,5'lik HCI
¢ozeltisi icindeki paslanmaz celigin korozyonunu onlemedeki etkinligini
belilemek amaciyla ortama  500-2000ppm  araliginda  degisen
konsantrasyonlarda N-Asetil-L-sistein ilave edilmistir. Bu ¢ozeltilerle yapilan
potansiyometrik OlgUimlerin sonucunda S$ekil 4.17.” de verilen katodik
polarizasyon egrileri elde edilmistir. Bu egrilerden elde edilen sonuglar

Cizelge 4.6. ‘da verilmistir.

Bu sonuglara gére, inhibitér konsantrasyonu arttikga korozyon hizi digsmis,
inhibitor verimi artmigtir. Verim, 2000 ppm konsantrasyonda %88 olarak elde
edilmis ve 40, 50, 60 °C gibi yilksek sicakliklarda deneyler yapilmistir.
Sicaklik arttikga verim dismus, ancak 60 °c gibi yuksek bir sicaklikta bile

2000ppm konsantrasyonda %60 verim elde edilmistir.
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Daha sonra elde edilen sonuglardan aktivasyon enerjilerini hesaplamak
amaciyla 2000ppm konsantrasyon icin Sekil 4.18. de verilen Ln I-1/T grafigi
cizilmis ve E, (aktivasyon enerjisi) Es.4.1 ‘e gore hesaplanmistir. Paslanmaz
celigin kutlece %0,5’lik HCI + 2000 ppm N- asetil L-sistein ¢ozeltisi iginde
belirlenen aktivasyon enerjisi E;= 49043 j/mol ‘dir. Aktivasyon enerijisi
degderinin inhibitorsuz ortamdan daha yuksek olmasi koruma saglandigini

gostermistir.
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Sekil 4.17. Degisen N-asetil-L-sistein konsantrasyonlarinda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.6. %0,5’lik HCI ortaminda N-Asetil-L-sistein konsantrasyonuna ve
sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

' 0 = [ = [ — [
L-ACS.kons. T=20 C T=40 °C T=50 °C T=60 °C
(ppm)
Ecor " IV1 | Ecor 4 IV1 | Ecor Ik IV1 | Ecor Ik V1
mV mA % | mV mA %
500 -395 0,1 81
1000 -395 0,1 81
2000 -375 0,06 88 | -395 0,13 76 | -415 0,4 68 | -435 0,63 60
0,00
y=-5897,7x+ 17,177
-1,00 A R?=0,9438
Lnl -2,00
*
-3,00
'4100 T T T T T
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1T (K)

Sekil 4.18. Paslanmaz cgeligin kutlece %0,5’lik HCI + 2000 ppm
N- asetil L-sistein ¢ozeltisi igcinde Ln I-1/T grafigi
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4.7. L-Histidin

L-histidin inhibitoriiniin, 20 °C sicaklikta, kitlece %0,5'lik HCI ¢ozeltisi
icindeki paslanmaz c¢eligin korozyonunu Onlemedeki etkinligini belirlemek
amaciyla ortama 1000-3000 ppm araliginda degisen konsantrasyonlarda L-
histidin ilave edilmistir. Bu ¢ozeltilerle yapilan potansiyometrik olgumlerin

sonucunda Sekil 4.19.” da verilen katodik polarizasyon egrileri elde edilmistir.

Bu sonuclara gdre, inhibitér konsantrasyonu arttikca korozyon hizi diisms,
inhibitor verimi artmigtir. Verim, 3000 ppm konsantrasyonda %90 olarak elde
edilmistir. 40, 50, 60 °C gibi yiiksek sicakliklarda deneyler yapilmis, sicaklik
arttikca verim dismistir. 60 °C gibi ylksek sicaklikta 3000ppm
konsantrasyonda verim %20 ‘ye dismustir. Bu deneylere ait sonuglar

Cizelge 4.7. ‘de verilmistir.
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Sekil 4.19. 3000 ppm L-Histidinin degisik sicakliklarda elde edilen katodik

polarizasyon egrileri

Cizelge 4.7. %0,5'lik HCI ortaminda L-histidin konsantrasyonuna ve sicakliga
bagli olarak degisen korozyon parametreleri

T=20C T=40°C T=50°C T=60°C
L-histidin
(ppm)
Ecor 11 [IV1|Ecor " IV1 | Ecor 14 IV1 | Ecor " V1
mV mA | % | mV mA % | mV mA % | mV mA %
1000 -510 0,25 | 52
2000 -410 0,06 | 88
3000 -410 0,05| 90 |-465| 0,32 68 | -485| 0,63 50 | -493 1,26 | 20
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4.8. L-Asparjin monohidrat

L-Asparjin monohidratin, 20 °C sicaklikta, kitlece %0,5'lik HCI c¢ozeltisi
icindeki paslanmaz c¢eligin korozyonunu oOnlemedeki etkinligini belirlemek
amaciyla ortama 500-3000ppm arahginda degisen konsantrasyonlarda L-
Asparjin monohidrat ilave edilmistir. Bu ¢ozeltilerle yapilan potansiyometrik

Olgimlerin sonucunda elde edilen sonuglar Cizelge 4.8.° de verilmigtir.

Bu sonuglara gore en yuksek verim, 500 ppm konsantrasyonda %69 olarak
elde edilmis, konsantrasyon arttikca verim dusmustir. Bu durumun
sebebinin, ylksek konsantrasyonlarda L-asparjin monohidratin ¢ozeltiyle
kompleks olusturmus olmasi ve gukur korozyon olusmasi olabilecegi tahmin

edilmistir.

Cizelge 4.8. %0,5’lik HCI ortaminda L-asparjin monohidrat konsantrasyonuna
bagli olarak degisen korozyon parametreleri

L-asp
.monohid. T=20°C

kons.

(pPm) Ecor 7 \'2 12 V2
mV mA % mA %

500 -410 0,16 69

1000 -485 0,20 62 0,65 18

2000 -440 0,25 52 0,91 15

3000 -505 0,39 25 0,54 32
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49. L-Arjinin

L-arjinin inhibitorandan, 20 OC sicaklikta, kiitlece %0,5'lik HCI ¢dzeltisi icindeki
paslanmaz celigin korozyonunu onlemedeki etkinligini belirlemek amaciyla
ortama 300-5000ppm araliginda degisen konsantrasyonlarda L-arjinin ilave
edilmigtir. Bu ¢oOzeltilerle yapilan potansiyometrik olgimlerin sonucunda elde

edilen sonuglar Cizelge 4.9. ‘ da verilmistir.

Bu sonuglara gore en yuksek verim, 5000 ppm konsantrasyonda %58 olarak
elde edilmistir. Bu yuksek inhibitor konsantrasyonuna karsi elde edilen verim,

diger inhibitor verimleriyle karsilastirildiginda oldukga dusuktur.

Cizelge 4.9. %0,5’lik HCI ortaminda L-arjinin konsantrasyonuna bagl olarak
degisen korozyon parametreleri

L-arjinin kons. T=20°C
(ppm)

Ecor " V1 12 V2
mV mA % mA %

300 -485 0,39 25
1000 -485 0,35 33 0,52 34
2000 -490 0,28 46 0,48 39
5000 -485 0,22 58 0,45 43
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4.10. L-Leusin

L-Leusin inhibitdoranun, 20 °c sicaklikta, kutlece %0,5’lik HCI ¢ozeltisi igindeki
paslanmaz celigin korozyonunu onlemedeki etkinligini belirlemek amaciyla
ortama 500-2000ppm araliginda degisen konsantrasyonlarda L-leusin ilave
edilmigtir. Bu ¢ozeltilerle yapilan potansiyometrik olgumlerin sonucunda elde

edilen sonuglar Cizelge 4.10. ‘da verilmistir.

Bu sonuglara gore en yuksek verim, 1000 ppm konsantrasyonda %62 olarak
elde edilmistir. Konsantrasyon 2000 ppm’ e yukseltildiginde verim 500 ppm’
deki degerine digmistir. Bunun sebebinin inhibitériin ¢ozeltiyle kompleks
olusturmus olabilecegi ve c¢ukur korozyon olusmus olabilecegi
disundlmustir. En yuksek verimin elde edildigi 1000 ppm konsantrasyonda
40°C’ de yapilan deney sonucunda bu sicaklikta inhibitérin korozyonu
onlemedigi ve artirici yada azaltici yonde bir etki yapmadigr gorulmustar.

Dolayisiyla bu galisma sartlarinda verimli bir inhibitdr degildir.

Cizelge 4.10. %0,5’lik HCI ortaminda L-leusin konsantrasyonuna ve sicakliga
bagli olarak degisen korozyon parametreleri

L-Leusin T=20°C T=40C
kons.
(ppm)
Ecor " V1 12 | IV2 | Ecor " v1 |12 V2
mV mA % |mA| % mV mA % |mA %
500 -480 | 040 | 23 |0,48| 39
1000 -470 |1 0,20 | 62 |0,42| 47 -590 1,00 0 1,54 |-28
2000 -475 10,40 | 23 |0,58| 26




82

4.11. D-L-Aspartik Asit

D-L-Aspartik asit inhibitdriiniin, 20 °C sicaklikta, kiitlece %0,5lik HCI ¢ozeltisi
icindeki paslanmaz c¢eligin korozyonunu Onlemedeki etkinligini belirlemek
amaclyla ortama 1000ppm konsantrasyonda D-L-Aspartik asit ilave
edilmistir. Bu ¢ozeltiyle 20 ve 40°C’de yapilan potansiyometrik olgimlerin

sonucunda elde edilen sonuglar Cizelge 4.11. ‘de verilmistir.

Bu sonuglara gére 1000 ppm konsantrasyonda verim, 20°C’de %52 olarak
elde edilmis, 40°C’de ise %21’ e dusmustur. Bu inhibitér konsantrasyonuna
karsi elde edilen verim, diger inhibitor verimleriyle karsilastirildiginda

oldukga duguktar.

Cizelge 4.11. %0,5’lik HCI ortaminda D-L-aspartik asit konsantrasyonuna
olarak degisen korozyon parametreleri

=90° =40°

(ppm)

Ecor " V1 12 IV2 | Ecor " V1 12 V2
mV mA % mA % mV mA % mA %

1000 -515 | 0,25| 52 | 0,47 | 41 |-540| 0,79 21 1,12 7
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4.12. L-Alanin

L-Alanin inhibitérinun, 20 °c sicaklikta, kutlece %0,5’lik HCI ¢ozeltisi icindeki
paslanmaz celigin korozyonunu onlemedeki etkinligini belirlemek amaciyla
ortama 1000ppm konsantrasyonda L-alanin ilave edilmis ve %52 verim elde
edilmigtir. Ancak konsantrasyon 2000 ppm’ e yukseltildiginde veri %35 e
dusmastur. Yapilan potansiyometrik Olgumlerin sonucunda elde edilen

sonuglar Cizelge 4.12. ‘de verilmigtir.

Cizelge 4.12. %0,5’lik HCI ortaminda L-alanin konsantrasyonuna bagh olarak
degisen korozyon parametreleri

L-alanin kons. T=20°C
(ppm)
Ecor " V1 12 V2
mv mA % mA %
1000 -480 0,25 52 0,72 9

2000 -480 0,34 35 0,95 -20
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4.13. L-Sistin + L-Sistein hidrokloriir monohidrat Karigimi

inhibitérlerin ikili karigsim olarak etkilerini belirlemek igin L-sistin+L-sistei
hidroklorir monohidrat ¢ozeltisiyle deney yapilmigtir. %0,5 HCI + 1000 ppm
L-sistin + 1000 ppm L-sistein hidrokloriir monohidrat cozeltisi iginde 20 °C
sicaklikta paslanmaz celigin korozyonunu onlemedeki etkinligini belirlemek
amaciyla yapilan deney sonucunda S$ekil 4.20." deki katodik polarizasyon

egrisi elde edilmistir. Cizelge 4.13.’de korozyon parametreleri verilmistir.

Bu sonuglara goére 2000 ppm. L-Sistin ile %65, 2000 ppm L-Sistein
hidroklortir monohidrat ile %76 verim elde edilirken 1000 ppm L-sistin +
1000 ppm L-sistein hidroklorir monohidrat karisimiyla %78 verim elde
edilmistir. Bu karisimin verimi, ¢ok buyuk bir fark olmamakla birlikte, iki
inhibitoran ayri ayri kullaniimasindan elde edilen verimden bir miktar daha

yuksek bulunmustur.
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Sekil 4.20. Paslanmaz c¢eligin %0,5 HCI + 1000 ppm L-sistin + 1000 ppm L-
sis.hid.monohidrat  ¢Ozeltisi iginde elde edilen katodik
polarizasyon egrisi

Cizelge 4.13. Paslanmaz ¢eligin 0,5’lik HCI ortaminda 1000 ppm L-sistin +
1000 ppm L-sistein hidroklorir monohidrat ilavesine bagli olarak
degisen korozyon parametreleri

inhibitér kons. T=20 °C
(ppm) Ecor 1 V1
mV mA %
2000 ppm L-sistin -400 0,18 65

2000 ppm L-sistein
-500 0,13 76
hidrokloriir monohidrat

1000 ppm L-sistin+
1000 ppm L-sistein -365 0,11 78

hidrokloriir monohidrat
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4.14. % 5 HCI Ortaminda Paslanmaz Celigin Korozyon Parametreleri

% 5 HCI ortaminda paslanmaz cgeligin korozyonunun onlenmesi igin %0,5
HCI ortaminda yapilan deneylerden elde edilen verilerin kullanilabilecegini
belirlemek amaciyla ; asit konsantrasyonunun 10 katina ¢gikmasindan dolayi
inhibitor konsantrasyonu da 10 katina gikarilarak ortama 30 000 ppm L-

sistein hidroklorir monohidrat eklenmigtir.

Bu amagla 6nce %5 HCI ortaminda daha sonra %5HCI+30 000 ppm L-
sistein hidroklorur monohidrat igeren ortamda yapilan deneylerden elde
edilen katodik polarizasyon egrileri sirasiyla Sekil 4.21. ve Sekil 4.22.’de

verilmistir.

Bu egrilerden elde edilen korozyon hizlari ve inhibitor verimi Cizelge 4.14.” de
verilmig, bu sonuglara goére %5HCI+30 000 ppm L-sistein hidroklorur
monohidrat verimi %84 olarak bulunmustur. %0,5HCI+3 000 ppm L-sistein
hidroklorar monohidrat verimi ise %96’ dir. Sonug olarak yaklasik bir deger

elde edilmistir.

0

- -200

% L _400
i}

‘_‘x‘_‘\\\' - _EDD

—T1 1 T 1T T T T T T T T T T T T [ T T 1T —EDD

-1 -0.5 0 0.5 1 1.9
LOG I

Sekil 4.21. Paslanmaz c¢eligin %5 HCI ¢ozeltisi icinde elde edilen katodik
polarizasyon egrisi
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Sekil 4.22. Paslanmaz c¢eligin %5 HCI + 30 000 ppm L-sistein hidroklorar
monohidrat ¢ozeltisi icinde elde edilen katodik polarizasyon

egrisi

Cizelge 4.14. Paslanmaz celigin %5 HCIl + 30 000 ppm L-sistein hidroklortr

monohidrat ve

%0,5 HCI + 3 000 ppm L-sistein hidroklortr

monohidrat ¢ozeltisi icinde elde edilen korozyon parametreleri

3 000 ppm L-sistein
hidrokloriir monohidrat

T=20 °C
ORTAM
Ecor(mV) 11(mA) IV1(%)
% 5 HCI -485 0,63
% 5 HCL+30 000
ppm L-sistein -455 0,1 84
hidroklortir monohidrat
1)
%0,5 HCI 485 0.52
% 0.5 HCL* -370 0,02 96




88

5. SONUG VE ONERILER

Bu calismada, asidik ortamda paslanmaz c¢eligin(304 c¢eligi) korozyonunu
onlemek amaciyla, 20,40,60°C sicaklikta, kiitlece %0,5lik hidroklorik asit
(HCI) c¢ozeltisine 500-5000 ppm konsantrasyon araliginda gesitli inhibitorler
eklenmis, korozyon hizlari ve inhibitér verimleri bulunmustur. Calisilan
inhibitorler birer aminoasit olan L-arjinin, L-metionin, L-asparjin monohidrat,
L-histidin, L-leucin(L-leusin), L-valin , D-alanin, D-fenilalanin, glicine(glisin),
D-L-aspartik asit, L-cystin(L-sistin), L-sistein hidroklorir monohidrat, N-asetil-

L-sistein’dir.

Aminoasitlerin yapisinda bulunan azot, sahip oldugu ortaklanmamis elektron
c¢iftinden dolay! adsorpsiyonda 6nemli rol oynar, kikurt ise sahip oldugu
serbest elektron ciftleri nedeniyle adsorpsiyonda basrol (major) oynamistir.
Bu calisma sartlarinda en iyi korumayr hem azot ve hem kukurt igeren L-
metionin, L-cystin(L-sistin), L-sistein hidroklorir monohidrat, N-asetil-L-sistein
saglamistir. Ayni zamanda molekul agirliklar da inhibisyonda etkili olmustur.

Bu inhibitorler yiksek molekul agirliklarina sahiptir.

Calisilan diger aminoasitlerle istenen verimler elde edilememis, L-histidin ile
3000 ppm igin yuksek verimler elde edilmesine ragmen 60°C’ de verim gok
disik bulunmus, L-asparjin monohidratin, 20°C ‘de konsantrasyonu
artirlmasina karsin verimin diistigii gorilmas, L-arjininin, 20°C ‘de yapilan
deneylerinde 5000 ppm gibi yuksek konsantrasyonda dahi veriminin % 58
gibi dusuk bir degerde kalmasi verimli olmadigini gostermistir. L-leusinle
yapilan ¢alismalarda konsantrasyon artisina ragmen verimde dusus olmus,
D-L-aspartik asitle yapilan calismalarda 1000 ppm igin 40°C ‘de verim cok
dusuk bulunmus, L-alanin ¢alismalarinda ise konsantrasyon arttikga verimin

dustagu goralmustar.
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Yapilan calismalarda, inhibitor miktarlarinin arttirlmasina ragmen inhibitor
verimlerinde dugsUs goOzlenmesinin sebebinin inhibitdr olarak kullanilan
aminoasidin ¢oOzeltiyle kompleks olusturmus olabilecegi ve ayrica gukur

korozyon olugsmasi olabilecegi tahmin edilmistir[24].

inhibisyon adsorpsiyonla gergeklestigi icin verimli bulunan inhibitérlerin
adsorpsiyon izotermleri cizilerek metal yuzeyindeki inhibitor
adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine gore

gerceklestigi belirlenmistir.

Daha sonra sabit bir inhibitér konsantrasyonu icin Ln I-1/T grafikleri gizilmis,
egrilerin egimlerinden aktivasyon enerjileri (E,) hesaplanmistir. inhibitdrsiiz
ortam igin elde edilen aktivasyon enerjisi inhibitorlu ortamlar icin elde edilen
degerden daha dusuk bulunmustur. Bu durum metalin ¢dzinmesinin
zorlastigini  yani korozyonun vyavagladigini gostermektedir. Literaturde
kemisorpsiyonun gerceklesmesi i¢cin 80 kj/mol enerji gerektigi belirtiimigtir
[13,7]. Bulunan aktivasyon enerjisi degerleri bu degerden dusuk oldugu igin

fiziksel adsorpsiyon gerceklestigi dugunulmustur.

Amino asitlerin ikili inhibitor calismasinda belirgin bir verim artigi
g6zlenmemigtir. Daha sonra yapilacak c¢alismalarda ayni metal veya farkl
metaller kullanilarak ylksek sicakliklarda farkli ikili inhibitdr karisimlari ile
caligilabilir ve sulfamik asit, sulfurik asit gibi farkli asitlerle ¢aligilarak amino

asitlerin bu asitlerdeki etkinlikleri belirlenebilir.
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