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OZET

Su-buhar ¢evrimlerinde korozyon c¢ogunlukla kazan borularinda goériilmektedir. Kazan
borular1 15Mo3, 13CrMo44, 10CrM910 ve benzeri kalite celikler kullanilarak iiretilen
borulardir. Asitle yikama islemlerinde hidroklorik asit, sitrik asit, hidroflorik asit vb. gibi
asitler kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, kazan borularinda sikca kullanilan fakat {izerine ¢ok
da arastirma yapilmamis 15Mo3 ¢eliginin sitrik asit icerisindeki korozyonunu onlemek
amaciyla D-Valine, L-Arginine, L-Cystine, N-Acetyl-L-Cysteine, L-Asparagine-
Monohydrate, Oxalic Acide Dehydrate, L-Cystein Hydrocloride Monohydrate, L-Aspartic
Acide, DL-Aspartic Acide, D-Alanine, DL-Methionine, L-Methionine, L-Leucin ve D-
Phenylalanine amino asitlerinin inhibit6r etkileri incelenmistir. Szl edilen inhibitorler
1000ppm konsantrasyonda hazirlanmis olup, kiitlece %1 sitrik asit ortaminda inhibitif
etkilerine bakilmistir. En iyi inhibitif etki gdsteren bes inhibitorle (N-Acetyl-L-Cysteine, L-
Cystein Hydrocloride Monohydrate, L-Cystine, L-Aspartic Acid ve DL-Aspartic Acide)
daha ayrintili deneysel calismalar yapilmistir. Parametre olarak sicaklik (25°C-55°C) ve
derisim (250 ppm-5000 ppm) secilmistir. Inhibitér verimi yiiksek baz1 inhibitérlerle kiitlece
%1 siilfiirik asit ortaminda ayni ¢aligsmalar tekrar edilmistir. Tekli inhibitor ¢aligmalarinin
ardindan kiitlece %1 sitrik asit ortaminda ikili inhibitér karisimiyla da ¢alisilmistir. Akim
potansiyel egrileri potansiyostatik yontemle ¢izilerek, korozyon hizlar tafel ekstrapolasyonu
yontemiyle elde edilmistir. Bulunan korozyon hizlar1 yardimiyla inhibitoér verimleri
belirlenmistir. Amino asitlerin metal yilizeyinde adsorpsiyonla etkili oldugu diisiiniilerek
adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Aktivasyon enerjilerini (Ea) belirlemek amaciyla da her
bir inhibitér i¢in Lni - 1/T grafikleri cizilmistir. Sonu¢ olarak, kiitlece %1 sitrik asit
ortamindaki etkinlik siralamasi su sekildedir: N-Acetyl-L-Cysteine > L-Cystein
Hydrocloride Monohydrate = L-Cystine > L-Aspartic Acide > DL-Aspartic Acide. Calisilan
inhibitdrlerden sirasiyla %69, %64, %64, %51 ve %50 verim elde edilmistir. Hem sitrik asit
hem de siilflirik asit ortaminda genellikle inhibit6r derisiminin artmasiyla inhibitif verimin
artt1g1, sicakligin artmasiyla birlikte azaldig1 gozlenmistir.
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ABSTRACT

Corrosion virtually occurs in boiler tubes of water-steam cycles. Boiler tubes are
manufactured from steel pipes of 15Mo03, 13CrMo44, 10CrM910, etc. quality. Hydrochloric
acid, citric acid and hydrofluoric acid are used in acid leaching process. In this study,
inhibitory effects of amino acids such as D-Valine, L-Arginine, L-Cystine, N-Acetyl-L-
Cysteine, L-Asparagine- Monohydrate, Oxalic Acid Dehydrate, L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate, L-Aspartic Acide, DL-Aspartic Acide, D-Alanine, DL-Methionine, L-
Methionine, L-Leucine and D-Phenylalanine for the purpose of preventing corrosion of
15Mo3 steal in citric scid that has been frequently used in boiler tubes although having not
been investigated accordingly. The inhibitors in question have been prepared at
concentrations of 1000 ppm ratio and their inhibitive effects have been examined in citric
acid environment of %1 mass content. Thereafter, exhaustive experimental studies have
been performed on five inhibitors (N-Acetyl-L-Cysteine, L-Cysteine hydrochloride
monohydrate, L-Cystine, L-Aspartic Acide acid and DL-Aspartic Acide) which proved to
be better test. Temperature (25°C-55°C) and concentration (250 ppm-5000 ppm) have been
selected as parameters. Same studies have been repeated with same inhibitors in a sulfuric
acid environment of %1 mass content. Same studies have also been conducted by using a
mixture of two inhibitors in a citric acid of %1 mass content. Corrosion rate have been
obtained by making use of tafel extrapolation method out of potentiostatic methods by which
potantial curves are plotted. Inhibitor efficiencies have been determined from corrosion rates
(by way of comparison). Adsorption izoterms have been plotted taking into consideration
the fact that amino acids react with metal surfaces through adsorbtion. Lni-1/T graphs have
been drawn for each inhibitors in order to designate activation energies (Ea). Efficiency
ranking of the inhibitors in a citric acid environment of %1 mass content is as follows: N-
Acetyl-L-Cysteine > L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate = L-Cystine > L-Aspartic
Acide > DL-Aspartic Acide. Respective efficiencies of %69, %64, %64, %51 and %50 for
the inhibitors subject to experiments have been obtained. As a result, general inhibitive
efficiency increases with increasing inhibitor concentration, whereas it decreases with
increasing temperature, both in citric acid and sulfuric acid environment.
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1. GIRIS

Korozyon, metallerin ve alasimlarin ig¢inde bulunduklar1 ortam ile kimyasal ve
elektrokimyasal etkilesmelerle metalik 06zelliklerini kaybetmeleri olayidir. Metallerin
biiyiikk bir kismi su ve atmosfer etkisine dayanikli olmayip normal kosullar altinda bile

korozyona ugrayabilirler.

Uygulamada, kullanilan metallerin ¢ogu oksijen, su, siilfurlii bilesikler gibi birgok
maddelere karsi bliyiik ilgi gosterirler. Bu tiir maddelerle tepkime vererek metalik
dogalarini degistirirler. S6zii edilen degisim, termodinamik olarak en kararli bilesiklerine

doniisme egiliminden kaynaklanir.

Metaller, her tiirlii endiistriyel alanda g¢ok c¢esitli uygulamalar igin vazgegilmez ham
maddelerdir. Metalleri korozyona karsi korumak i¢in malzemeyi, korozyon direnci daha
yiiksek olan baska bir metalle elektrolitik ya da akimsiz sekilde kaplamak, uygun malzeme
secimi ve kullanimi ile dogru tasarim uygulamalar tercih etmek, metali boya, polimer, vs
gibi yogun koruyucu bir film ile ¢evrenin etkilerine karsi izole ederek korumak gibi yaygin

olarak kullanilan elektrokimyasal olan ve olmayan yontemler vardir.

Korozyon &nleyici diger bir etkili ydntem de inhibitér kullanimidir. Inhibitorler, korozif
etkiyi azaltmak ya da onlemek icin korozyon ortamina eklenen katkilardir. Inhibitdrlerin
caligma mekanizmasi genelde metal yiizeyinde koruyucu, gecirimsiz, bariyer gérevi goren
bir tabaka olusturarak korozif ortamin metale ulasimini engellemek seklindedir (Yal¢in ve

Kog, 2010).

Daha onceki literatiir arastirmalar1 incelenerek ¢evreye karsi zararsiz olan amino asitlerin,
korozyonu dnlemede etkili bir inhibitor olarak kullanilabilecekleri goriilmiistiir. Yapilan bu
calismada, EUAS elektrik iiretim santrallarmin kazan borularinda kullanilan 15Mo3
celiginin, hazirlanan kiitlece %1’lik sitrik asit ve kiitlece %1°lik HoSO4 (siilfiirik asit)
cozeltileri igerisindeki korozyon incelenmis ve farkli inhibitorlerle ¢alisilarak bu
inhibitorlerin s6z konusu ¢eligin korozyonunu 6nlemedeki etkinlikleri degerlendirilmistir.
Icerisine 15Mo3 ¢eligi batirilan asit ¢ozeltilerinde inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz ortamdaki

katodik polarizasyon egrileri elde edilmis ve bu egrilerden faydalanilarak korozyon hizlar



ve inhibitor verimleri belirlenmistir. Amag, kazan borularinda kullanilan bu g¢eligin
korozyonunu 6nlemede etkili olan inhibitorleri tespit ederek uygun ¢alisma sartlarini elde

etmektir.

Sitrik asit ¢ozeltisi igindeki 15Mo3 ¢eliginin korozyonu iizerine D-Valine, L-Arginine, L-
Cystine, N-Acetyl-L-Cysteine, L-Asparagine-Monohydrat, Oxalic Acide Dehydrate, L-
Cystein Hydrocloride Monohydrate, L-Aspartic Acid, DL-Aspartic Acide, D-Alanine, DL-
Methionine, L-Methionine, L-Leucin ve D-Phenylalanine amino asitlerinin inhibitor
etkileri incelenmistir. Verimi %50 nin {izerinde ¢ikan inhibitorlerin, derisimi ve sicakligi
degistirilerek korozyon hizlar1 Ol¢lilmiis ve inhibisyon etkinlikleri karsilastirilmistir.
Inhibisyon verimliligi yiiksek inhibitdrler farkli oranlarda karistirilarak, %1°lik sitrik asit
cozeltisi i¢indeki korozyon hizlart hesaplanmig ve katodik polarizasyon egrileri elde
edilmistir. Benzer iglemler secilen bazi inhibitorlerle siilfirik asit ortaminda da tekrar

edilmistir.

Arrhenius denklemi kullanilarak aktivasyon enerjileri belirlenmis ve adsorpsiyon izoterm

grafikleri yardimiyla inhibitorlerin hangi adsorpsiyon izotermine uyduklarina bakilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Korozyonun Tanimi ve Onemi

Metal ve alagimlarinin gevreleriyle kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu
bozunmalar1 korozyon olarak tanimlanir. Korozyon Latince’de, c¢evresi tarafindan
asindirilma anlamina gelen "corrosus" kelimesinden tiiretilmistir. Metaller cevherlerinden
indirgenme yoluyla elde edilirken, dogadaki temel tepkimeler tersine gevrilir. Korozyon
olusmasinin sebebi, metallerin metal hallerinde kararli olmayislaridir. Metaller
termodinamik yasalara uyarak dogadaki en kararli bilesiklerine diger bir deyisle kendi

dogal hallerine doniisme egilimi gosterirler, yani korozyona ugrarlar (Doruk, 1982).

Korozyon yavas seyreden bir olaydir ve zararli sonuglarinin ortaya ¢ikmasi uzun zaman
alir. Bu durum, metalik yapilarin tasariminda korozyonun goz ardi edilmesine neden olur.
Korozyon sanayide yatirim ve iiretim maliyetlerini belirleyen baslica etmenlerdendir. Bazi
tahminlere gore, korozyonun bir devlete maliyeti gayri safi milli hasilanin % 3,5-5,0'ine
ulagabilmektedir. Tirkiye i¢in bu degerin % 4,5 'den daha az olmadigina iligkin tahminler
vardir. Cevre kirliligi ve emniyet ile ilgili endiselerin giderek arttig1 gliniimiizde, bilim
adamlarina ve miihendislere diisen gorev de korozyonun etkin kontroliinii saglayacak

teknikleri gelistirip uygulamaktir.

Korozyon kayiplarinin maliyetinin hesab1 ¢ok zordur. Bu zorluk, dogrudan korozyon
kayiplarmin da 6tesinde dolayli olarak ortaya ¢ikan ¢esitli yan kayiplarin belirlenmesinden
kaynaklanir. Bu yiizden elde edilen degerler yaniltici olabilir. Yan kayiplar ¢ok defa
goriinen korozyon kaybindan daha fazla olmustur. Korozyon nedeniyle dolayli olarak

ortaya ¢ikan kayiplar bes grupta toplanabilir.

1. Tesisin Servis Dis1 Kalmasi: Korozyon sonucu meydana gelen arizanin tamiri igin gegen
siire i¢inde tesis devre dis1 kalarak iiretim duracaktir. Ornegin bir termik santralin bir giin

devre dis1 kalmasinda hesapsiz kayiplar ortaya ¢ikabilir.

2. Uriin Kayb1: Bir deponun, tankin veya boru hattinin korozyon sonucu delinmesi halinde,

olayin farkina varincaya kadar gegen siire iginde iiriin kayb1 sdz konusu olur. Uriin



kaybimin yaninda ¢evre kirlenmesi ve eger {irlin yanici bir madde ise yangin tehlikesi de

olabilir.

3. Uriin Kirlenmesi: Coziinen korozyon iiriinleri, elde edilen kimyasal madde igine
karisarak onun kirlenmesine neden olur. Ozellikle gida, ilag ve sabun gibi iiriinlere pas
bulasmas ile iiriin kalitesi bozulabilir. Ornegin kursun borular, igme suyu igine zehirli

kursun bilesiklerinin karismasina sebep olur.

4. Boya ve Kaplamalar: Metallerin korozyondan korunmasi i¢in kullanilan boyalar, ¢inko
ve kalayla yapilan kaplamalar da korozyon kayb1 olarak goriilmektedir. Uretilen boyalarin

biiyiik bir kismi korozyonun dnlenmesi i¢in kullanilmaktadir.

5. Korozyon igin Alinan Asir1 Onlemler: Cogu zaman korozyon hizinmn ne biiyiikliikte
olacagi baslangigta tam olarak miimkiin olamadigindan, tasarim sirasinda gereginden daha
kalin malzemeler veya ¢ok pahali malzemelerin kullanilmas: yoluna gidilmektedir. Bu
harcamalarin da goriinmez korozyon kaybi olarak kabul edilmesi gerekir (Yalgin ve Kog,
1999).

Korozyonun o6nemini olusturan bir diger etmen de emniyet faktdriidiir. Ornegin,
korozyonun neden oldugu beklenmedik malzeme bozulmalar1 yiliksek basingli kazan ve

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

Farkli 6rneklerini giinliik yasamimizda da gozlemleyebilecegimiz bir diger tehlike de gida

maddelerinin korozyon iiriinleri ile kirlenerek sagliga zararli hale gelmeleridir (Inal, 2013).

2.2. Elektrokimyasal Korozyon Teorisi

Korozyon olayi, biri anotta oksidasyon, digeri katotta rediiksiyon seklinde ayni anda
yiiriiyen iki elektrokimyasal reaksiyondan olusur. Bu ag¢idan bakildiginda korozyon olay1
kendiliginden akim iireten bir galvanik pil olarak diisiiniilebilir. Korozyonun yiiriimesi i¢in
mutlaka iki ayri metalin bulunmasi sart degildir. Korozyon, bir metal yalniz basina

elektrolit i¢inde bulunurken de meydana gelebilir. Metal yapisinda veya elektrolitte



bulunan bazi farkliliklar nedeniyle bir potansiyel farki olusabilir. Bunun sonucu olarak
metal ylizeyinin bazi bolgeleri katot, bazi bolgeleri de anot olur. Boylece mikro veya
makro 6l¢iide korozyon olay1 gergeklesir. Korozyon olayr metalin oksidasyonu ile anotta
meydana gelir. Anotta metal, elektron vererek iyon halinde ¢ozeltiye geger (Yalgin ve
Kog, 2004).

M=M™+ne (2.1)

Bir korozyon olayinda meydana gelen anodik ve katodik reaksiyonlar, reaksiyon veren

yerler arasinda olusan serbest entalpi farkindan dolay: yiiriir.

Korozyonun mekanizmasi, bir elektrokimyasal pilin mekanizmasiyla aynidir. Tim
elektrokimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi korozyon olaylarinda da reaksiyon, bir elektrik
akimi ile birlikte yiiridiigiinden metalin etrafinda mutlaka elektrolitin bulunmasi
gerekmektedir. Elektrokimyasal reaksiyonlar yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
olarak bir arada yiiriir. Bu iki reaksiyon, aynit metalin farkli noktalarinda olustugu gibi

elektrolit iginde bulunan iki farkli metal ylizeyinde de olusabilir (Pinarbasi, 1999).

Korozyon olaylarinda katotta metalin rediiksiyonu yerine, i¢inde bulundugu ortam
kosullarina bagl olarak baska g¢esit rediiksiyon reaksiyonlar1 meydana gelir. Katot
reaksiyonu elektrolit ortaminin pH derecesine ve elektrolit i¢inde ¢6ziinmiis oksijen
konsantrasyonuna baglidir. Dogal elektrolitler iginde yiiriiyen korozyon olaylarinda baslica

asagidaki iki reaksiyon s6z konusu olur:

a) Asidik ortamlarda katot reaksiyonu hidrojen iyonu rediiksiyonu ile gerceklesir.

2H +2e = Hs (2.2)

b) Notral ve ¢oziinmiis oksijenin bulundugu ortamlarda katot reaksiyonu su iginde

¢oziinmiis olan oksijenin elektron alarak hidroksit iyonu haline doniismesi seklinde yiiriir.

Y 02 + HoO + 26" = 2 OH' (2.3)



Dogal sular i¢inde pH genellikle 7°den yiiksektir. Bu nedenle dogal sular igindeki
korozyon olay1 (b)’de oldugu gibi katotta oksijen rediiksiyonu ile birlikte yiiriir. Bu
nedenle notral ¢ozeltiler i¢inde korozyon olaymin yiiriiyebilmesi i¢in elektrolit iginde
mutlaka ¢oziinmiis oksijenin bulunmasi gerekir. Metal yiizeyinin her bolgesi ayni derecede
oksijen almayabilir. Daha fazla oksijen alabilen bolgeler katot, az oksijen alan bolgeler de
anot olur. Boylece bu iki bolge arasinda konsantrasyon piline benzer sekilde bir korozyon
hiicresi olusur. Bu korozyon hiicresinin anot olan bolgelerinde metal iyon haline gecerek
korozyona ugrar. Katot bolgelerinde yalnizca rediiksiyon reaksiyonlart meydana

geleceginden korozyon s6z konusu olmaz.

Katodik reaksiyonlar igerisinde en yaygin olan1 hidrojen ¢ikisi ile oksijen indirgenmesidir.
Korozyona ugramakta olan metal yiizeyinde ayni anda birden fazla katodik reaksiyon

meydana gelebilir.

Ozetlenecek olursa; Elektrokimyasal korozyonda, metal oksitlenir ve (+) yiiklii metal
iyonlar1 ¢ozeltiye gecer. Bu olay anot adi verilen bolgede gerceklesir. Olusan elektronlar
metal vasitasiyla katot ad1 verilen ve indirgenmenin oldugu bdlgeye iletilirler. Cozeltide,
katotta indirgenebilecek maddeler ile elektrik akimini iletebilecek iyonlar mevcut olmalidir

(Haliloglu, 1986; Erbil, 2012).

2.3. Korozyon Cesitleri

Farkli metaller i¢inde bulunduklari ortamin 6zelliklerine gore ¢esitli sekillerde korozyona
ugrarlar. Korozyon goézle goriilebilir olabildigi gibi malzemenin igerisinde gozle

goriilemeyen sekilde de olabilmektedir. Bunlardan baslica gesitleri asagidaki gibidir:

e Homojen Dagilimli (Genel-Uniform) Korozyon
e Galvanik (Metal Cifti) Korozyon

e Catlak Korozyonu

e Filiform Korozyon

e Cukurcuk (Pitting) Korozyonu

e Taneler Arasi (Intergranular) Korozyon (mikroskobik)



e Secimli Asinma (Selective Leaching&Parting) Korozyonu
e Erozyon Korozyonu

e Asinmali Korozyon

e Gerilmeli Korozyon Catlamasi (Stress Corrosion Cracking)
e Yorulmali Korozyon

e Hidrojen Hasarlari-Hidrojen Kirilganlagmasi

e Mikrobiyolojik Korozyon

e Yiiksek sicaklik Korozyonu (Yalgin ve Kog, 1998).

2.4. Kazan Borulari ve 15Mo3 Celigi

Kazanlar bilindigi gibi yakitin kimyasal enerjisinin 1s1 enerjisine doniistiiriildiigi birimdir.
Kazan borulari, 750 °C sicakliga kadar ¢alisabilen kazanlarda siiper heater ve esanjorlerde
kullanilan min 1/2" ¢apinda DIN 17175 standardina uygun St 35.8, St 45.8, 15Mo3,
13CrMo44 ve 10CrM910 kalite gelikler kullanilarak tiretilen borulardir.

Su-buhar ¢evrimlerinde korozyonun en biiyiik boyutlara ulagtig1 ve sorun oldugu birim, en
yiiksek 1s1 aktarimmin ve kaynamanin oldugu kazan borularinda s6z konusudur. Yine
dogal olarak kazanin da yakicilar ¢evresinde dogrudan alev goren ve 1s1 aktariminin en
yiiksek oldugu buharlastirict borulart ile borularin kivrimli, egimli olduklar1 ydreler ve

kaynak yerleri korozyon sorununun en yogun gozlendigi bolgelerdir.

Kazanlarda korozyona neden olan fiziksel etmenler (kazanin yapisi, kaynak tiiri, malzeme
se¢imi, mekanik gerilimler, 1s1 aktarim hizi, akiskanin hizi, kazan basinci, sicaklik, metal
sicakliklari, igletme programi v.b.) iyi bir tasarim, iyi isletmecilik ve 6zenli bakimlarla en
alt diizeye indirilirken, kimyasal etmenler de (pH, ¢Oziinmiis oksijen, ¢ozlinmiis
karbondioksit, hidrojen, kloriir, sodyum hidroksit, metal oksitler, birikinti v.b.) 1yi aritilmig
katma suyu kullanilarak, uygun i¢ islem uygulanarak ve iyi bir isletmecilikle en alt diizeye

indirilmelidir.

Basing, sicaklik ve 1s1 aktariminin en yiiksek oldugu; ayrica, buharlasmanin oldugu birim
olan kazan borulari, dogal olarak birikinti olusumunun en yogun oldugu ve biiyiik

hasarlara neden oldugu kesimdir. Kazan buharlastirict borularinin da dogrudan alev ile



kars1 karsiya olduklar1 ve 1s1 aktarim akisinin en yiliksek oldugu yakicilar ve 1-2 m

iistiindeki buharlastirici boru kesimi birikinti yoniinden en hassas yoredir

Kazan borularinda, sert birikinti olusturan, korozyon iirtinlerini
1. Kazan borularindaki korozyon,

2. Kazan oncesi sistemdeki (kondense ve besleme sistemlerindeki) korozyon, olusturur.

Kazan oncesi sistemde olusan ve 6zellikle devreye girmeler sirasinda akistaki degismeler
sonucu kazana taginan korozyon iiriinleri, kazanda olusan korozyon iiriinlerinden fazladir.
Kazan Oncesi sistemden gelen korozyon firlinlerinin fazla olmasinin nedeni, su-metal
yiizeyinin kazandan ¢ok daha biiylik olmasindandir. Kazan Oncesi sistemden gelen,
korozyon iiriinleri (daha once belirtildigi gibi) genellikle durmalar ve devreye girip-

cikmalar sirasindaki korozyon sonucu olusurlar.

Asitle Temizleme Islemi: Demir korozyon iiriinlerinin ve su safsizliklarinin neden oldugu
birikintilerin temizlenmesi i¢in uygulanan islemde asit ¢ozeltileri kullanilir. Ancak asit
cozeltileri su safsizliklarindan olusan birikintilerin tiimiinii ¢6zemez, temizlemez. Bunun
disinda silis birikintilerinin 6zellikle fiziksel etki ile giderilmesi saglanir. Bu amagla en ¢ok
kullanilan ¢ozeltiler sunlardir:

1.Inhibitérlii % 5-6 lik hidroklorik asit ¢dzeltisi,

2.Inhibitérlii % 3-5 lik sitrik asit ¢ozeltisi,

3.Inhibitdrlii ve amonyakli % 3-5 lik sitrik asit ¢ozeltisi,

4 Inhibitorlii % 1 lik hidroflorik asit ¢ozeltisi.

Bu c¢ozeltilerden hidroklorik asit ¢ozeltisi, 6zellikle domlu kazanlarin eko ve buharlastirict
borularinin kimyasal temizlenmesinde, sitrik asit ise kizdirict borularinin ve domsuz
kazanlarin kimyasal temizlenmesinde kullanilir. Hidroflorik asit ise son yillarda 6zellikle

domsuz kazanlarin kimyasal temizlenmesinde kullanilmaktadir.

1950 yilindan sonra kimyasal temizleme islemlerinde inhibe edilmis seyreltik hidroklorik
asit kullanilmaya baslanmistir. Bu islem sogukta bekletme yoOntemiyle yapilmaktaydi.

Hidroklorik asitin kuvvetli mineral asit olmasi ve eger tamamen uzaklastirilmazsa isletme



kosullarinda neden olacagi korozyon ile inhibitorlerdeki gelismenin yeterli olmamasi
nedeniyle bir siire diger asitler denenmistir. Denenen asitlerden fosforik asit ve siilfiirik asit
giniimiizde kullanilmamakta veya ¢ok ender kullanilmaktadir. Ancak zayif organik

asitlerden olan sitrik asit bugiin de kullanilmaktadir.

Asit ¢ozeltilerine, asit ve demir korozyonunun dnlenmesi i¢in inhibitorler katilir. Yaygin
olarak kullanilan asit inhibitorleri genellikle patentli 6zel bilesimler olup, demir
korozyonunun 6nlenmesi igin, kalay kloriir veya floriirler kullanilir (Hidroklorik aside,
florlir katmaya gerek yoktur). Floriirler ayn1 zamanda demir oksitlerin ¢oziinme hizin
artirdigr gibi tartismali olmakla birlikte silis birikintilerin temizlenmesinde de etkili

olmaktadir.

Asit ¢ozeltileri EUAS santrallerinde 80°C sicakliga kadar kullanilarak ¢ozme etkileri
artirilir; Bekletme siireleri kullanilan inhibitore, birikinti miktarina ve bilesime baglidir.
Hidroklorik asit ve sitrik asit ¢ozeltileri (kapali cevrim) dolagimli yontemle, hidroflorik asit
ise tek gecisli (agik ¢evrim) yontemle kullanilir. Durmalar sirasinda boru i¢ yiizeylerinin
korozyondan korunmas: igin uygulanan inhibitorlerle yas koruma yonteminde, etki
islergelerine gore iki tiir inhibitdr kullanilir. Bunlar; koruyucu film olusturarak ve boru

metalini pasiflestirerek koruma yapan inhibitorlerdir.

Koruma iglemlerinde kullanilan tiim inhibitérler anodik 6zellikte olup, kullanilmalari
sirasinda Ozen gosterilmedigi zaman (6zellikle yeterli derisimde kullanilmazsa) boru

metalinin korozyonuna neden olurlar.

Koruyucu film olusturan Inhibitérler, boru i¢ yiizeylerinde makroskopik koruyucu film
olusturarak boru metalini korur. Boru metalini pasiflestiren inhibitorler ise, boru i¢
ylizeylerinde atomsal kalinlikta, ¢ok ince oksit filmi olusturarak boru metalini pasiflestirir

ve korozyondan korurlar.

2.5. Akim Potansiyel Egrilerini Elde Etme Yontemleri

Elektrokimyasal yontemlerle ¢izilebilen akim-potansiyel egrileri; galvanostatik yontem ya

da potansiyostatik yontem kullanilarak olgiilebilir (Aksiit, 1979).
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2.5.1. Galvanostatik yontem

Galvanostatik yontem, polarizasyon egrilerinin elde edilmesinde, yakin zamana kadar
kullanilmaktaydi. Bu yontemde incelenen metal, anodik veya katodik polarizasyon egrisi
elde etmek amaciyla anot olarak baglanir. R direnci degistirilerek, elektrotlara belirli bir
akim uygulanir. Onlar1 karsilayan potansiyeller de yiiksek direngli bir voltmetre ile dlgiliir.

Sekil 2.1.a’da galvanostatik yontemle elde edilen, bir akim potansiyel egrisi goriilmektedir.

Galvanostatik yontemde, galvanostat ad1 verilen cihazlar kullanilir. Farkli akim degerlerine
karsilik gelen potansiyeller bulunur. Uygulanan akim yogunlugu, aktif — pasif doniisiimii
icin gecerli olan, kritik akim yogunluguna ulastiginda ise potansiyel, ani bir degisimle
transpasif bolgeye dogru kayar (Sekil 2.1.a). O yiizden transpasif bolgenin basladigi nokta
(gukur olusma potansiyeli) giivenilir bir sekilde bulunamaz ve pasif bolgede, metalin
durumu incelenemez. Bununla birlikte akim potansiyel egrisinin, aktif ve transpasif

bolgesini izlemek miimkiindiir.

»
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Sekil 2.1. a) Galvanostatik Yontemle Cizilen Akim Potansiyel Egrisi
b) Potansiyostatik Yontemle Cizilen Akim-Potansiyel Egrisi
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2.5.2. Potansiyostatik yontem

Bu yontemde potansiyostat cihazi kullanilarak, potansiyele bagli akim siddetinin degisimi
g6zlenir. Potansiyostatik yontem, polarizasyon egrilerini elde etmek amaciyla ¢ok yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Kullanilan potansiyostatlar, ayni1 zamanda elektroliz devresine
akim veren birer elektrik kaynagidir. Diger taraftan, elektroliz hiicresindeki metalin
potansiyelini, 6nceden belirlenen bir degerde tutmak igin, gerekli olan akim siddeti, 6zel

bir diizenleyici araciligiyla ayarlanir.

Bu yontem, potansiyelin degisme hizina gore li¢ farkli sekilde uygulanabilir.

Kararli potansiyostatik yontem: Potansiyel, belirli araliklarda degistirilir ve akim sabit

kalincaya kadar da beklenir. Akim sabit kaldiginda potansiyel tekrar arttirilir.

Yari kararli potansiyostatik yontem: Potansiyel belirli araliklarla degistirilir ve akim

degisimi gozlenene kadar, her potansiyel basamaginda belli bir siire beklenir.

Potansiyostatik yontem: Potansiyel, belli bir hizla degistirilir ve hi¢ beklemeden akim

degerleri okunur.

Potansiyel, istenen adimlarla degistirilerek pasifligin ayrintili olarak incelenmesi
miimkiindiir. Potansiyel ne kadar yavas degistirilirse, dengenin kurulmasi da o kadar kolay
olur. Bu yontemde elektrokimyasal denge kurulmaz. Ciinkii her bir potansiyel
basamaginda, dengenin kurulmasi i¢in gerekli olan siire kadar beklenmez. Yar1 kararh
potansiyostatik yontemde, denge tam olarak kurulamaz. Kararli potansiyostatik yontemde
ise, uygulanan her potansiyelde beklenildiginden, denge tam olarak saglanir. Kisa siirede
sonu¢ verdigi icin potansiyostatik ve yar1 kararli potansiyostatik yontem daha c¢ok

kullanilir (Sekil 2.1.b ).

Akim potansiyel egrisi elde etme yontemi olarak kullanilan potansiyostatik ve

galvanostatik yontem disinda, iki farkli yolla daha, akim potansiyel egrisi elde edilebilir.

- Sabit potansiyelde, akimin zamanla degisimi gozlemlenebilir.
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- Sabit akimda, potansiyelin zamanla degisimi gozlemlenebilir.

Sabit potansiyelde, akimin zamanla degisimi yontemi duyarli sonuglar verse de bu
yontemle calismak oldukca zordur. Ciinkii saglikli sonuglar elde edebilmek icin her
deneyde higbir 6n islem gérmemis yeni bir elektrot kullanilmalidir. Aksi takdirde elektrot
yiizeyi degismis olacagindan duyarli sonuglar elde edilemez. Ayrica bu ¢ok vakit alan bir
yontemdir ve duyarlilig arttirmak i¢in de sabit tutulan potansiyel araliklar kiigiik olmalidir

(Aksiit, 1979; Badioglu, 2008).

2.6. Korozyonun Onlenmesi

Metallerde olusan korozyonun 6nlenmesi, metalin kendi yapisi ile ilgili kosullarin diginda,
ortamla olan iliskisini kesmekle miimkiindiir. Bunun i¢in de baz1 olanaklar vardir. Onemli

olan, ¢alisma sartlarina gore, en ekonomik olani se¢gmektir.

Bu 6nlemler;
e Dayanikli malzeme kullanimu,
e Ortama inhibitor eklemek,
e Boya, metal, plastik gibi korozyona daha dayanikli malzeme ile metal ylizeyinin
kaplanmasi,
e Katodik koruma,

e Anodik koruma olarak siralanabilir (Tosun, 1995).

2.7. inhibitorler

Az miktarda da olsa ortama katildig1 zaman korozyon hizini1 azaltan maddelere, korozyon
inhibitorii denir. Korozyona kars1 dayanikli, fakat pahali bir malzeme se¢gmek yerine bazi
durumlarda ortama inhibitor ekleyerek daha ucuz malzemelerin kullanilmasi yoluna gidilir.
Inhibitdér kullanimi, gukur tipi korozyon i¢in en ekonomik ¢dziim yoludur. inhibitorler,

kapali korozif ortamlarda kullanilabilirler.
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Inhibitérler ya anot ya da katot olaylarmi engellerler. Hem anot hem de katot olaylarim
birlikte engelleyen, ¢ift etkiye sahip inhibitorler de vardir. Inhibitérlerin, korozyon hizini
azaltici etkileri farkli sekillerde gerceklesir. Bu yiizden inhibitorlerin siiflandirilmasi

yoluna gidilir (Kose, 1991; Yalgin ve Kog, 1999).

2.7.1. Korozyon inhibitérlerinin siiflandiriimasi
Inhibitorleri genel olarak asagidaki sekilde siniflandirabiliriz;
Cizelge 2.1. Korozyon Inhibitdrlerinin Siniflandiriimasi

* Anodik Inhibitorler

» Katodik inhibitorler
» Karma inhibitorler

Etki ettikleri reaksiyonlara
gore:

* Organik inhibitorler
Yapilarina gore: « Inorganik inhibitorler

+ Film olusturan Inhibitdrler
BTl Sl ae e o Oksijen Baglayicilar (Korozif Tiiketiciler)
« Buhar Fazi inhibitorleri (Gaz Inhibitorler)

* Pasiflestirme yoluyla inhibisyon
* Adsorpsiyon yoluyla inhibisyon
» Cokelme yoluyla inhibisyon

Inhibisyonun gergeklesme
sekline gore:

Etki ettikleri reaksiyona gore: Metal yilizeyinde kuvvetle tutunan inhibitorlerden bir
boliimii anodik reaksiyonlarin, digerleri de katodik reaksiyonlarin olustugu yerlerin yiizey

alanin1 daraltarak korozyon olayini yavaglatir.

Anodik Inhibitérler: Korozyon potansiyelini biiyiik oranda pozitife kaydirirlar. Metal ile
birleserek, yiizeyde pasif bir film olusturduklarindan pasiflestirici inhibitér olarak da
adlandirilmaktadirlar. Gerekli olan miktardan daha az inhibitér kullanilirsa ¢ukur tipi

korozyon olusumuna sebep olurlar. Bu yiizden tehlikeli inhibitorlerdir.

Iki tiir pasiflestirici inhibitdr vardir. Bunlar;
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1- Kromat, nitrit, nitrat gibi oksitleyici anyonlar

2- Fosfat, molibdat gibi oksitleyici 6zelligi olmayan iyonlar
Sodyum kromat ve sodyum nitrit gibi pasiflestirici inhibitorlerin, islev gorebilmeleri igin

oksijene ihtiyaglari yoktur. Bu inhibitorler, Sekil 2.2°de Er ile gosterilen anot pasif

potansiyelinin pozitife kaymasi oraninda, anodik pasiflesme saglarlar.
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Sekil 2.2. Demirin korozyonuna anodik (pasiflestirici) inhibitdrlerin etkisi

Inhibitdriin anodik bolgelere adsorpsiyonu ile birlikte, akimim diismesi sonucu depolarize
olan katodik egri ile anodik egri pasif bolgede kesisirler. Inhibitdr derisimi yetersiz
oldugunda katodik egri anodik egriyi, aktif bolgede keser ve korozyon hizi artar. Boylece

pasiflik kararsiz olacagindan ¢ukur olusumu gézlenir.

Anodik inhibitoér kullanilarak pasiflestirme yapilmasi siirecinde; sicaklik, tuz derigimi,
oksijen derisimi ve ortamin pH degeri biiyilk 6nem tasimaktadir. Yiiksek sicakliklarda,
yiiksek tuz derisiminde, diisik pH degerlerinde ve ¢oziinmiis oksijen derisimi diisiik

oldugunda inhibitor ile pasiflestirme saglamanin giiglestigi bilinmektedir (Boz, 2011).
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Katodik Inhibitérler: Katodik inhibitorler, katodik reaksiyonu yavaslatarak yada katodik
bolgelerde segimli olarak, ¢okelti olusturup direnci arttirirlar. Katotta indirgenebilecek
maddelerin difiizyonunu Onleyerek inhibisyon saglarlar. Katodik inhibit6érler anodik
polarizasyon egrisi lizerinde etkili olmazlar. Fakat katodik akimi distiriir ve korozyon

potansiyelini negatife kaydirir.

Katodik inhibitérler, korozyonu 6nleme etkinligine gore su sekilde siniflandirilabilir:

1) Arsenik ve antimon gibi hidrojen indirgenmesini 6nleyenler,

2) Oksijen indirgenmesini dnleyenler (6rnegin, sodyum siilfit),

3) Ortam pH'mmi arttirarak, yiizeyde az ¢Oziiniir bilesik olusturanlar (6rnegin, kalsiyum
karbonat ve ¢inko siilfat) (Kiraci, 2005).

Karma inhibitérler: Karma inhibitorler, katodik ve anodik tepkimeler {izerinde birlikte
etkiyen maddelerdir. Bu tiir inhibitorlerin adsorplanarak yiizey kapatmalar1 disinda
oksitleyici bilesenleri de vardir. Bu tiirler i¢in biiyiik organik katyonlu bilesikler 6rnek
verilebilir (Catal, 2007).

Karma inhibitorler hem anodik hem de katodik reaksiyonlar iizerine etkili olduklarindan,
etkilerini 6lgiilen potansiyele gore tahmin etmek zordur. Inhibitériin ortamda bulundugu ve
bulunmadigr durumlardaki korozyon akimlari arasindaki farktan etkinlikleri saptanabilir.
Cogu zaman, korozyon potansiyelleri ¢ok degismez. Sistemin 6zelliklerine gore, anodik
veya katodik inhibitorlerin de karma inhibitér gibi davranmasi ihtimali mevcuttur. Karma
inhibitorler, asidik ortamlarda kullanilirlar (Cindirli, 2010; Boz, 2011).

Yapilarina gére; organik ve inorganik olmak iizere ikiye ayrilirlar.

Organik  Inhibitérler: Organik inhibitorler, adsorpsiyon inhibitdrii olarak da
siniflandirilabilirler. Bu inhibitorlerin  ¢ogunu organik bilesikler olusturur. Organik
bilesikler genellikle asitli ortamlardaki korozyonu onlemek i¢in kullanilan inhibitorlerdir.
Metal yiizeyinde olusturduklari adsorpsiyon tabakasi fazla kararli olmaz ve etki

mekanizmalart molekiiler yapilar nedeniyle ¢ok farklidir.
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Organik molekiiller yapilarinda hetero atom gruplari disinda ikili veya figlii baglar
bulundururlarsa daha etkin inhibitor 6zelligi gosterirler. Biiylik molekiil agirligina sahip

organik maddeler de inhibitdr 6zelligine sahiptirler (polisakkaritler, proteinler gibi.)

Adsorpsiyon inhibitorleri genellikle N, S ve O igeren polar fonksiyonel gruplari olan
konjuge sistemlerdir. Deneysel sonuglar organik molekiiliin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplarin, inhibitor etkinligini artirdigini  gostermektedir. Organik molekiilde -OH, -CHO,
-CN-, -SN, -CO, -NHs, -SO3 gibi gruplar, ya da ¢ift bag Ttg¢li bag, ortaklanmamis
elektronlar varsa, madde ile metalin kolayca etkilesecegi sifir yiikk potansiyelini
degistirerek etkinligi artirdigi bilinmektedir (Ozcan, 2005)

Organik inhibitorler genel olarak az miktarda eklendiginde bile %99’a yakin koruma

saglayabilirler. Organik inhibitorlerin etkinligine etki eden faktorler ise sOyle siralanabilir;

e Organik bilesigin kapladigi alan
e Aromatik olup olmadig:

e Karbon zincirinin uzunlugu

e Metale baglanma kuvveti

e Fonksiyonel gruplarin sayist

e Organik bilesigin ara kesit alani

e Metal yiizeyinde ¢oziinmeyen kat1 komplekslerin olugsmasi.

Bu nedenle organik inhibitdr se¢imi yapilirken biitiin bu 6zellikler goz 6niine alinmalidir.

Ayrica inhibitoriin ¢oziinlirliigliniin 1y1 olmasi gerekir.

Inorganik Inhibitérler: Inorganik inhibitorler cogunlukla nétr elektrolitler icinde kullanilir
ve anodik tepkime iizerine etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar. Bu grup

inhibitdrlere 6rnek olarak karboksilik asitlerin sodyum tuzu verilebilir.

Bu tiir inhibitorler ya metal ylizeyinde koruyucu bir tabaka olusturarak ya da metalle

reaksiyon verip yiizeyde adsorplanarak etkili olurlar (Pinarbasi, 1999).
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Etkime bicimlerine gore: Film olusturan, Korozif tiiketiciler ve buhar fazi inhibitorleri

olarak ayrilirlar.

Film olusturan inhibitérler: Bu organik bilesikler metal yiizeyinde adsorbe edilerek hem
anodik hem de katodik reaksiyonu yavaslatirlar. Aminler, hidrazin, imidazolinler ve asetil

alkoller bu gruba 6rnek olarak verilebilir.

Yiizeyde bir mikroinch veya daha kalin bir film tabakasi olusur. Eger film olusumu anodik
bolgelerde ise korozyon potansiyeli pozitif degerlere, katodik bolgelerde ise negatif
degerlere kayar. Inhibitoriin tiim yiizeye yani hem anodik hem de katodik bélgelere
tutunmasiyla tiim ylizeyin film tabakasi ile kaplanmasi durumunda ise korozyon

potansiyelinde bir degisim gozlenmez (Boz, 2011).

Korozif Tiiketiciler (Oksijen baglayicilar): Bu tip inhibitorler, elektrolit igerisinde bulunan

¢cozlinmiis oksijeni baglarlar ve katodik reaksiyonu yavaglatirlar.

Bu tip inhibitérlere, sulu ¢ozeltideki oksijeni indirgenme tepkimesiyle harcayan, sodyum

sulfit ve hidrazin 6rnek olarak verilebilir.

Na>SO3 + O2 — 2 NaxSOq4 (2.16)
N2Hs + O2 — N2 + 2 H20 (2.17)

Oksijen baglayicilar korozyonda katodik tepkimeyi oksijenin indirgenmesinin denetledigi
yerlerde ¢ok etkindir. Ama kuvvetli asit ¢ozeltilerde etkin degildirler. Kapali devre kazan

sularinda genel olarak hidrazin kullanilmaktadir (Kirkoglu, 2013).

Buhar fazi inhibitérleri (Gaz inhibitérler): Ugucu korozyon inhibitorleri olarak da
adlandirilan buhar fazi inhibitdrleri, ortam1 bazik hale getirerek korozyonu nlerler. Bu tiir
inhibitorler kapali sistemlerde kullanilirlar. Sistem i¢indeki kazanlarda gaz haline
dontstiiriilen inhibitorler, su buhariyla kondansator tiiplerine tasinarak ortamdaki asidik

karbondioksiti nétralize etmek suretiyle korozyonu onlerler.
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Buhar fazi inhibit6rlerine morfolin, oktadesilamin, disiklohekzilamin nitrit ve

siklohekzilamin karbonat 6rnek verilebilir (Kiraci, 2005).

Inhibisyonun gerceklesme sekline gore; pasiflestirme yoluyla, adsorpsiyon yoluyla ve

¢cokelme yoluyla inhibisyon olarak adlandirilirlar.

Pasiflestirme Yoluyla Inhibisyon; Bazi inhibitdrler metali pasiflestirerek korozyon hizinin

diismesini saglarlar.

Kromat ve nitrit gibi inhibitorler metali oksitleyerek pasif hale getirirler. Fosfat, molibdat
ve silikat anyonlarinin oksitleme 6zelligi yoktur. Bu anyonlarin metali pasiflestirmesi igin
mutlaka oksijenin bulunmasi gerekir. Eger ¢ozelti iginde yeterli miktarda oksijen yoksa

pasiflesme potansiyeline erisilemez. Bu durumda siddetli korozyon meydana gelir.

Adsorpsiyon yoluyla inhibisyon; Metal yiizeyinde adsorbe olan organik inhibitorlerin,
inhibisyon etkisi gostermesidir. Adsorpsiyon olayi, organik bilesiklerde bulunan ve
elektronegatif 6zellikte olan bazi atomlarin metal tarafindan elektron ortakligi yapilarak
yiizeyde tutulmasi ile meydana gelir. Boylece metal yiizeyi organik bir film ile kaplanmis

olur.

Adsorbe olan madde korozyon olay1 ile girisim yaparak metal yiizeyi iizerinde koruyucu
bir bariyer olusturabilir. Bir¢ok inhibitdr tercihen katodik alanlarda adsorbe oldugu
farzedilen azot nitelikli katyonik bilesiklerdir. Bu bariyer film teorisi metal ile inhibitor

arasinda sadece bir bag1 gerektirir. Bagin 6zellikleri ikinci derecede 6nemlidir.

Inhibitér molekiiliindeki bir azot atomunun demir metali ile yapmis oldugu elektron
ortaklig1 ve atomlarin metal yiizeyiyle bag yapma giiciiniin artan oranla ifadesi Sekil 2.3’de

gortilebilmektedir (Yalgin ve Kog, 1999).
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Sekil 2.3. Organik bir inhibitoriin metal yilizeyine adsorpsiyonu

Cokelme yoluyla inhibisyon; Notral ¢ozeltiler i¢inde korozyon sonucu olusan metal
iyonlart yiizeyde bir oksit veya hidroksit bilesigi halinde ¢okelebilir. Bazi inhibitorler bu
cokeltilerin metal yiizeyine saglamca yapismasina yardimci olurlar. Boylece olusan film
cevreden metal yiizeyine olan oksijen diflizyonunu oOnler. Bu tip inhibitorler katodik
inhibitor olarak kabul edilirler. Katodik reaksiyonlar sonucu genellikle hidroksil iyonlar1
olustugundan katot bolgesi alkali ozelliktedir. Alkali ortamda c¢okelek olusturan birgok
inhibitér vardir. Ornegin; ¢inko, magnezyum ve kalsiyum iyonlar1 yiiksek pH ortaminda

kolayca ¢okelti olusturabilir (Yalgin ve Kog, 1998, 1999).

2.7.2. Inhibitor etkinligi

Korozyonu onlemek igin yapilan c¢alismalarda inhibitér uygulamalarinin 6nemi ¢ok
buiyiiktiir. Baz1 teknik metal ve alagimlarin korozyona karsi korumasinda, bir¢ok kimyasal
madde kullanilmaktadir. Korozyon arastirmalar1 sirasinda, etkin inhibitorler, belirli

kimyasal maddeler denenerek tespit edilmektedir.

Inhibitorlerin etki mekanizmalari bilinmedigi siirece, yeni inhibitorlerin bulunmasi zor ve
cogunlukla da sansa baglidir. Kimyasal maddelerin yapisal 6zellikleri disiiniilerek yapilan
bir¢cok inhibitér arastirmasi, inhibitor etkinliklerinin, molekiillerin yapilarina ve molekiil
tizerinde bulunan polar gruplara bagl oldugunu goéstermistir (Yanardag, 2004; Giilensoy,
2006).
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Kullanilan inhibitér, secilen ortama ve metale gore asagida belirtilen farkli sekillerde

etkide bulunur;

e Metal yiizeyinde koruyucu tabaka olusturur.
e Metalle reaksiyon verip yiizeyde adsorplanir.
e Metalle reaksiyon vermeyip yiizeyde adsorplanir.

e Metal yiizeyinde, reaksiyon tiriinleri ile ¢cokelek olusturur.

Inhibitériin, calisilan ortama uygunlugu iyi arastirilmalidir. Segilen inhibitor, bir sistemde
basartyla kullanilirken, diger bir sistem icin etkili olmayabilir. O yiizden korozyon
inhibitorleri evrensel olarak uygulanamaz. Goriilen etki ile inhibitorin ekonomik gideri
arasinda tatminkar bir iliski olmalidir. Inhibitér molekiiliiniin, kimyasal yapis1 ve molekiil
geometrisi ¢ok onemlidir. Arastirmalar, inhibitér seciminde asagidaki faktorlerin

belirleyici oldugunu gostermistir.

% Organik molekiiliin hacmi,

% Aromatik veya konjuge olup olmadigi,

% Fonksiyonel gruplarin sayis1 ve bag cinsi (6 ve @),
¢ Metale baglanma kuvveti,

% Karbon zincirinin uzunlugu,

< Inhibitoriin sistemdeki ¢oziinme oran1 (Gerengi, 2008).

Inhibitér etkinliginin belirlenmesinde asil gerekli olan korozyon hizinm &lgiilmesidir.
inhibitdr etkinligi, inhibitorli ve inhibitorsiiz ortamda 6l¢ililen korozyon hizlar1 yardimiyla,

asagidaki bagint1 kullanilarak hesaplanabilir.

% Inhibitor Etkinligi = 2= x 100 (2.18)

lo

Burada io ve linn; inhibitdrsiiz ve inhibitorlii ortamda Olgililen korozyon hizlarim

vermektedir.
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Inhibitér kullaniminda yiiksek verim elde edebilmek amacryla metalden, inhibitérden ve

cevreden kaynaklanan bazi durumlara dikkat edilmesi gerekmektedir.

Metalin yapus:: Inhibitorler her metalde farkli etkinliklere sahiptirler. Kimyasal bilesimi

farkli metallerle inhibitorlerin etkilesimi de farklilik gostermektedir.

Korozif madde konsantrasyonu: Korozif maddenin konsantrasyonu arttiginda korozyon

hizinda da artig gozlenir.

Safsizliklarin etkisi: Ortamdaki safsizliklar korozif etkiyi bazen arttirirken bazen azaltici

yonde hareket edebilirler.

Sicakligin etkisi: Genellikle sicakligin artmasi ile korozyon hizinda artis gézlenir. Bu

durum sicakligin artmasiyla kinetik hareketliligin artmasindan kaynaklanir.

Sicakligin yiikselmesi ile metalik yap1 iizerindeki nem buharlasir fakat i¢indeki safsizliklar
metal ylizeyinde kalir. Sicaklik tekrar diistiiglinde yeni nem ve yeni safsizliklar metal
ylizeyinde c¢okelmis bulunan eski safsizliklar iizerinde c¢okerek safsizligin derisimini
arttirir. Sicakligin periyodik olarak degismesi boyunca bu ¢okelmeler devam edeceginden
ortam gittik¢e daha korozif olur ve dolaysiyla korozyon gittik¢e daha tehlikeli hale gelir.

Sicaklik-korozyon hizi iligkisi Arhenius bagintisiyla verilebilir.

Inhibitér konsantrasyonun etkisi: Inhibitorlerin etkinlik gosterebilmeleri icin, ortamda belli
bir konsantrasyonda bulunmalar1 gerekir. Inhibitér derisimi artistyla verimlilik de artar.
Inhibitdriin etkili oldugu en diisiik konsantrasyonda kullanilmasi, ekonomik agidan

onemlidir (Akkum, 2006; Badioglu, 2008).

2.7.3. Inhibitor etkisinin elektrokimyasal mekanizmasi

Sulu ¢ozeltiler icinde ilerleyen korozyon olaylari, elektrokimyasal olarak, anodik ve
katodik polarizasyon egrileri yardimiyla incelenebilir. Buradaki polarizasyon egrilerinin

kesim noktasi korozyon akimini (Icorr) verir. S6z konusu egrilerin egiminden korozyon hizi

hakkinda fikir edinilebilir.
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Korozyon hiicresindeki anodik reaksiyon, metalin ¢oziinme reaksiyonudur.

Me — Me* + 2e- (2.19)

Katot reaksiyonu da, ¢oziinmiis oksijen igeren notral ¢ozeltilerde oksijenin indirgenmesi

seklinde kendisini gosterir.

0.+ 2H,0 + 4e- — 40H- (2.20)

Bu reaksiyonlarin polarizasyon egrilerinin egimine gére korozyon hizi (Icorr) azalir veya
artar. Bu durumda, anodik ve/veya katodik polarizasyon egrilerinin egimi degistirilerek,
korozyon hiz1 azaltilabilir. Cozeltinin igine uygun bir inhibitor katildiginda, polarizasyon
egrilerinden birinin (ya da ikisinin) daha dik hale getirilebildigi durumda korozyon hizinda

azalma olacaktir (Yal¢in ve Kog, 1999).

Inhibitdr etkisinin mekanizmasi, Evans diyagrami cizilerek agiklanabilir. Evans
diyagramlari, katodik ve anodik polarizasyon egrileri ¢izilerek elde edilirler. Anot ve
katotta yiirliyen reaksiyonlarin, dengeye ulagmasi ile birlikte olusan potansiyele, korozyon
potansiyeli (Ecor) denir. Polarizasyon egrilerinin kesim noktas1 da korozyon akimini (Icor)

Verir.

Inhibitorler, etkidikleri elektrokimyasal tepkimenin tiiriine gore, Evans tarafindan iige
ayrilmistir. Toplam korozyon tepkimesinin, anodik dalin1 yavaslatan inhibitorlere “anodik
inhibitorler”, katodik dalin1 yavaslatanlara “katodik inhibitorler”, her ikisini birden
yavaglatanlara ise “karma inhibitorler” (Sekil 2.4) denilmektedir (Tosun, 1995; Onat,
2011).
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Sekil 2.4. Sirastyla katodik, anodik ve karma inhibitoriin Evans diyagramlari

2.7.4. Amino asitler

Molekiillerinde amino (-NH2) ve karboksil grubu (-COOH) bulunan bilesiklere amino asit
denir. Amino asitler, peptit baglariyla ardarda eklenerek kisa polimer zincirler olustururlar.
Bunlara peptid adi verilir. Sekil 2.5’deki gibi uzun polimer zincirler olusturduklarinda ise

polipeptid denir.

Polipeptid zinciri

o

" o el
poe? 8 & P

“ocoo’ oo
-y . Aminoasitler
e S o o,
.q ﬂo)cr
.b -~
?DC'( § g‘j 1-Phe _Leu_eCys.
Coooo0”

Amino grubu
H—C

Karboksil
grubu
R grubu

Aminoasit

Sekil 2.5. Amino asitlerin olusturdugu bir polipeptid zinciri

Genel olarak peptitler, amino grubu (HsN*- veya H2N- olarak) sola ve karboksil grubu (-
CO2" veya —CO2H olarak) saga gelecek sekilde yazilir. Peptitin sonlanmis sol ve sag uclari

sira ile N ucu (amino ucu) ve C ucu (karboksil ucu) olarak ifade edilir.
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Amino asitlerin ozellikleri:

1. Toksik degillerdir

2. Ekonomiktir

3. Sulu ortamda tamamen ¢6ziinebilir ve yiiksek saflikta hazirlanabilirler (Okay, 2009;
Topal, 2007).

COOH COOH
| |
H-C-HN HN- C-H
| |
R R

(@) D-Amino asit  (b) L-Amino asit

Sekil 2.6. D ve L amino asitlerin yapilari

Amino grubunun pozisyonuna gore optik izomerler D veya L olarak adlandirilirlar (Sekil
2.6). Amin grubu sagda ise D, solda ise L olur. Bunlar birbirinin ayna goriintiisiidiirler.
Biitiin dogal amino asitler, L seklinde bulunmaktadir. D-amino asitler dogal olmayan
(atipik) amino asitlerdir. Canli organizmalar daima L-amino asitleri kullanirlar. D-amino

asitleri ise genellikle bakterilerin hiicre duvarlarinda bulunurlar.

Bu calismada kullanilmak {izere secilen bazi amino asitlerin yapilari, Sekil 2.7°de

goriilebilir.
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Sekil 2.7. Bazi amino asitlerin yapilari

2.8. Pasiflik
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Bir metal ya da alasimin termodinamik olarak tepkime vermesi gereken ortam sartlarinda,

korozyona karsi koymasidir. Metal-elektrolit ara yilizeyinde olusan koruyucu tabaka

pasiflige sebep olmaktadir. Bu tabaka metal yiizeyini kaplar ve metalin ¢ézliinmesine engel

olur. Tabakanin bu 6zelligi; onun kalinligina, olusturdugu potansiyele, gegirgenligine,

elektrolitin cinsine, kimyasal bilesimine ve ortamda kaldigi siireye gére degisir. Pasif

ortiinlin kararliligi, metal yiizeyine iyi tutunmasina, ince olmasina ve diisiik ¢oziinme
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hizina sahip olmasina baghdir. Krom, titan, silisyum, aliminyum, nikel, demir gibi
metaller ve bunlarin alagimlari ile sinirli kosullarda uranyum, ¢inko, toryum ve kadmiyum

pasif davranislar gosterirler.

Klor, brom, flor gibi aktif iyonlarin bulundugu ortamlarda gozlenen pasiflik egrisi,
ABCGH seklinde gosterilebilir. Sekildeki (AB) egrisi boyunca malzeme korozyona
ugramaktadir. Pasiflesme potansiyeli olan, Epp'e gelindiginde ise korozyon hizi, en yiiksek
degerindedir. Potansiyel, Epss’a ulastiginda korozyon hizindaki azalma da Sekil 2.8’de
goriilmektedir. (BC) egrisi boyunca oksit filmi olusur, (CG) egrisi boyunca da malzeme,
korozif ortamda pasif kalir. (GH) egrisi siiresince malzeme yiizeyindeki oksit filmi ya
bozulur ya da metal ile elektrolitin arasinda yeniden temas saglanir ve malzeme yeniden

korozyona ugrar.

Pasiflesebilen metallerde belirli bir anodik potansiyelden sonra, metal yiizeyinde gukurlar
olusmaya baslar ve metal hizla ¢6ziiniir. Bu potansiyelde pasiflik bozulur ve bu potansiyele
cukur olugma potansiyeli (E¢o) denir. Cukur olusma potansiyeli; klor, brom iyonu gibi aktif
iyonlarin derisimine ve inhibitif iyonlarn derisimleri oranina baghdir. Cozelti igindeki
aktif iyon derigimi arttik¢a, negatif degerlere kayan ¢ukur olugsma potansiyeli, inhibitif iyon
derisimi arttik¢a da pozitif degerlere kaymaktadir.

Cukur olusumunu Onleyecek potansiyeli belirlemek igin, kritik gukur olusum potansiyeli
(Exco) bulunur. Bu noktayr bulabilmek igin, transpasif durumdaki metalin potansiyeli
negatif yonde degistirilir. Geri doniiste, pasifligin yeniden saglandigi F noktasina, kritik
cukur olusum potansiyeli (Exgo) denilir. Boylece HF ya da HEF egrileri elde edilir.
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Sekil 2.8. Aktif pasif gecisli metalin potansiyel — log i egrisi

Metale uygulanan potansiyel (E);

e E< Epas durumunda metal, genel korozyona ugrar. Epp < E < Epas oldugu siirece

genel korozyon devam eder. Fakat oksitlenme oldugundan hizi oldukga yavastir.

o FEps < E < Egeo durumunda ylizey tamamiyla pasiftir. Cukur olusmaz ya da

biiylimez.

o Eio < E < Eg oldugunda yeni cukurlar olusmaz fakat olusmus olanlar

biliylimelerine devam ederler.
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e E > E( oldugu durumda pasiflik bozulur, ¢gukurlar olusmaya baslar, korozyon hizla

artar.

Pasiflesme potansiyeli (Epas) ile kritik ¢ukur olusum potansiyeli (Ekc) arasindaki pasif
bolgede malzeme, tam olarak korunmaktadir. Yiiksek sicaklik ve asitli ortam, genellikle

pasif potansiyel araligin1 azaltir, korozyon hizini ve akim yogunlugunu arttirir.

Cl" gibi aktif iyonlarin bulunmadig1 ortamlarda pasiflik egrisi, A B C D F seklindedir.
Egrideki AB boélgesi, metalin korozyona ugradigi bolgedir ve bu bolgeye aktif bolge denir.
Aktif bolgede elektrot potansiyeli arttikga, metalin ¢oziinme hizi artar. B noktasindaki
potansiyele, birinci pasiflesme potansiyeli (Epp), bu potansiyeldeki pik akimi da Ipp ile
gosterilir. Aktif-pasif doniisiimiin gergeklestigi B noktasindan baslayarak, C ve D noktalari
arasindaki bolgeye pasif bolge denir. Bu bolgede pasiflesme, kararli bir durumdadir ve
korozyon hiz1 ¢ok diisiiktiir. C noktasinda pasiflesme olusumu tamamlanir. Bu noktanin
potansiyeli pasiflesme potansiyeli (Epas), akim yogunlugu da pasiflesme akimi (ipp) olarak
adlandirilir. DF noktalar1 arasindaki bolge transpasif bolgedir. Bu bolgede metal, hizla

korozyona ugramaya baglar (Yurt, 1997; Agridagi, 2006).

2.9. Korozyonun Izlenmesi ve Ol¢iim Yéntemleri

Korozyonla miicadele edebilmek igin, korozyonun olgiilmesi gerekmektedir. Eldeki veriler

dogrultusunda istenildigi zaman duruma miidahale s6z konusu olabilmektedir.

Korozyon hiz1 pratik olarak, birim yiizey alanindan birim zamanda uzaklasan metal kiitlesi
olarak tanmimlanir. Hesaplari kolaylastirmak i¢in korozyon hizinin metal kalinligimin belli
bir siire i¢indeki azalisi seklinde ifade edilmesi tercih edilir. Bilimsel c¢aligmalarda
korozyon hiz1 daha ¢ok akim yogunlugu ile ifade edilir. Korozyon akim yogunlugu metalin

korozyon hizin1 karsilar.

Bir metalin korozyona ugramasi, iletken bir ortamda ¢6ziinmesi demektir. Céziinmenin az

ya da ¢ok olmasi, bulundugu g¢evresel faktorlere baglidir ve metalin korozyona olan
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yatkinliginin bir ifadesidir. Bu ifade, korozyon hizi ad1 altinda degisik yontem ve sekillerle

saptanr.

Kimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilan yontemleri asagidaki gibi

siralayabiliriz;

1. Agirlik azalmasi (kiitle kayb1) yontemi,
2. Elektrokimyasal Yontemler
e Tafel ekstrapolasyon yontemi,
e Katodik polarizasyon egrilerindeki Tafel bolgelerinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu,
e Lineer polarizasyon yontemi,

e Alternatif akim empedas 6l¢me yontemi (Yalgin ve Kog, 2004; Akkum, 2006).

2.9.1. Kiitle kaybi yontemi

Korozyonda, metal ve alasimlarin igerisinde bulunduklar1i ortamla, kimyasal ya da
elektrokimyasal etkilegsimleri sonucunda, malzeme yiizeyinde baslayarak malzemenin

derinliklerine dogru ilerleyen, kademeli bir kiitle kayb1 s6z konusudur.

Korozif ortamdaki ¢alisma elektodunun kiitlesinde meydana gelen azalma, korozyon hizini
verir. Bu yonteme kiitle kaybi1 yontemi denir. Kiitle kayb1 testlerinde, hazirlanmis ve
yiizeyi temizlenmis numune tartilarak korozif ortamda belli bir siire bekletilir. Korozyon
riinleri temizlenir ve yeniden tartilir. Numunenin kiitle azalmasi, miligram, gram veya
yiizde agirlik azalmasi olarak ifadesi de korozyon hizin1 vermektedir. Numunenin

korozyon ortaminda bulunma siiresi, kiitle azalmasin1 bilyiik 6lgiide etkiler.

Kiitle kaybinda, en ¢ok kullanilan korozyon birimi, gram/m?.giin (gmd) ve mg/dm?.giin
(mdd) dir. 1 gmd, 1 metrekare yiizey alanindan 1 giinde kaybolan gram madde miktarini
ifade eder. 1 mdd ise, 1 desimetre kare yiizey alanindan 1 giinde kaybolan miligram madde
miktaridir. Bu iki birim ayni ilkeye dayanmaktadir ve birbirine doniistiiriilebilirler. 1 gmd=

10 mdd dir.
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Korozyon hizini ifade ederken bazen de “mm/yil” birimi kullanilir. Bu da, metal
yiizeyinden 1 yilda korozyon ile uzaklasan mm olarak metal kalinligin1 belirtmektedir.
Ingiliz 6l¢ii sisteminde mpy (mil per year) cinsinden verilir.

1 mm/y1l= 21,5 gmd= 215 mdd= 40,0 mpy

Kiitle kayb1 yontemiyle korozyon hizi Esitlik 2.21 yardimiyla belirlenir (Tosun, 1995).

534.W
D.AT

(2.21)

leor =

lcor: Korozyon hizi, mpy

W: Agirlik azalmasi, mg

D: Ornegin yogunlugu, g/cm?®
A: Ornegin yiizey alani, ing?

T: Siire, saat

Bu yontemin, uygulamada kolayliklarina karsilik, bircok sakincalar1 da vardir. Ornegin,
deney siireleri genellikle ¢ok uzundur. Ozellikle korozyon hizinmn ok diisiik oldugu
durumlarda, giivenilir sonuglara ulagmak zorlasir. Bir de korozyon, homojen dagilimh
degilse bu yontem, anlamini belirli 6l¢lide yitirebilir. Metal iist yiizeyinde Ortiicii

tabakalarin olugmasi da belirsizliklere yol agabilir.

Son yillarda, elektrokimyasal yontemlerin gelismesi ile beraber korozyon hizlari, tafel
ekstrapolasyon yontemi ya da lineer polarizasyon yontemi ile daha kisa siirede
hesaplanabilmektedir (Yalgin ve Kog, 2004).

2.9.2. Elektrokimyasal yontemler

Korozyon hizlarmin belirlenmesinde, kiitle kaybi yontemi kullanilamayan sistemlerde
elektrokimyasal yontemler kullanilir. Kiitle kaybi yontemi ile diisiik korozyon hizlarinin
dogru olarak belirlenebilmesi zor olmasimna ragmen, elektrokimyasal yontemler

kullanilarak, 6l¢timler kisa siirede yapilabilir.
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Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizinin belirlenebilmesi, korozyona ugrayan metal
yiizeyinde, anot ve katot yiizeyleri arasindaki akimin 6l¢iilmesi ile miimkiindiir. Gergekte
korozyon olaylarinda, anot ve katot yiizeylerinin birbirinden ayrilmasi s6z konusu
olmadigindan, bu iki kutup arasindan gegen akimin (korozyon hizi) dolayli yoldan
Olglilmesi gerekmektedir. Dolayli yoldan korozyon hizi dlglilmesinin 6zii, akim-

potansiyel dl¢lilmesidir (Catal, 2007).

Tafel Ekstrapolasyon Yontemi: Tafel ekstrapolasyon yonteminde potansiyel, korozyon
potansiyelinden itibaren anodik ve katodik yonlerde ayri ayri degistirilerek, anodik
tepkimeye ait egrinin ¢izgisel bolgesi (Tafel bolgesi) ve katodik tepkimeye ait ¢izgisel
bolge elde edilir. Korozyon Potansiyeli dolayinda egrinin ¢izgisel olmadigi da
goriilmektedir. Elde edilen anodik ve katodik tafel dogrularindan biri ya da her ikisi (Sekil
2.9) korozyon potansiyeline kadar ekstrapole edilirse elde edilecek akim, korozyon
akimidir (Erbil, 2012).

Gergek katodik
polarizasyon dogrusu

Potansiyel

Deneysel egriler
(+Ye] o S——

Tafel bdligesi
Gergek anodik R,
polarizasyon dogrusu

>
>

. log )

Sekil 2.9. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri

Tafel ekstrapolasyon yonteminin avantajlart agagidaki gibi siralanabilir;

1) Ideal sartlarda, tafel ekstrapolasyon yontemiyle elde edilen degerlerin dogrulugu,
kiitle kayb1 yontemiyle elde edilen degerlerin dogruluguyla aynidir ya da tafel
ekstrapolasyon yontemi daha iyi sonuglar verir.

2) Cok diisiik korozyon hizlarinin belirlenmesinde bile kullanilabilir.
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3) Tafel egrileri yardimi ile korozyon hizi ve korozyon akimi kolaylikla ve kisa siirede

bulunabilmektedir (Gerengi, 2008).

Katodik Polarizasyon Egrisinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu: Bu yOntemde
yalniz katodik polarizasyon egrisi (Sekil 2.10) elde edilir. Duyarlilik derecesi yiiksek olan
bu yontemde cok kiiciik korozyon hizlar1 bile kisa siirede belirlenebilir. Ayrica sistemin

korozyon hiz1 da siirekli olarak denetlenebilir.

Olumlu yanlarina ragmen bu yontemin uygulanmasinda bir¢ok sinirlamalar da vardir.
Ornegin, dogrulugundan emin olunabilmesi i¢in Tafel bolgesinin en az on Kati, bir akim
yogunlugu bolgesinde uzanmasi gerekir. Cogu korozyon sisteminde, bu sartlara derigim
polarizasyonu ve diger etkenler sebebiyle erisilemez. Direng polarizasyonu nedeniyle,
anodik Tafel egrisi elde edilemedigi durumlarda, korozyon hizinin ¢abuk belirlenmesi igin

bu yontem kullanilir (Boz, 2011).
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Sekil 2.10. Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu

Lineer Polarizasyon Direnci Yontemi: Akim potansiyel egrilerinin korozyon potansiyeli
dolay1r (Stern ve Geary’e gore korozyon potansiyelinin 7 mV alti ve {istii araligi)
cizgiseldir. Korozyona ugrayan metale ve ortam sartlarina bagli olarak bu potansiyel
araligi, biraz daha artabildigi gibi araligin daralmasi da olasidir. Akim potansiyel egrisinde,
korozyon potansiyeli dolayindaki ¢izgisel kismin egimi, bir diger adiyla “polarizasyon

egimi” korozyon hiz1 biiyiikliigiiniin bir ifadesidir (Sekil 2.11). Stern ve Geary, korozyon
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hizinin polarizasyon egimi (polarizasyon direncinin tersi ya da polarizasyon iletkenligi) ile
dogru orantili oldugunu ve orant1 sabitinin B olarak alinabilecegini, B’nin degerinin ayni
korozyon olaymin yar1 tepkimelerine ait Tafel dogrularmmin egimine bagli olarak
verilebilecegini 6nermislerdir. Buradaki B sabiti, Ba ve Pc sirasiyla anodik ve katodik Tafel
egimleridir. Buna gore korozyon hizi (korozyon akim yogunlugu) Esitlik 2.22.°deki
bagintiyla verilebilir (Erbil, 2012).

A_E_ (BaXBc)
Al 2,3 (icor)(Bat+Be)

(2.22)

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

fcor = korozyon akimi

iopp (Anodik) ——

-20-

T(mv)

Sekil 2.11. Polarizasyon direnci egrisi

Alternatif Alkim Empedans Yontemi (AC): Alternatif akim devrelerinin direncine
elektrokimyasal empedans adi verilir. Alternatif akim empedans yontemi, son zamanlarda
kullanilan yeni bir yontemdir. Yontemin esasi, metal/cozelti ara yiizeyinde olusan ¢ift
tabakanin, uygulanan alternatif akim ile empedansinin Olglilmesine dayanmaktadir.

Korozyon hizi Ol¢iimii, inhibitor etkinligi, kaplamanin etkisi ve pasif tabakanin
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incelenmesi, elektrot tasariminda malzeme segimi, elektrodepolama, yari iletkenlerin

fotovoltatik ¢alismalarinda kullanilmaktadir (Tas, 2007).

AC yonteminden, metal ile elektrolit ara fazinin karakterizasyonunda, kaplamanin
degerlendirilmesinde, elektrokimyasal sistem igerisindeki yiik taginim unsurlarinin
aydilatilmasinda, korozyon mekanizmasi ve korozyon hizinin belirlenmesinde

faydalanilir (Isler, 2010).

Yontemin uygulamasinda, metal ylizeyi ve cift tabaka kapasitesi ile ¢ozeltinin i¢ kismi
arasindaki direnglerden olusmus bir “elektronik esdeger devre” tasarlanir. Buradan
polarizasyon direnci belirlenir. Bulunan polarizasyon direnci (Rp), Stern-Geary esitliginde
(Esitlik 2.22) yerine konulur ve korozyon hizi (Esitlik 2.23) hesaplanir (Akkum, 2006).

Ba X B¢

23 (Bt oy~ U/R) (223)

lcor =

2.10. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, herhangi bir kati veya sivinin, sinir yiizeyindeki derisim degismesidir.
Derisimin artmas1 durumunda pozitif adsorpsiyon, azalmas:1 durumunda da desorpsiyon
olusur. Adsorpsiyon olayi, maddenin sinir yiizeyindeki molekiiller arasi kuvvetlerin,

denklesmemis olmasindan ileri gelir.

Adsorpsiyon, atom, iyon veya molekiillerin, bir kati iizerinde tutunmas: seklinde de
tanimlanabilir. Tutunan bu taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon denirken, katiya
adsorplayict ve kat1 yiizeyinde tutunan maddeye de adsorplanan adi verilir (Aydogdu,
2010).

Adsorpsiyonun farkli tanimlart da yapilabilir. Herhangi bir fazdaki iyon ya da
molekiillerin, diger bir fazin yiizeyinde yogunlasip konsantre olmas: islemi de
adsorpsiyonun diger bir ifadesidir (havada ya da suda bulunan kirleticilerin, aktif karbon
tizerine adsorpsiyonu, kirli olan havamin ya da suyun iyilestirilmesinde kullanilan bir
islemdir) (Sahan, 2007).
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Absorpsiyonda madde, cismin i¢ine dogru yayilir. Adsorpsiyonda, ara yiizeyde bir birikme
olusur. Genel olarak, ikinci fazin kati oldugu ve molekiillerin de bir fazdan digerine
hareket ettigi adsorpsiyon ve absorpsiyon proseslerine, sorpsiyon denilir. Yiizeyde
tutulmus olan maddeye adsorplanan ya da adsorbat, yiizeyinde tutulmus olan maddeye de
adsorblayan ya da adsorban denir. Baz1 bilesiklerde yiizeye adsorpsiyon, zayif ya da
tersinir 6zellikte oldugundan, adsorplanmis bilesigin kati yiizeyinden, sivi fazin merkezine

dogru hareketi de desorpsiyon olarak tanimlanir (Faki, 2007).

Ug tip adsorpsiyondan bahsedilebilir:

* Fiziksel
* Kimyasal

« Tyonik adsorpsiyon (Aldatmaz, 2007).

a) Fiziksel adsorpsiyon: Bu adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiillerin adsorban yiizeyine
baglanmasimi saglayan kuvvetler, molekiiller arasinda bulunan Van der Waals kuvvetleri
tirlindendir. Az segimseldir ve kat1 ylizeyinin biitiiniiyle ilgilidir. Adsorpsiyon dengesi, iki
yonlidiir ve c¢abuktur. Kolaylikla geriye doniistiiriilebilmesi igin fiziksel adsorpsiyon
basincinin  diisiiriilmesi ya da 1smin arttirilmast yeterlidir. Fiziksel adsorpsiyonda,

adsorplanmis tabaka, bir ya da birden fazla molekiil kalinliginda goriilebilir.

Bu tip adsorpsiyonda, gazlarin ideal halden sapmalarina ve sivilagsmalarina sebep olan
kuvvetler (Van der Walls kuvvetleriyle ayni tiirden oldugu kabul edildiginden) uzun
mesafede etkilidir fakat zayif kuvvetlerdir. Bu yiizden fiziksel adsorpsiyonla, adsorban
ylizeyine baglanan molekiil ya da iyonun yapis1 degismez. Adsorban yiizeyinde belirli bir
bolgeye bagli kalmayan adsorplanmis molekiiller, ara yiizeylerin arasinda serbestge hareket

edebilirler. Adsorpsiyon dengesi, geri doniisiimliidiir ve enerji ihtiyaci azdir (Faki, 2007).

b) Kimyasal adsorpsiyon: Aktive edilmis adsorpsiyon da denir. Adsorplanan molekiillerle
adsorbanin, ylizey molekiilleri veya atomlar1 arasinda olusan gercek bir reaksiyondan
meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon hizi sicaklikla artmaktadir. Adsorplanmis olan
tabaka monomolekiiler bir tabakadir. Pek ¢cok durumda kimyasal adsorpsiyon, katinin tim

yiizeyinde degil de, aktif merkez diye anilan bazi merkezlerde kendini gosterir. Kimyasal
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adsorpsiyon, biiyiikk bir adsorpsiyon enerjisine sahiptir ve adsorpsiyon tek tabakalidir
(Aksiit, 1979; Tarim, 2011).

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyonu birbirinden ayirt edilebilmek i¢in asagidaki

kriterlerden biri ya da daha fazlasina bakilabilir:

1. Fiziksel adsorpsiyon, elektronlarin paylasimini ya da transferini gerektirmez.
Boylece etkilesen tiirlerin 6zelligi korunur. Etkilesmeler tamamen tersinirdir ve
ayni sicaklikta desorpsiyon olabilir. Ancak bu islem, difiizyonun etkileri nedeniyle

yavas olabilir. Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal baglanmay1 gerektirir, tersinmezdir.

2. Belirli bir yerde olmayan fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller, biitiin
yiizeyi kaplamada serbesttirler. Bu durum, kati adsorplayicilarin, ylizey alani
olgtimlerini miimkiin hale getirir. Kimyasal adsorpsiyonda ise yer spesifiktir ve

kemisorplanmig molekiiller, belirli yerlerde ve sabittirler.

3. Fiziksel adsorpsiyonun 1sis1 kimyasal adsorpsiyon isisina gore diisiiktiir; bununla

beraber, adsorpsiyon 1s1s1 her zaman kesin bir kriter degildir (Aldatmaz, 2007).

¢) Iyonik adsorpsiyon: Cozeltideki iyonik karakterdeki adsorplananlarin yiizeydeki yiiklii
bolgelere, elektrostatik kuvvetler ile ¢ekilmesi sonucunda iyonik adsorpsiyon olusur. Pek
cok farkli ozellikleri bulunmasina ragmen, ¢ogu zaman fiziksel, kimyasal ve iyonik

adsorpsiyonun arasinda tam olarak bir ayrim yapilamaz (Tiirkaslan, 2006).

2.10.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi adsorpsiyon izotermi olarak da bilinen bagintilarla ifade edilebilir.
Adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan, kimyasal miktari ile dengedeki ¢ozelti
konsantrasyonu arasindaki iliski, adsorpsiyon izotermleri tarafindan temsil edilir. Daha
genel ifadesiyle, sabit sicaklikta, adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: ile denge

basinci ya da konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir.
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Adsorbsiyon izoterminin tespiti, inhibitériin adsorbsiyon davranisini tanimlamak igin
onem kazanmaktadir. Bu izotermler, metal-inhibitor etkilesimi hakkinda ipuglar1 verir.
Metal yiizeylerinin inhibitorle kaplanma kesri, ¢ozeltideki inhibitor derisimi ile orantilidir
ve enerji gereksinimine de baghdir. Yiizeyin kaplanma Kkesri ile inhibitor derisimi
arasindaki iliski, bilim adamlarinca, adsorbsiyon izotermleri olarak matematiksel bagintilar
halinde ifade edilmistir. Esasen kaplanma kesrinin, inhibitor derisimi ile degisimini
gosteren bu izotermler, diizeltme terimleri ve bazi Katsayilarla birbirlerinden
ayrilmaktadir. Kaplanma Kkesri, inhibitoriin koruma yiizdesine esit alinip, inhibitoriin
adsorplandigr metal yiizeyinde, korozyon tepkimelerinin yavasladigi kabul edilir. Buna

gore, kaplanma kesri (0) igin:

inhibitorlii kosullardaki korozyon hizi

0= (2.24)

" inhibitérsiiz kosullardaki korozyon hizi

esitligi verilmektedir (Cindirli, 2010; Ongun, 2011).

Adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ile ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonunun arasinda bir denge olusuncaya kadar adsorpsiyon devam eder.
Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, adsorpsiyon miktar: ile ¢6zelti konsantrasyonunda
bir degisiklik olmaz. Adsorpsiyon izotermleri, adsorplanan madde konsantrasyonu ile

degisen fonksiyonlardir.

Gazlar i¢in konsantrasyon genellikle, mol yiizdesi ya da kismi basing olarak verilir.
Cozeltilerde ise konsantrasyon, kiitle birimleri olarak verilir; mg/L, mol/L, ppm vs. Denge
izotermleri, modellerin olusturulmasinda, adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda

olduk¢a 6nemli bir rol oynamaktadir.

Bir adsorpsiyonunun, hangi izotermle daha iyi agiklandigini bulabilmek i¢in deneysel
olarak bulunan veriler, tim izoterm denklemlerine uygulanarak grafige dokiiliir. Eldeki
verilerle, dogrusal bir grafik olusturan (korelasyon katsayis1t R% 0.95°den biiyiik) izoterm
c¢esidi, o adsorpsiyon i¢in en uygunudur. Bununla birlikte bir ya da daha fazla izoterm de

ayn1 adsorpsiyon igin uygun olabilmektedir.
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Giliniimiizde yapilan galismalar genellikle, belirlenmis modeller yardimiyla adsorbanin ya
da adsorplanan maddenin (adsorbat), degistirilmesi {izerinedir. En genel kullanim goren
izotermler, Langmuir ve Freundlich denklemleridir (Nas, 2006; Kayacan, 2007).

Yapilan korozyon aragtirmalar1 sonucunda, inhibitoriin yapisina ve derisimine bagli olarak
farkli adsorpsiyon izotermlerinin s6z konusu oldugu bulunmustur. Bu izotermler:
Langmuir, Freundlich, Temkin, Frumkin, Hill de Boer ve Parson adsorpsiyon

izotermleridir.

Freundlich Jzotermi: Freundlich izotermlerinde, belli miktardaki adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktar1 hizla artar. Adsorban yiizeyi, adsorplanan maddenin

molekiilleriyle dolunca daha yavas artis gosterir. Freundlich izotermi Esitlik 2.25 ile ifade

edilebilir (Giindiizoglu, 2008).

=K C"yadalog6=1logK+nlogC (2.25)

0 = Yiizey kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)
C = Adsorplanan maddenin ¢dzeltideki derisimi (kg/m®)

K, n = sabitler

Langmuir Izotermi: Adsorpsiyon izotermlerinin en yaygin olarak kullanilani, Langmuir
adsorpsiyon izotermidir. Bu izoterm, homojen adsorpsiyon i¢in kullanilmaktadir ve

kaplama kesri ile inhibitor derisimi arasindaki baginti,

0/(1-0) = KC (2.26)

seklinde ifade edilmistir. Burada

0: Yiizey kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)
C: Cozeltideki inhibitor derisimi (kg/m®)

K: Adsorpsiyon denge sabitidir.
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(6/(1-6))-C  degisimi dogrusaldir. Deneysel sonuglarin, bu degisimi dogrulamasi
adsorpsiyonun, Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gosterir. (Alberty, Silbey,

1997; Morad, 1999; Bentiss, Traisneland, Lagrenee, 2000).

Kaplanma kesrinin ¢ok kiigiikk (0<<1) ve ¢ok biyiik (6=1) oldugu durumlarda
adsorpsiyonun bu izoterme uydugu kabul edilmektedir (Erbil, 1980).

Langmuir izotermi igin yapilan kabuller su sekilde siralanabilir;

* Metalin tim yilizeyi, aym1 adsorpsiyon aktivitesine sahip olup enerji bakimindan

uniformdur.

* Adsorbe edilen molekiiller arasinda, herhangi bir etkilesim ya da rekabet yoktur.

« Biitiin bir adsorpsiyon, aynt mekanizma ile yiiriir ve her adsorbe edilen kompleks, ayni

yapiya sahip kabul edilir.

» Adsorpsiyon derecesi, yiizeydeki tam bir monomolekiiler tabakadan biiyiikk olamaz
(Sahan, 2007).

En ¢ok kullanilan Freundlich izotermi ve Langmuir Izotermi disinda Temkin, Frumkin,
Hill de Boer ve Parson Izotermleri de kullanilmaktadir. S6z konusu izotermler icin

hazirlanan bagintilar asagida sunulmustur.

. C
Temkin Izoterminde 6 = ! log 1+a (2.27)
2,203 f 1+aC exp(—f)
Frumkin Izoterminde i exp(f8) =KC (2.28)
Hill de Boer Izoterminde ﬁ exp i (fO) =KC (2.29)

Parson Izoterminde ﬁ exp g exp(-f ) = KC (2.30)
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bagintilar1 kullanilmaktadir.

2.11. Aktivasyon Enerjisi

k=A.eF/RT (2.31)

Burada k hiz sabiti, Ea aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve T sicaklik olarak belirtilir.
Genellikle sicaklik artisiyla korozyon hizi da artar. Aktivasyon enerjisi, akim yogunlugu-
sicaklik degisiminin grafige gegirilmesiyle elde edilen egimden hesaplanabilir (Shreir
1976, Bazzi 1995).

2.12. inhibitériin Yiizeye Adsorpsiyonu

Metal korozyonunu etkiyen faktorler, cok cesitli olduklarindan inhibitér uygulamalarinda
basarili sonuglar elde edebilmek i¢in bazi ilkelere dikkat edilmesi gerekir. Metalin tiirii,
cozeltinin pH’1, ortamda bulunmasi muhtemel mikroorganizmalar, ortamin bilesimi,

¢ozeltinin havalandirilip havalandirilmadigi, tasarim, ¢ozelti sicakligi vb. etkin faktorlerdir.

Inhibitér az miktarda kullanildiginda ekonomik olur. Bu nedenle inhibitér se¢iminden,
uygulama kolayligina kadar, en elverisli kosullarin ayarlanmasi gerekmektedir (Cindirli,
2007).

Sicakligin artmasi ile genellikle korozyon hizi artarken inhibitor etkinliginde azalma
gbzlenir. Ancak kaynama noktasi civarinda, ¢ozeltinin sicakligi artarken oksijen miktari

azaldigindan, korozyon hizi diismektedir.

Ekonomik agidan bakildiginda inhibitoriin etkili oldugu en diisiik konsantrasyonda
kullanilmas1 gerekir. Ortama ilk eklenen miktar metal yiizeyinde film olusturmak igin
kullanildigindan, ¢ozelti icerisinde her zaman belirli bir konsantrasyonda bulunmalidirlar.
Muhtemel kayiplar géz oniine alinmali ve geregi kadar inhibitér kullanilmalidir. Korozif

madde konsantrasyonu artisiyla korozyon hizi da artmaktadir.
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Ortamdaki safsizliklar, korozyon agisindan yararli ya da zararli sonuglar olusturabilir.
Serbest dolasan, genellikle farkina varilamayan bir iyon, inhibitor etkisi gosterebilir ya da

korozyona neden olabilir.

Ortamin hava ile temasi da onemlidir. Oksijen varlig1 bazen korozyon hizini arttirirken
bazen etkilemeyedebilir. Pasiflesme 0Ozelligi gostermeyen metallerde, oksijen miktari
artarken korozyon hizi da artar. Pasif durumdaki metaller, ortamdaki oksijen miktarinin
artmasindan genellikle etkilenmezler. Aktiflik—pasiflik sinirindaki oksijen artis1 ise

dengeyi pasiflik yoniinde kaydirip korozyon hizini azaltir.

Inhibitériin etkinligi, metalin cinsine gore farklilik gosterir. Bir inhibitor, baz1 metallerde
inhibitor etkisi gosterirken, baska bir metalde asindirici, tehlikeli bir iyona doniisebilir.
Birden fazla metalin, bir arada bulundugu sistemlerde, biitiin metalleri koruyabilecek

karisimlar hazirlanilmalidir. Inhibitoriin kullanilacag: ortama gére segilmesi de dnemlidir.

Asitli ortamlarda inhibitor etkinligi olan herhangi bir madde, nétr veya bazik bir ortamda
etkili olmayabilir. Inhibitérlerin, daha etkin olduklari pH araliklar1 vardir. Dolayisiyla pH,
inhibitor segilirken g6z oniinde bulundurulmasi gereken 6nemli bir parametredir (Boz,

2011; Oncii, 2006).

Inhibitérler metal yiizeyine adsorplanirken, yapilarindaki aromatik halkada bulunan
7 elektronlari, ortaklanmamis elektronlar, ¢coklu baglar, fonksiyonel gruplar etkili olur.
Korozyon inhibitérlerinde bulunan aktif blok siteleri, korozyon hizinin diismesini saglar.
Azot atomu igeren bilesikler ise bilinen en etkili inhibitdrlerdir. Inhibitériin metal yiizeyine
adsorpsiyonunda, yapilarindaki fonksiyonel gruplar, molekiiliin elektron yapisi, Sterik

faktor gibi fizikokimyasal 6zellikleri 6nemli rol oynar.

Amin gruplariin, su i¢indeki yiiksek ¢oziiniirliikleri ve yiiksek molekiil agirligi, daha iyi

bir adsorpsiyon saglarken, korozyona karsi da etkin bir koruma olusturur (Bayol 2007).

Eger metalle inhibitor, i¢ orbital kompleksleri olusturuyorsa, bu sartlarda metal korozyona
ugramaz. I¢ orbital komplekslerindeki (nd? nsp®) enerji diisiik oldugundan, bunlar1 elektrot

yiizeyinden atmak c¢ok fazla enerji gerektirir. Oysa dig orbital kompleksi olusturdugunda
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daha diisiik enerjiye sahip olacagindan, metal ylizeyinden daha kolay bir sekilde
atilabilecek ve metalin korozyonu artacaktir. Ayni zamanda dis orbital kompleksleri polar
cozeltilerde kolay ¢oziiniirler. Su da polar oldugundan bunlar kolayca ¢ozeltiye gecer.
baginin meydana gelmesi olasiligi bulunan komplekslerden daha c¢ok, i¢ orbital

kompleksleri olusur. Bu nedenle  bagi igeren inhibitérler daha etkin olurlar (Aksiit, 1979).

Organik molekiiller yapilarinda hetero atom gruplart disinda ikili veya tiglii baglar
bulundururlarsa daha etkin inhibitér 6zelligi gosterirler. Biiylik molekiil agirligina sahip

organik maddeler de inhibitor 6zelligine sahiptirler (polisakkaritler, proteinler gibi...).

Asitli ortamlarda metal yiizeyi ¢iplaktir ve inhibitor adsorpsiyonu ile inhibitor etkisi baglar.
Inhibitériin yiizeyde adsorplanmasi ile aktif yiizey kiiciiliir ve korozyon hizi yavaslar.
Inhibitériin yiizey kaplama kesri 6=1 oldugu zaman yiizeyin tamamima yakin bir kisminin
kapanmakta ve yiizeyde olmasit beklenen reaksiyonlarin hizi yavaslamaktadir. Bazi
durumlar 6<<1 oldugu durumlarda korozyon hizi yavaslamaktadir. Bu durumda inhibitor
aktif bolgede adsorplanmistir. Asitli ortamlarda organik inhibitdrler sadece ylizeyi kaplama
etkisi gostermez yiikk dagilimimi da degistirerek buna bagli olarak yiizey potansiyelinin
degismesine neden olmaktadirlar. Boylelikle hem anodik hem de katodik reaksiyona etki
etmektedirler ve katodik olay1 iislenen hidrojen rediiksiyonu azalmakta ve korozyon hizi

azalmaktadir.

Organik katyonlarda da ayni durum so6z konusudur. Organik anyonlarda bunun tersi
ger¢eklesmektedir. Yalniz CI', Br-, I gibi anyonlarin bulundugu ¢ozeltide civa ¢oziiniirken
ayn1 c¢ozeltide demirin ¢dziinmesi yavaslamistir. Bu anyonlar ylizeyde baglanarak hem
anodik hem katodik reaksiyona etki ederek korozyon hizini diisiirmiistir. Bu nedenle
organik inhibitdrlerin katodik hidrojen rediiksiyonunu yavaglatarak korozyon hizim

yavaslattiklart kabul edilmistir (Ongun, 2011 ).

Ortamda bulunan CI" gibi aktif iyonlar, korozyonu hizlandirirken, kullanilacak olan
inhibitorler de aktif iyonun yiizeydeki adsorpsiyonunu zorlagtirmalidir. CI” gibi iyonlarin,
pasif metaller tizerindeki gukur korozyonunu 6nlemek i¢in kullanilan inhibit6rler, metalin

potansiyelini ¢ukur korozyonuna karsi, direngli bdlgede tutabilecek tiirde ve miktarda
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olmalidir. Bunun i¢in kullanilabilecek inhibitdrlerin ¢ogu, yiizeyin pasiflesmesini saglayan

anodik inhibitor tiiriindendir (Oncii, 2006 ).

Asitli  ortamlardaki bazi  organik katyonlar, elektrot reaksiyonlarinin kinetigini
degistirmezler ancak ortama halojen eklendigi zaman, inhibitor etkileri artmaktadir. Buna
‘sinerjistik etki’ denir. Bu durum, organik katyon adsorpsiyonunu kolaylastirir. Bu iyonlar,

proton kopararak veya katyon olusturarak etkili olurlar.

Organik molekiillerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, inhibitér etkinligini arttirirlar.
Organik molekiillerdeki, -OH, -CN, -CHO, -SN, > -CO, -SO, -NHj3 gibi gruplar veya ¢ift
bag, liclii bag ya da ¢iftlesmemis elektronlar varsa, madde ile metalin etkilesip inhibisyon
saglayacagi belirtilir. Organik molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin etkisi, tizerlerindeki
elektron yogunlugunun biiyiik olmasindan kaynaklanir. Birgok organik molekiil S, O, N,
Se, P gibi atomlar igeren fonksiyonel gruplari yapilarinda bulundururlar. Bu atomlar,
elektronegatiftirler ve bu nedenle de polarlasmay1 saglarlar. Adsorpsiyona katkilar1 Se > S
>N > O seklindedir.

Kloriirlii ortamlardaki ¢elige, aminler ve anilinlerin etkileri arastirildiginda, ortamda
bulunan  halojenlerin  ¢ogunlukla etkinligi ~ arttirdifi  saptanmigtir.  Inhibisyon
mekanizmasinin da ¢ogunlukla ikisi arasindaki sinerjistik etkiden kaynaklandig
belirlenmistir. Silfat iyonlarinin ise elektrot kinetigine etki etmedigi kabul edilir. Fakat
halojeniir iyonlari, dzellikle C1° iyonlar1, depasiflestirici 6zellige sahiptirler. Ornegin CI°
iyonlart yogun olan koruyucu oksit tabakasindan, metal yiizeyine dogru difiizlenerek
yiizeyde spesifik adsorplanir ve metalin ¢dziinmesini hizlandirir. Ancak asitli ortamlardaki
halojen iyonlari, metallerin asinmasini inhibe ederler. Konsantrasyon, sicaklik ve pH’a
bagli olarak degisik oranlarda ylizeyde adsorplanan halojeniir iyonlarinin dipolleri, negatif
ucu disa doniik olacak sekilde, yeniden diizenlenirler. Katyonik karakterdeki bir organik
madde gelerek, elektrostatik kuvvetler yardimiyla bu negatif uca baglanir. Yeni olusan bu
filmin etkinligi, ayn1 kosulardaki ayni metal icin, ayr1 ayr1 halojeniirlerin ve organik
bilesiklerin sahip olduklar1 etkinliklerin toplamindan, ¢ok daha fazladir. Asidik
¢ozeltilerdeki halojen iyonlarinin inhibisyon etkileri sirasiyla; | >Br- > CI" > F seklinde

gosterilir (Ongun, 2011 ).
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En etkili ve verimli inhibitorler, yapilarinda n-baglarina sahip olan organik bilesiklerdir.
Inhibitdér olarak bir organik bilesigin verimliligi metal yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon
ozelliklerine baglidir. Bu materyallerin adsorpsiyonu inhibitorler olarak kullanilacak
molekiillerin yapisi igersindeki -NH, -N=N, CHO, ROH, R-C=C-R vb gibi fonksiyonel
gruplarin girmesinden etkilenir (Tiirkaslan, 2006).

2.13. Literatiir Arastirmasi

Korozif ortamda bulunan malzemelerin dayanikliligin1 arttirmak amaciyla bir¢ok yontem
denenmis ve gelistirilmistir. Korozyon onleyici yontemlerden biri olarak kullanilmakta
olan inhibitorlerle ilgili olarak da literatiirde birgok caligmaya rastlanmaktadir. Ancak
kazan borularinda kullanilan 15Mo3 c¢eligi ile ilgili cok fazla arastirma bulunmamaktadir.

Yapilan calismalardan bazilar secilerek asagida sunulmustur.

Altanlar ve Erdem, yapmis olduklar1 ¢calismada kazan besleme ve kazan sularinda St 35.8
ve 15Mo3 ¢eliginin korozyon davraniglarini incelemislerdir. Bu celikler kazan borularinda
kullanilmaktadir. Diizenli olarak kazan suyu ve kazan besleme suyu numuneleri alinmis ve
bu numunelerde pH, iletkenlik, sertlik, p-alkalite degerleri ile agirlik kaybi yontemi ile
korozyon hizi Olgtimleri yapilmistir. Ayrica Potansiyostat/Galvanostat cihazi ile Tafel

egrileri olusturulmustur.

Agirlik kayb1 yontemi ile St 35.8 ve 15Mo3 kalite ¢elik boruda 6lgiilen korozyon hizi
degerleri kiyaslandiginda St 35.8 celiginde daha diisiik degerler olciilmiistiir. Tafel egrileri,
15Mo3 Kkalite ¢elik malzemenin azotla doygun ortamda St 35.8 celiginden daha fazla
korozyondan etkilendigini gostermektedir (Altanlar ve Erdem, 2008).

Matheswaran ve Ramasamy, sulu ¢6zelti (sitrik asit ¢ozeltisi) i¢indeki yumusak geligin
korozyonunu kontrol etmek amaciyla agirlik kaybi yontemini kullanarak, Piper Nigrum

L’ nin farkli konsantrasyonlardaki etkinligini aragtirmiglardir.

Sonuglardan bu bilesigin inhibisyon etkinliginin oda sicakliginda 2 saatlik bir bekleme
sliresinde konsantrasyona bagli olarak degisiklik gosterdigi bulunmustur. Piper Nigrum

L.nin 1 N’lik sitrik asit ortamindaki korozyon inhibisyon etkinliginin 2 N’lik sitrik asit
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ortamindan daha yiikksek oldugu Dbelirlenmistir. Oda sicakliginda  inhibitor
konsantrasyonunun 7,00 mM’dan 35,04 mM’a arttirilmasiyla birlikte inhibisyon etkinligi
de artmaktadir. Piper nigrum L. maksimum korozyon onleyici verimi 1 N sitrik asitte
%54,89 iken 2 N sitrik asit 50,36% olarak ol¢iilmiistiir. Sonuglardan Piper Nigrum L.’nin
yapt malzemesi olarak kullanilan yumusak c¢eligin korozyonunu onlemek ig¢in iyi bir

inhibitor olarak kullanilabilecegi goriilmustiir (Matheswaran ve Ramasamy, 2012).

Zerfaoui, Hammouti, Kertit ve Benkaddour, pH’1 5 olan sitrik asit ¢ozeltisindeki saf
demirin korozyon davranisi {izerine, bazi1 organik bilesiklerin [Glycine (Gly), D-L Aspartic
(Asp), Leucine (Leu), Methionine (Met) ve Arginine (Arg)] inhibisyon davranislarini
incelemislerdir. Bunun igin kiitle kaybi, EIS o6lg¢lim ve polarizasyon tekniklerini

kullanmislardir.

30°C sicaklikta sitrik asit ¢ozeltisindeki demirin korozyon hizi, 8 saat boyunca
Olglilmistiir. Secilen organik bilesiklerin inhibitor verimleri; Met>Arg>Asp>Leu>Gly
seklinde siralanmaktadir. En yiiksek verim (%96) Methionine igin 2x102 M
konsantrasyonunda elde edilmistir. S6z konusu ortam sartlarinda en iyi inhibitoriin Met
olusunda, yapisinda bulunan radikal gruptaki (R) kiikiirt (S) atomunun varligi ve serbest
elektron ¢iftlerinin adsorplanmadaki rolii etkilidir. Leu’nun yapisinda bulunan
(CHz3)2CHCH> grubu sayesinde %24 verimle, inhibisyonunu Gly’den daha ¢ok arttirict etki
yapmaktadir.

Yapilan deneysel ¢alismada Methionine’nin konsantrasyonu arttirildik¢a, katodik akim
yogunlugunda azalma goriilmektedir. Bu durumda Methionine, katodik inhibitor davranisi
gostermektedir. Metal yiizeyine olan adsorplanma, Temkin izotermine uymaktadir.
Sicakligin (30-60°C) korozyon hizina etkisi incelenmis, sicaklik artisiyla inhibitor
veriminde azalma goriilmistiir. Arrhenius esitliginden yararlanilarak ¢izilen grafiklerden,
inhibitorsiiz ortam igin aktivasyon enerjisi 28,5 kj/mol elde edilirken inhibitorli ortam igin
60,6 kj/mol bulunmustur. Bu durum, Methionine inhibitdriiniin demir yiizeyine, kimyasal

olarak adsorplandig seklinde yorumlanmistir (Zerfaoui ve digerleri, 2004).

Oguzie ve Wang, 0,5 M’lik siilfiirik asit (H2SO4) ortamindaki yumusak ¢eligin
korozyonuna, elektrokimyasal teknikler yardimiyla Methionin’in (MTI) inhibisyon etkisini
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incelemislerdir. iki fonksiyonel grup bulunduran (-NH2 ve -S-CHa) inhibitériin inhibisyon

mekanizmasinin nasil oldugu/olabilecegini arastirmiglardir.

Potansiyodinamik polarizasyon sonuglarmma goére inhibitoér, karma yapidadir. Ayrica,
cozeltiye KI eklendiginde MTI’nin inhibisyon etkinliginin degisimi arastirilmigtir. Ki
varliginda MTI konsantrasyonu arttik¢a inhibisyon etkinliginin de sinerjistik olarak arttig
gozlenmistir. Sinerjistik etkinin, I- iyonlarinin ve MTI katyonlarinin birbiriyle etkileserek
iyon-giftlerinin olusumunun ve metal yiizeyinin kaplanmasinin sonucu oldugu
belirtilmistir. MTI molekiiliinlin siilfiirik asit ortamindaki adsorpsiyonu, Langmuir ve

Temkin izotermlerine uymaktadir (Oguzie ve Wang, 2007).

Tizpar ve Ghasemi, siilfiirik asit (H2SOa) ¢ozeltisi igerisindeki Pb—Sb—Se—As alagiminin
korozyonunda triptofan, piirolin ve methioninin inhibitor etkilerini incelemek tizere, lineer

polarizasyon ve kiitle kaybi 6l¢iim yontemlerini kullanmiglardir.

25°C’de H2SOgs ¢ozeltisi ortaminda kullanilan amino asitlerin 0.1M konsantrasyondaki

inhibitor verimlilikleri sdyledir; triptofan > metionin > piirolin

Deney sonuclarina gore, sicaklik artistyla beraber kursun alagiminin ¢oziinmesi de
artmaktadir. Bu ylizden sicaklik artistyla amino asitlerin adsorpsiyonu da azalmaktadir.
Kursun alasiminin kiitle kaybi, ortama eklenen inhibit6riin tiiriine ve konsantrasyonuna
gore degismektedir. Korozyon verilerine bakildiginda kullanilan amino asitlerin soz
konusu ortam sartlarindaki adsorpsiyonu, Langmuir izotermine uygunluk gdstermektedir
(Tizpar ve Ghasemi, 2006).

Fathi, Badawy ve Ismail, %5 Ni iceren, diisiik Ni alasimi (Cu-5Ni) ve %65 Ni iceren
yiiksek Ni alagiminin (Cu—65Ni) korozyonunu 6nlemek iizere dogal yollardan meydana
gelen amino asitler segerek elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), agik devre

potansiyel 6l¢limii ve polarizasyon gibi elektrokimyasal yontemleri kullanmiglardir.

Alifatik amino asitlerden alanin, glisin ve leusin se¢ilmis; asidik amino asitlerden glutamik

asit alinmistir. Siilfiir igeren amino asitlerden sistein secilmis; ayrica lisin ve histidin
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alinmigtir. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri yardimiyla korozyon potansiyeli (Ecor)
ile korozyon akim yogunlugu (icor) bulunmustur. Polarizasyon deneyleri ve empedans
bilgileri yardimiyla da korozyon direnci (Rcor) bulunmustur. Amino asitlerin kullanildigi ve
kullanilmadigi durumlardaki korozyon akim yogunlugu degerlerinden de inhibisyon
verimliligi hesaplanmistir. Glisin ve sisteinin, korozyon potansiyellerini negatif degerlere

kaydirmas1 nedeniyle katodik inhibitor olduklar: belirtilmistir.

Secilen ortam sartlarinda sistein’in adsorpsiyonu, Langmuir izotermi’ne uymaktadir.
Notral kloriir ¢ozeltileri icindeki Cu—5Ni’in korozyonu igin sistein amino asidi oldukga iyi
bir inhibitordiir. Sistein’in Cu—5Ni tizerindeki adsorpsiyonunda hesaplanan serbest enerji -
37,81 kj/mol’diir. Bu da gosterir ki inhibitoriin alasim yiizeyindeki adsorpsiyonu fiziksel
adsorpsiyon seklinde gergeklesmektedir (Fathi ve digerleri, 2006).

Shukla, Singh, Ahamad ve Quraishi, HCl ¢ozeltisi igine daldirilan yumusak celigin
korozyonu tizerine, Streptomisinin inhibitér etkisini elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), Tafel polarizasyonu ve kiitle kayb1 6l¢lim yontemi ile incelemislerdir.
Streptomisin, veba hastaliginda ve diger antitiiberkiiloz ilaglartyla beraber tiiberkiilozun

tyilestirilmesi caligmalarinda kullanilmaktadir.

Kiitle kayb1 yontemi ile yapilan deneyde goriilmistiir ki; 200-500 ppm araligindaki
konsantrasyon degerlerinde streptomisin, HC1 ¢ozeltisi i¢ine konulan yumusak c¢eligin

korozyonunu engellemektedir.

Inhibitér veriminin maksimum oldugu ortam sartlari, 35°C sicaklikta, 500 ppm inhibitdr
konsantrasyonunda goriilmiistiir. S6z konusu sartlarda streptomisinin inhibitor verimliligi
%88,5 olarak bulunmustur. Inhibitdrsiiz ortamda 44,8 mm/y olarak 6lgiilen korozyon hizi,

500 ppm derisimindeki streptomisinin eklendigi durumda 5,2 mm/y’a diismiistiir.

Streptomisin inhibitoriiniin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
sonucuna varilmistir. Tafel egrilerinden, streptomisin konsantrasyonun artmasiyla
korozyon akiminin azaldig1 goriilmiis ve korozyon potansiyeli (Ecor) degerinde dnemli bir
degisim olmadigindan, inhibitoriin karma inhibitér olduguna karar verilmistir (Shukla ve
digerleri, 2009).
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Deng, Li ve Fu, siilfiirik asit (H2SOa) ¢ozeltisi igindeki ¢eligin korozyonunun kontrolii igin,
Nitrotetrazolium Mavi Klorit (NTBC) inhibitoriiniin davraniglarini incelemislerdir. Yapilan
calismada, potansiyodinamik polarizasyon, kiitle kaybi ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilarak, 0,5 M’lik H2SOs igindeki soguk ve
sekillendirilmis ¢eligin (CRS) tizerindeki NTBC’nin inhibitor etkisi aragtirilmistir.

N-heterosilik bilesikler molekiil yapilarinda iglii veya birlesik ¢iftli baglar bulundururlar.
aromatik halkalarmin yaninda, nitrojen hetero atomlar1 vasitasiyla da celigin yiizeyine
adsorplanabilmektedirler. N-heterosilik bilesikler ayrica asidik ortamlarda ¢ok etkili
korozyon inhibitorii olarak da bilinmektedirler. Ayrica molekiilde bulunan elektronegatif
atomlarin ve aromatik sistemlerin sayist ne kadar ¢oksa N-heterosilik organik inhibitorii

icin inhibitdr etkinligi de o kadar iyidir.

NTBC konsantrasyonu 0 mM’dan 0,1 mM’a ¢ikarildiginda korozyon hizi, 20.18’den 0.87
g m-2 h-1’¢ kadar azalmistir. Bu da gostermektedir ki; NTBC inhibitoriiniin metal
yiizeyindeki adsorpsiyon alani, inhibitér konsantrasyonunun artmasiyla artmaktadir.
Inhibitér konsantrasyonu, 0.04 mM degerine geldiginde, inhibitér konsantrasyonu arttirilsa
bile korozyon hizinda &nemli bir degisim goriilmemektedir. Inhibitdr etkinliginin

maksimum degeri, 0,1 mM konsantrasyonunda %95.7 olarak hesaplanmistir.

Dolayisiyla elde edilen sonuglar, NTBC’nin 0.5 M’lik H2SO4 ¢ozeltisindeki CRS igin iyi
bir inhibitér oldugunu gostermektedir. Inhibitdériin CRS yiizeyindeki adsorpsiyonu,
Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir. NTBC inhibit6rii varliginda Ecor degerinin
cok fazla degismemesi, NTBC’nin karma inhibitor gibi davrandigini géstermektedir (Deng
ve digerleri, 2010).

Déner, Solmaz, Ozcan ve Kardas, siilfiirik asit ¢ozeltisine birakilan yumusak celigin
korozyonunu kontrol etmek i¢in korozyon inhibitorii olarak da kullanilan tiyazolleri
elektrokimyasal empedans spektroskopisi, lineer polarizasyon direnci ve potansiyodinamik

polarizasyon tekniklerini kullanarak incelemislerdir.
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1 M H2SO4 ¢ozeltisi igindeki yumusak ¢eligin korozyon kontroliinde 2-merkaptotiyazolin
(2MT) ve 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol (2AsMT) inhibitorlerinin etkili birer
inhibitdr olduklar1 gériilmiistiir. inhibitdr molekiilleri tiyazoller sayesinde metal yiizeyine
adsorplanarak, yiizeyde giiclii bir koruyucu film olustururlar. Inhibitérlerin metal yiizeyine
olan adsorpsiyonlarinin, Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugu goériilmektedir.
Her iki inhibitorin de celik yiizeyindeki adsorpsiyonu, inhibitér molekiillerinin metal
ylizeyine transferi diizenli kovalent baglar olusturmak tizere kimyasal adsorpsiyon yoluyla
ya da yiik paylasimi ile beraber elektrostatik etki ile yani fiziksel adsorpsiyon yoluyla
gerceklesmektedir.

Adsorpsiyon sabitinin (Kags) yiiksek olmasi ve AG’nin negatif olmas1 gosterir ki, tiyazol
molekiilleri giiclii bir sekilde metal yiizeyine adsorplanmaktadir. SEM ve AFM
mikrografik sonuglar1 inhibitér molekiillerinin, ¢elik yiizeyinde giiclii koruyucu bir film

olusturdugunu gostermektedir (Doner ve digerleri, 2011).

Yurt ve Pmarbasi, 0.1M’lik HCI ¢ozeltisi ortamindaki yumusak ¢eligin korozyonuna, 1,4-
Bis(2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi) biitan’in inhibitér etkisini arastirmiglardir.
Yapilan ¢aligmada potansiyodinamik polarizasyon yontemi, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi, SEM yontemi ve lineer polarizasyon elektrokimyasal kuartz Kkristal

mikroterazi yontemleri kullanilmastir.

0.1M HCI ortamindaki yumusak ¢eligin korozyonuna inhibitor etkisi arastirilan 1,4-Bis(2-
(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi)  biitan, bir  salisilaldimin =~ Schiff  bazidir.
Potansiyodinamik polarizasyon 6l¢iim sonuglart Schiff bazinin, yumusak ¢elik igin 1yi bir
inhibitdr Ozelliginde oldugunu gdstermektedir. Kullanilan bilesik, katodik inhibitor
davranis1 gostermektedir. Inhibitdr etkinligi, inhibitor derisiminin artmasiyla beraber
artmaktadir. Bu durumun sebebinin s6z konusu molekiiliin, metal yiizeyine adsorpsiyonu
oldugu diisiiniilmektedir. Molekiiliin metal yiizeyine adsorpsiyonu, Temkin adsorpsiyon
izotermine uymaktadir. SEM sonuglar1 ve elektrokimyasal kuartz kristal mikroterazi
sonuglarina gore, Schiff bazi metal yilizeyine adsorplanmakta ve metali korozyona karsi
korumaktadir (Yurt ve Pmarbasi, 2010).
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Caliskan, Giirten, Keles ve Bayol, 293 K’de 1,0 M’lik HCI ¢ozeltisi igindeki yumusak
¢eligin korozyonunda (E)-1-(2-hidroksi-5-metoksibenziliden)-3-(2,5-diokzoimidazolin-4-
il) tire (ALMS) molekiiliiniin inhibitér davraniglarin1 arastirmislardir. Lineer polarizasyon
direnci yontemi, potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve AC-impedans yontemi
kullanilarak yapilan c¢aligmada, yumusak celigin korozyonunda ALMS molekiiliiniin

inhibisyon etkinligi degerlendirilmistir.

Schiff bazinin s6z konusu metal yiizeyine adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izotermine
uymaktadir. Adsorpsiyon izotermi yardimiyla, termodinamik adsorpsiyon parametreleri
olarak bilinen adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri

hesaplanmustir.

Inhibitérsiiz ortamdaki icor degeri 237 pA/cm? gikarken, inhibitdr derisimi arttirildikga
akim yogunlugu da azalmistir. ALMS derisimi 1,0x10° M, 5,0x10> M, 1,0x1074, 5,0x10*
M ve 1,0x10° M olarak hazirlanan cozeltilerde, icor degeri sirasiyla 69, 33, 33, 26 ve 19
pA/cm? olarak bulunmustur. ALMS katkisiyla calisilan tiim ¢ozeltilerde olgiilen akim
yogunluklari, 1,0 M HCI’li ortamdakinden diisiik ¢ikmaktadir. Hem katodik hem de anodik
egrilerden yararlanarak ALMS’nin, HCI’li ortamda katodik inhibitdr davranisi gosterdigi
sonucuna varilmistir. Inhibisyon etkinliginin dagilim araligi % 71-92 olmustur (Caliskan

ve digerleri, 2012).

Ongun Yiice ve Kardas, yaptiklar1 calismada, 0,1 M HCI ¢ozeltisindeki yumusak ¢eligin
(YC) korozyonuna Rodanin-N asetikasit’in (R-NA), inhibisyon etkisini aragtirmiglardir.
Farkli derisimlerde hazirlanan R-NA ilaveli ¢ozeltiler igin elde edilen akim-potansiyel
egrileri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon direnci

(LPR) teknikleri yardimryla olusturulmistur.

Sonuglar gostermistir ki R-NA, 0,1 M HCI ¢o6zeltisindeki YC’nin korozyon hizini
yavaslatmaktadir ve inhibitor derisiminin arttirildiginda inhibitor etkinligi de artmaktadir.
Inhibitériin metal yiizeyine olan adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunluk
gdstermistir. 0,1 M HCI ¢ozeltisine 5,0x10* M, R-NA nin eklenmesi ile YC’in korozyon

hiz1 yavaslamis ve derisiminin artmasi ile birlikte inhibitor etkinligi de artmistir. R-NA
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karma inhibitér etkisi olusturmaktadir. 0,1 M HCI ¢ozeltisindeki 5,0x10° M’lik R-NA’nin
metal ylizeyine adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunluk gostermistir.
1,0x102 M’k R-NA’nin adsorpsiyon denge sabiti ve adsorpsiyon serbest enerjisi
degerleri, YC yiizeyindeki adsorpsiyonun giiglii bir sekilde ve kendiliginden
gerceklestigini gostermektedir (Ongun Yiice ve Kardas, 2012).

Hosseini, Bahrami ve Pilvar, siilfiirik asit ¢ozeltisi i¢ine batirilan yumusak ¢eligin
korozyonunda, farkli {i¢ organik bilesigin inhibisyon etkisini incelemislerdir. Calismada
potansiyometrik polarizasyon, SEM ve FTIR spektroskopisi teknikleri kullanilmistir.
Segilen inhibitorler, Hosseini ve arkadaslari tarafindan sentezlenmis olup; 1-((4-chloro-
phenyl)(2-hydroxynaphtalen-1-yl) (phenyl) urea (CPHU), 1-((2 Hidroxynaphtalen-1-yl) (4
methoxy-phenyl)methyl) urea (HNMU) ve 1-((2-hidroxy naphtalen-1-yl)(phenyl) methyl)
urea (HNPU) inhibitdrleri ile ¢aligilmistir.

Secilen organik bilesiklerle 8-10 ppm konsantrasyon araliginda caligilmistir.
Adsorplanmanin Langmuir izotermine uygun olarak gergeklestigi tespit edilmistir. Kags,
ASads, AHads ve AGags degerleri hesaplanmistir. Potansiyometrik polarizasyon ol¢timii
teknikleri ile katodik ve anodik tafel egimleri, korozyon akim yogunlugu, inhibitor

verimliligi ve korozyon potansiyeli gibi elektrokimyasal parametreler hesaplanmistir.

Inhibitér konsantrasyonunun artmasiyla korozyon akim yogunlugunda azalma goriilerken,
buna bagl olarak inhibitor verimliligi artmaktadir. En yiiksek inhibitor verimi %90 ile,
CPHU i¢in 8 ppm konsantrasyonda elde edilmistir. Sicaklik arttik¢a inhibitér veriminin

azaldig1, korozyon potansiyelinin ise sicaklik artisindan fazla etkilenmedigi gézlenmistir.

Izoterm grafiklerinden yararlanilarak yapilan hesaplamalarda AGags degeri, -20kj/mol
degerinden kii¢iikk ¢ikmistir. Bu yiizden adsorplanmanin fiziksel olarak gergeklestigine
hilkkmedilmistir. AHags degeri negatif c¢iktigindan inhibitdrlerin  metal yiizeyine
adsorplanmasi ekzotermik reaksiyonla olmustur. ASags degeri, HNMU inhibitérii igin
pozitif ¢itkmis yani entropi artmis, HNPU ve CPHU ig¢in negatif ¢ikmis, yani entropi
azalmistir. ASags degerinin negatif olmasi bu iki inhibitoriin reaksiyonlarinin ekzotermik
olmasi, AHads Ve AGags degerlerinin daha negatif olmasi ile ilgilidir (Hosseini ve digerleri,
2010).
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Maayta ve Al-Rawashdeh, HCI ¢ozeltisi igine konulan aliiminyumun korozyonunda
Sulfonic acid (SA), Alkly Sulfate (SAS) ve Sodium Cumene Sulfonate (SCS) gibi organik
bilesikleri i¢in inhibisyon etkilerini arastirmiglardir. Calismada potansiyometrik
polarizasyon yontemi ile agirlik kayb1 yontemi kullanilmistir. Bu iki teknikte kiyaslanabilir

sonuclar elde edilmistir.

Deneysel ¢alismada kullanilan organik bilesiklerin inhibitor verimliligi SAS < SCS < SA
seklindedir. Kiitle kayb1 teknigi sonuglarinda inhibitér verimliliginin inhibitor
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte arttigi, korozif ortamin da konsantrasyon artisiyla
birlikte azaldigr gozlenmistir. Sicaklik artisi ile birlikte inhibitor etkinligi diismekte ve

inhibitoriin metal ylizeyine kaplanmasi azalmaktadir.

Inhibitériin yapisindaki hetero atomlar (kiikiirt, fosfor, oksijen, azot gibi), iiclii baglar ve
aromatik halkalar adsorplanmay1 arttirir. Inhibisyon etkinlikleri su sekildedir; oksijen <
azot < kiikiirt < fosfor. Adsorpsiyon, Temkin adsorpsiyon izotermine uygundur (Maayta ve
Al-Rawashdeh, 2004).

El-Shafei, Moussa ve El-Far, 0,1 M NaCI ¢ozeltisindeki aliiminyumun ¢ukurcuk
korozyonunda bazi a-amino asitlerin inhibitif etkilerini, potansiyostatik teknikler
yardimiyla incelemisledir. Incelenen inhibitdrlerde ¢ukurcuk potansiyeli (Ep) ve koruma
potansiyeli (Epp) daha negatif degerlere kaymaktadir. Inhibitérlerde etkinlik siralamasi su

sekildedir; Arginine > Histidine > Glutamine > Asparagine > Alanine > Glycine.

Inhibitér verimliliklerinde gozlenen farklilik, bilesiklerin yapisindan, molekiildeki
adsorpsiyonun gerceklestigi aktif kisimlarin farkliliklarindan, molekiiliin boyutundan ya da
adsorpsiyonun ¢esidinden ileri gelmektedir. inhibitdr verimi en yiiksek ¢ikan Arginine’in
yapisinda bulunan radikal grupta, primer ve sekonder amin gruplar1 yer almaktadir. Bu
gruplarda iki azot atomunun bulunmasi ve Arginine’in yiiksek molekiil agirligina sahip
olmasi, en etkili inhibitdr olmasma Sebep olmustur. Histidine amino asidinin radikal
grubunda yer alan sekonder amin grubunda, tek azot atomu bulunmaktadir. Histidine

yapisinda yer alan radikal grubun sekli halka gibidir. Halka seklinde olmasi yiizeye



53

tutunmay1 zorlagtirmistir. Dolayisiyla diiz zincir yapisinda radikal grup bulunduran
Arginin’e gore inhibitif etkisi daha az olmustur. Ayrica Histidine’in molekiil agirligi,
Arginine gore daha diisiiktiir. Bu yiizden inhibisyon etkinliginin de Arginine’e gore daha
diisiik ¢ikmasia sebep olmustur. Radikal grupta yer alan Glutamine’in molekiil agirlig
diistiktiir. Ayrica primer amin grubunda da tek azot atomu bulundurmaktadir. Bu yiizden
Histidin’e gore daha diisik inhibisyon etkisi olusturmaktadir. Diger amino asitlere
bakildiginda, verimlerinin diisiik ¢ikmasinda radikal gruplarindaki adsopsiyon ig¢in aktif
kisimlarin yoklugu ve molekiil agirliklarinin diisiik olmasi etkili olmustur (El-Shafei ve

digerleri, 1997).

Seifzadeh, Ashassi-Sorkhabi ve Ghasemi yapmis olduklari ¢alismada, 1M HCI + 1M
H>SOs ¢ozeltisi igine konulan aliiminyumun korozyonunda Alanin, Leusin, Valin,
Metionin, Tryptophan ve Prolin gibi inhibitorlerin etkisini arastirmiglardir. Agirhik kaybi,
SEM ve polarizasyon tekniklerini kullanarak 25 °C’de 1 M HCL + 1 M H2SO4 karisimi
icindeki amino asitler i¢in ¢ikan verimler; Alanine < Valine < Leucine < Proline <

Methionine < Tryptophan seklindedir.

Amino asitlerin yapisindaki S-CHs grubunun, aromatik halkalarin ve uzun zincirli alifatik
gruplarinin bulunmasi, inhibisyonu artirici yonde etki yapmustir. Tryptophandaki aromatik
halka, aliiminyum yiizeyindeki adsorpsiyonu arttirmaktadir. Methioninin yapisindaki
kiikiirt (S) ve alifatik zincir, Leucine, Alanin ve Valindeki polar olmayan zincir ile

fonksiyonel gruplarin biiyiik olmas1 inhibisyonu arttirmstir.

Aktivasyon enerjileri diisiikk ¢ikmistir. Bu da adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon seklinde
gerceklestigini gostermektedir. Inhibisyonun adsorpsiyonundan, Frumkin ve Langmuir

Izotermlerine uydugu goriilmiistiir (Seifzadeh ve digerleri, 2005).

Emregiil ve Havyali yaptiklar1 ¢alismada, 2 M HCI ortamindaki celik elektrodu tizerine
baz1 Schiff bazlariyla ¢caligsmislardir;

4-hidroksi-3-metoksi benzaldehit (vn)
4-amino-1,5-dimetil-2-fenil-1,2-dihidro-pirazol-3-fenazon (phz)
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4-((4-hidroksi-3-hidroksimetil-benziliden)-amino)-1,5-dimetil-2-fenil-1,2dihidropirazol-3-

fenazon (phv)

Schiff bazlarinin inhibitér etkinlikleri phv > phz > vn seklinde siralanmaktadir. Phv
bilesigindeki (-OCHs) elektron salic1 gruptur. Bu nedenle (—C=N) bagindaki azot {izerinde
elektron yogunlugu artar. Elektron yogunlugu arttik¢a inhibisyon derecesi artar.
Molekiildeki m elektronlarinin sayisi adsorpsiyon reaksiyonlarinda belirleyici faktordiir

(Emregiil ve Havyali, 2006).

Bammou, Belkhaouda, Salghi, Benali ve Zarrouk, siilfiirik asit ¢ozeltisi i¢inde karbon
celiginin korozyonuna, korozyon inhibitorii olarak kullanilan dogal olarak olusmus
Chenopodium ambrosioides (CAE) ekstresinin etkisini agirlik kaybi, potansiyodinamik ve
empedans spektroskopisi (EIS) ol¢tim yontemleri ile incelemislerdir. Deney sonuglarina
gore, 0.5 M H2SOs4 ¢ozeltisi iginde test edilen metal icin iyi bir inhibisyon etki
gozlenmistir. Artan inhibitér konsantrasyonu ile koruma etkinligi (% 94 verim)
artmaktadir. Potansiyodinamik polarizasyon ¢aligmalarina gore CAE bir katodik inhibitor
olarak davranmaktadir. EIS sonuglari, Chenopodium ambrosioides ekstraktinin karbonlu
celik yiizeyi tizerinde bir koruyucu tabaka olusumuna yol agtigini gostermektedir. Verim
sicaklikla azalir. Chenopodium ambrosioides ekstresi adsorpsiyonunun Langmuir

adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur (Bammou ve digerleri, 2014).



55

3. MATERYALLER ve METOD

3.1. Kullanilan Maddeler

Calisma Elektrodu (15Mo3 Celigi)

Platin Elektrot

Standart Kalomel Elektrot (SCE)

% 1’lik sitrik asit

% 1’lik HoSO4

Saf Su

Cesitli Amino asitler (D-Valine, L-Arginine, L-Cystine, N-Acetyl-L-Cysteine, L-

Asparagine-Monohydrat, Oxalic Acide Dehydrate, L-Cystein Hydrocloride Monohydrate,
L-Aspartic Acid, DL-Aspartic Acide, D-Alanine, DL-Methionine, L-Methionine, L-
Leucin, D-Phenylalanine)

3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Korozyon Hiicresi: 400 mL’lik Beher
Taramal1 Potansiyostat

Dijital Multimetre DM - 7241
Bilgisayar

Termostatli Isiticili Manyetik Karistirici

Su Zimparasi

3.3. Deneyde Kullanilan Elektrotlarin Hazirlanmasi

Deneylerde, ¢alisma elektrodu olarak EUAS Termik Santrallerinin kazan borularinda

kullanilan 15Mo3 ¢eligi kullanilmistir. 15Mo03 ¢eliginin kimyasal bilesimi, Cizelge 3.1°de

verilmistir. Geri kalan igerigi demir olusturmaktadir.
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Cizelge 3.1. Calisma elektrodu olarak kullanilan 15Mo3 ¢eliginin kimyasal bilesimi

15Mo3 c Si S P Mn Ni Cr Mo Cu Al
STTSE\IC?QS 0,12 Max Max Max @ 0,40 Max Max 0,25 Max Max
(%) 0,20 0,35 0,025 0,030 09 0,30 0,30 0,35 0,30 0,05
NUMUNE
ADI SONUCLAR (%)
KAZAN
BORUSU 0,19 | 0,27 | 0,011 | 0,005 | 0,72 | 0,14 | 0,21 | 0,25 | 0,14 | 0,02

Yapilan c¢alismada iiglii elektrot sistemi kullanilmistir. Bu elektrotlarin hazirlanislari;
Calisma elektrodu igin, Termik Santral kazan borularindan alinip tornadan gegirilerek
hazirlanan silindir seklindeki 15Mo3 c¢eligi, 2,5 mm’lik bakir tel ile birlestirilmistir.

Ardindan saglamlig1 ve elektrik akimini iletip iletmedigi de kontrol edilmistir.

Bakir tel ile birlestirilen celik, silindir seklindeki bir plastik kaba yerlestirilerek silindir
kap, elektrigi iletmeyen polyester reginesi ile doldurulmustur. Reg¢inenin tam olarak
dondugundan emin olduktan sonra regine ile kaplanmis olan numune, reginenin dokiildiiga
plastik kaptan cikarilmistir. Reginenin igindeki geligin yiizey alam1 1,097cm? olarak

belirlenmistir. Su zimparas1 yardimiyla zimparalanarak saf sudan gegirilip kurutulmustur.

Platin levha elektrodu igin; 1 cm?lik yiizey alanindaki Pt levhaya, Pt tel kaynatilarak,
potansiyostat cihazina baglanabilmesi igin Cu tele lehimlenmis ve elektrokimyasal
Olgtimlerde karsit elektrot olarak kullanilmistir. Daha sonra platin telin tizerindeki cam

eritilerek, bakir tel ile ¢ozeltinin temasi kesilmistir.

Referans elektrot i¢in; standart kalomel elektrot (SCE) kullanilmustir.

3.4. Deneylerin Yapihs1

Isitici ceketli reaktor igine, cam beher koyularak deney hiicresi hazirlanmistir.

Potansiyostatik yontemle akim potansiyel egrilerinin elde edilebilmesi i¢in kullanilan

diizenek Sekil 3.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Deney diizenegi

15Mo3 ¢eliginden hazirlanan c¢alisma elektrodu, referans elektrot olarak kalomel elektrot
ve Kkarsit elektrot olarak kullanilan platin levha elektrot beherin igerisine yerlestirilerek
tclii elektrot sistemi kurulmustur. Platin elektrot ile calisma elektrodununyiizeyleri,
karsilikli gelecek sekilde belirli bir uzaklikta, kalomel elektrot da c¢alisma elektroduna
yakin ve aymi hizada olacak sekilde yerlestirilmistir. Potansiyostatin ilgili klipsleri,

elektrotlara baglanip devre kurulmustur.

Benzer ve tekrarlanabilir sonuglar1 elde edebilmek i¢in, yapilan her bir deneyde ¢ozelti
icindeki elektrotlar sabit tutulmaya ¢alisilmistir. Oncelikle, balon jojede damitik suyla
hazirlanan kiitlece %0,5’lik, %1°lik, %2’lik ve %5’lik sitrik asit ¢ozeltileri bir behere
alinmigtir. Deneyler, inhibitorsiiz olarak ve sonra da degisik konsantrasyonlarda inhibitorlii
olarak 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda, atmosfere agik olarak yapilmistir. Ayni
deneyler, kiitlece %1°lik H2SO4 ¢ozeltisi ortaminda da tekrar edilmistir. Ayrica ikili

inhibitor karigimlar ile de ¢alisilmustir.

Sicaklik, termostatli manyetik karistirict yardimiyla istenilen degerde sabit tutulmustur.
Deneyde kullanilan inhibitor konsantrasyonlari da, 250 ppm-5000 ppm araliginda
degistirilmistir. Calisma elektrodunun potansiyeli, kalomel elektrota karsi oOlgiilerek,
-300 mV ile +300 mV potansiyelleri araliginda tafel ektraspolasyonu yontemiyle korozyon
hizlart ve ardindan inhibitor verimleri belirlenmistir. Yapilan deneyler, tekrarlanabilir

sonuglar elde edebilmek icin en az {i¢ defa tekrarlanmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan c¢alismada sitrik asit ¢ozeltisindeki 15Mo3 c¢eliginin, potansiyostat cihazi
yardimiyla tafel ekstrapolasyonu yontemi kullanilarak, korozyon akim degerleri
hesaplanmistir. Deneylerde, 15Mo3 ¢eliginin korozyonunu 6nlemek igin kiitlece %1°lik
sitrik asit ¢ozeltisine gesitli amino asitler eklenmistir. Farkli sicakliklardaki korozyon
davraniglarini incelemek i¢in de daha ¢ok kazan borularinda kullanilan 15Mo3 ¢eliginin

siklikla karsilagabilecegi 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicaklik degerleri segilmistir.

Oncelikle, kiitlece %0,5’lik, %1°lik, %2°lik ve %5’lik sitrik asit ¢ozeltilerinde inhibitorsiiz
olarak 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda, potansiyel ve korozyon akim degerleri

belirlenmistir.

Degisen ortam sartlarina gore inhibisyon davranislarini gozlemleyebilmek amaciyla,
kiitlece %lsitrik asit ¢ozeltisi ortaminda yapilan g¢alismanin ardindan, ortam sartlart
degistirilerek ayni gelikle ¢alisilmaya devam edilmistir. %0,5, %2 ve %5’lik sitrik asit
cozeltisi ortaminda degisik sicakliklarda (inhibitdrsiiz ortamda) 15Mo3 ¢eliginin korozyon

parametreleri hesaplanmustir.

Daha sonra 25°C sicaklikta 1000 ppm konsantrasyonda cesitli amino asitler ile
calisilmistir. Deneylerden elde edilen sonuclardan yola c¢ikarak inhibitor etkinlikleri
hesaplanmis, verimi % 50’nin tizerinde olan amino asitler segilerek, deneylere devam

edilmistir.

1000 ppm inhibitér konsantrasyonunda yapilan ¢aligmalarda, D-Valine, L-Arginine, N-
Acetyl-L-Cysteine,  L-Asparagine-Monohydrat,  D(-)-Mandelic  Acid, L-Cystein
Hydrocloride Monohydrate, L-Aspartic Acid, DL-Methionine, L-Leucin, D-Phenylalanine,
L-Histidin, L-Methionine amino asitleri kullanilmistir.  N-Asetil-L-Cystine, L-
Cystinehydrocloride monohydrate, L-Cystine, L-Asparticacid, DL-Aspartic acide ile %50

ve %50 nin tlizerinde verim yakalanmistir.

S6z konusu bes inhibitorle %1°lik sitrik asit ¢ozeltisinde 1000 ppm-5000 ppm araligindaki
farkli konsantrasyonlarla calisilarak en verimli konsantrasyon degerinde farkli sicakliklar

icin ayn1 deneysel calismalar devam ettirilmistir. Inhibisyonun adsorpsiyonla gergeklestigi
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varsayllmis ve c¢alisilan her inhibitérde, adsorpsiyon izotermleri ¢izilerek metal

yiizeyindeki inhibitdr adsorpsiyonunun, hangi izoterme uygun olduguna karar verilmistir.

Ayni galisma kiitlece %1°lik H2SO4 ¢6zeltisi ortaminda da yapilmistir. Daha sonra %1°lik
sitrik asit ortaminda farkli inhibitorlerin karigimlariyla da ¢alisilmis ve inhibit6r verimleri

hesaplanmustir.

Kimyasal reaksiyonlarda korozyon hizinin sicaklikla degisimi, Esitlik 4.1°deki gibi

Arrhenius esitligiyle verilir.

Arrhenius Esitligi:

1= k exp(-Eo/RT) (4.1)
Ln1=-EJ/RT+Lnk

I= Korozyon hizi (A)

Ea= Aktivasyon enerjisi (J/mol)

T= Sicaklik (K)

k= Sabit

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

Ln I-1/T grafiginin egimi, aktivasyon enerjisini verir. 15Mo3 ¢eliginin korozyonu ile ilgili
olarak, aktivasyon enerjisinin belirlenebilmesi igin ¢izilen Ln I-1/T grafiginin egiminden

Ea bulunmustur.
4.1. 15Mo3 Celiginin %1 Sitrik Asit Cozeltisindeki Korozyon Parametreleri
Yapilan ¢alismada kullanilmak iizere, elektrik tiretim santrallarinin kazan borularinda

kullanilan 15Mo3 g¢eligi segilmistir. %1°lik sitrik asit ¢ozeltisine batirilan 15Mo3 ¢eligi

icin korozyon tayininde, degisken parametre olarak sicaklik ve konsantrasyon segilmistir.
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Evslog(l) — % %iSA15MO3-1
0.4 (OVI) 12KSM%1-35C 2
i : : : : — = —— (OVl) 12KSM%1-45G-2

—a—— (OVl) 12KSM%1-55C-2

-0.9
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcmn2

Sekil 4.1. Kiitlece %] sitrik asit i¢gindeki 15Mo3 ¢eliginin farkli sicakliklarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri

%]1°1lik sitrik asit ¢ozeltisindeki ¢eligin inhibitorsiiz ortamdaki katodik polarizasyon
egrileri, 25°C-55°C araliginda Sekil 4.1°deki gibi goriilmektedir.

6,8

6,6 Y

6,4

6,2

Lni

y =-3023,2x + 15,919
5,8 R?=0,7767

5,6 ®

5,4
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/T (K)

Sekil 4.2. Kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde Ln i — 1/T grafigi
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Arrhenius denkleminden yararlanarak ¢izilen Ln i—(1/T) grafigi Sekil 4.2°de verilmistir.
Grafigin egiminden inhibitorsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisi 25,1kj/mol olarak

bulunmustur.

Degisen ortam sartlarina gore inhibisyon davraniglarim1 gézlemleyebilmek amaciyla,
kiitlece %1°lik sitrik asit ¢6zeltisi ortaminda yapilan ¢alismanin ardindan %0,5, %2 ve
%S5°1ik sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda degisik sicakliklarda (inhibitorsiiz ortamda) 15Mo3

¢eliginin korozyon parametreleri hesaplanmustir.

%0,5°1ik, %2’lik ve %5’lik sitrik asit ¢ozeltileri iginde elde edilen tafel egrileri ve bunlar
i¢in ¢izilen Ln i — (1/T) grafikleri de Ek-2de, bu grafiklerle belirlenen Ecor Ve icor degerleri
de Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kiitlece %0,5, %1, %2 ve %5’lik sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda degisik
sicakliklarda (inhibitdrsiiz ortamda) 15Mo3 celiginin korozyon parametreleri

Sicaklik |0,5% 1% 2% 5%

leorr lcorr leorr lcorr
°C|(A) [EMV) |(rA)  |EMV) |mA) |[EMV)  |[(wA)  |EMmV)
25 165 |-509,1 265 -496,9 602 -486,5 603 -471,7
35 190 |-517,8 |600 -506,6 | 695 -492 5 715 -476,7
45 325 |-522,1 620 -510,9 [925 -497,7 1020 -481,5
55 425 |-580,4 |725 -518.4 1010 |-500,8 1525 -486,2

%0,5’lik, %1°lik, %2’lik ve %5’lik sitrik asit ¢ozeltisi i¢indeki 15Mo3 ¢eliginin korozyon
akim degerlerinde, sicaklik artisiyla paralel bir artis goriilmektedir. %0,5, %1, %2 ve
%S5'lik sitrik asit ¢ozeltilerinde konsantrasyon arttikca korozyon akim degerleri de

artmaktadir.

%0,5’lik, %1’lik, %2’lik ve %S5’lik sitrik asit ¢ozeltileri icin belirlenen Ea degerleri
sirastyla, 27,34kj/mol, 25,1kj/mol, 14.95kj/mol ve 25,37kj/mol olmustur.
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4.2. 1000 ppm Inhibitor Iceren Kiitlece %1’lik Sitrik Asit Cozeltisi I¢indeki Inhibitor

Verimleri

15Mo3 ¢eliginin korozyonu Onlemek amaciyla, yapilan c¢alismalarda inhibitor olarak

kullanilan amino asitler Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Deneysel Calismalarda kullanilan amino asitlerin kimyasal formiil ve molekiil

agirliklari
No | Inhibitdr Adi Kimyasal Formiili MolekiilAgirlig
(g mol)
1 | DL-Methionine (DL-Meth) CsH11NO2S 149,21
2 | L-Arginine (L-Arg) CeH14N4O2 174,20
3 | L-Asparagine Monohydrate C4HsN203-H20 150,13
(L-Asn-OH-H20)
4 | D(-)-Mandelic Acid CgHsO3 152,14
5 | D-Valine(D-Val) CsH11NO; 117,15
6 | L-Leucin (L-Leu) CeH13NO2 131,17
7 | D-Phenylalanine (D-Phe) CoH11NO2 165,19
8 | N-Acetyl-L-Cysteine CsH9oNO3S 163,20
(ACC, NAC, NACYS, Acetylcysteine)
9 | L-Cysteine Hydrochloride C3H7NO2S*HCI*H20 | 175,64
Monohydrate (L-Cysteine HCI H20)
10 | L-Aspartic Acid (L-Asp) C4H7NO4 133,11
11 | L-Methionine (L-Meth) CsH11NO2S 149,21
12 | L-Histidine (His) CeH9N3O; 155,15
13 | D-Alanine (D-Ala) C3H7NO2 89,09
14 | L-Cystine (L-Cys2) CeH12N204S; 240,30
15 | DL-Aspartic Acid (DL-Asp) C4H7NO4 133,11
16 | Oxalic Acide Dehydrate C2H204 - 2H20 126,07

Yapilan c¢alismada, sitrik asit igerisindeki ¢eligin degisik sicaklik ve degisik
konsantrasyondaki korozyon akim degerleri belirlendikten sonra ¢elik lizerindeki korozif

etkiyi azaltmasi beklenen inhibitorlerle calisilip verim hesabi1 yapilmistir. Cizelge 4.3°de
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25C° sicaklik ve %]1’lik sitrik asit ortaminda 15Mo3 ¢eliginin 1000 ppm’lik inhibitér
ilavesiyle olusan korozyon akim ve potansiyel degerleri ile hesaplanan inhibitor verimleri

goriilmektedir

Cizelge 4.3. Kiitlece %] sitrik asit ortaminda 25°C sicaklikta 1000 ppm sabit amino asit
konsantrasyonunda 15Mo3 ¢eliginin korozyon parametreleri

1000ppm 25C % 1 sitrik asit

Inhibitor Icorr (LA) E(mV) Verim(%)
Inhibitdrsiiz 265 -496,9

DL-Methionine 210 -494,3 21
L-Arginine 200 -491,9 25
L-Asparaginmonohydrt 230 -500,9 13
D-Mandelic acid 255 -498,3 4
D-Valine 233 -495,1 12
L-Leucin 235 -501,9 11
D-Phenyl alanine 215 -500,4 19
N-Asetil-L-Cystine 80 -498,3 69
L-Cystine hydrocloride

monohydrate % 4364 o
L-Asparticacid 130 -432,5 51
L-Methionine 205 -489,1 23
L-Histidin 215 -504,3 19
D-Alanine 195 -501,5 26
L-Cystine 95 -433,7 64
DL-Aspartic acide 133 -483,7 50
Oxalic acide dihydrate 265 -505,1 0

En yiiksek verime %69 ile N-Asetil-L-Cystine inhibitoriinde ulagilmigtir. N-Asetil-L-
Cystine’i %64 verimle L-Cystine hydrocloride monohydrate ve L-Cystine, onu da % 51
verimle L-Asparticacid takip etmektedir. DL-Aspartic acide i¢in ise verim % 50 olarak
hesaplanmistir. %50 ve lizerinde verime sahip olan inhibitorlerle daha ayrintili ¢alisma
yapilmistir. Bu amacgla konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak inhibitér veriminin

degisimi incelenmistir.
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4.2.1. N-Asetil-L-Cystine inhibitorii

15Mo3 celiginin kiitlece % 1 sitrik asit ¢ozeltisinde kullanilan inhibit6rlerin inhibisyon
etkinliklerinin o6ncelikle konsantrasyonla degisimini gozlemleyebilmek igin; 25°C sabit
sicaklikta 1000ppm, 2000ppm, 3000ppm ve 5000ppm konsantrasyonlarindaki N-Asetil-L-
Cystine inhibitorii ilave edilerek ¢alisilmistir. Sonra inhibitif etkinin sicaklikla degisimini
gbzlemleyebilmek i¢in; verimin yiiksek oldugu en diisikk konsantrasyon degeri segilerek,

sabit konsantrasyonda 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarinda deneyler yapilmistir.

Inhibitér etkinliginin, konsantrasyonla degisimini gdzlemleyebilmek adma ortama,
25°C’de 1000 — 5000 ppm konsantrasyonlari arasindaki konsantrasyonlarda N-Asetil-L-
Cystine ilave edilmistir. Farkli konsantrasyonlarda ve farkli sicakliklarda yapilan
potansiyostatik dlctimler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri, sirasiyla Sekil

4.3 ve Sekil 4.4°de verilmistir.

Evslog(l) — e 9%1sa25c1000NagtiLes3
(OVI) 25¢%18a2000pp mNastiLsst3
-0.4 . . = (Ovl)25c%15a2000ppmNastiLstt3
: : Ovl) 25c%15a5000ppm Nast/Lsst1
2000 ppm (Ov.p B2z ST
5000 ppm
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T
T
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Sekil 4.3. Kiitlece % 1 sitrik asit ¢ozeltisi i¢erisinde N-Asetil-L-Cystine'in 25°C sabit
sicaklikta, farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sonuglardan goriilebildigi gibi, verimin yiiksek oldugu en diisiik konsantrasyon degeri
3000 ppm’dir. Bundan sonraki ¢aligmada, bu konsantrasyon degeri sabit alinarak farkli
sicaklik degerlerindeki inhibitif etkiler incelenmistir.

E vs log( I)E — ® 2509 15a2000ppmMastiLstt3
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|
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Sekil 4.4. Kiitlece % 1 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde N-Asetil-L-Cystine i¢in 3000 ppm
sabit konsantrasyonda, sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Kiitlece % 1 sitrik asit ortamindaki N-Asetil-L-Cystine i¢in konsantrasyona ve sicakliga

bagli olarak degisen korozyon parametreleri Cizelge 4.4’de goriilmektedir.



izelge 4.4. Kiitlece % 1 sitrik asitortaminda N-Asetil-L-Cystine i¢in konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri
g y

Inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
25°C 35°C 45 °C 55 °C
N-Asetil-L- Icorr Icorr Icorr Icorr
Cystine (1A) E(MV) [IV(%) |(nA) E(MV) [IV(%) [(nA) E(MV) [IV(%) |(nA) E(mV) |IV(%)
1000ppm 83 -498,3 |69
2000ppm 73 -438,8 72
3000ppm 70 -4458 |74 135 -472,3 |73 185 -471,2 |65 210 -482,4 |65
5000ppm 68 -438,3 |74
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Cizelge 4.4’de goriilecegi iizere; inhibitdr konsantrasyonu arttikga 3000 ppm’e kadar
korozyon hizi, korozyon akimindaki azalisla birlikte azalmis, sonrasinda Gnemli bir
degisim gozlenmemistir. En yiiksek verim 3000ppm konsantrasyonda %74 olarak elde

edilmistir.

Inhibitér etkinliginin, sicaklikla degisimini gdzlemleyebilmek icin, 3000 ppm’de sirasiyla
25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda yapilan deneyler sonucunda sicaklik artisiyla
beraber korozyon hizinin arttigt ve buna bagli olarak da inhibitér veriminin diistiigii
gdzlenmistir. Inhibitdr etkinlikleri, %70’in {izerinde olup; en yiiksek verim %74 ile 25°C
sicaklikta bulunmustur. Bu inhibit6riin bu ortamda elektrodun korozyon potansiyellerinde,
konsantrasyona bagli olarak bazi sapmalarla birlikte pozitif degerlere kaydigi
goriilmektedir. Bu durum N-Acetyl-L-Cysteine amino asidinin bu sartlarda anodik

inhibitor olarak davrandigimi gostermektedir. N-Acetyl-L-Cysteine inhibitoriiniin formiili

asagidaki gibidir.
O
HS OH
HN CHj;

g
O

N-Acetyl-L-Cysteine’in yapisinda fonksiyonel grup olarak karbonil grubuna tek bag ile
baglanmis metil grubu igeren, asetil grubu bulunur. Bu fonksiyonel grup da azot atomuna
baglanmistir. Ayrica bu amino asit, karbon atomuna tek bag ile baglanan —SH, amino ve

karboksil gruplarindan olusur.

Daha oncede bahsedildigi gibi; yapidaki yan gruplar, yiizey alanini genisletmis ve
adsorplanma daha da kolaylagmistir. Deneysel sonuglar organik molekiiliin yapisinda
bulunan fonksiyonel gruplarin, inhibitér etkinligini artirdiginigostermektedir. Organik
molekiilde -OH, -CHO, -CN-, -SN, -CO, -NHs, -SO3 gibi gruplar, ¢ift bag ya da
ortaklanmamis elektronlar varsa, madde ile metalin kolayca etkilesecegi sifir yiik
potansiyelini degistirerek etkinligi artirdigi bilinmektedir (Aydogdu, 2010, Ongun, 2011,
Ozcan, 2005)


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/a7250?lang=en&region=US
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Ayrica, amino grubuna baglanmig bulunan asetil (-COCH3) grubunun olusu karbonil
gruptaki  oksijenin, metal yiizeyiyle etkilesimi sonucunda N-Acetyl-L-Cysteine
inhibitoriiniin adsorpsiyonunu arttirmistir (Morad, 2005).

N-Acetyl-L-Cystein inhibitorii i¢in ¢izilmis Langmuir ve Freundlich izotermleri, Sekil
4.5’de ve Sekil 4.6°da verilmistir.

Langmuir {zotermi
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Sekil 4.5. Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢ozeltisindeki N-Acetyl-L-Cysteine’in Langmuir
adsorpsiyon izotermi

Freundlich Izotermi
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Sekil 4.6. Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢ozeltisindeki N-Acetyl-L-Cysteine’in Freundlich
adsorpsiyon izotermi

R degerlerinden ve izotermlerden goriildiigii tizere, N-Acetyl-L-Cystein inhibitoriiniin

15Mo3 ¢eligi yiizeyindeki adsorpsiyonu Langmuir izotermine uygunluk gostermektedir.
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Bolim 2.9.1°de de anlatildigi gibi Langmuir izoterminde, metalin tim yiizeyi, aym
adsorpsiyon aktivitesine sahip olup enerji bakimindan tiniform oldugu, adsorbe edilen
molekiiller arasinda, herhangi bir etkilesim ya da rekabetin olmadigi, biitiin bir
adsorpsiyonun, ayn1 mekanizma ile yiirtiylip her adsorbe edilen kompleksin, ayn1 yapiya
sahip oldugu, adsorpsiyon derecesinin, yiizeydeki tam bir monomolekiiler tabakadan
biiyiik olamayacagi kabul edilir (Sahan, 2007).

Yapilan ¢alismanin sonuglarindan yararlanarak, Arrhenius denklemi ile Ln i — 1/T grafigi
cizilmistir (Sekil 4.7). Grafigin egiminden yararlanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi
(Ea) 29,6 kj/mol olarak hesaplanmustir.

5,6
5,4
5,2

5

Lni

4,8

4,6 y =-3560,5x + 16,32

R?=0,9176
4,4
4,2

4
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/T (K)

Sekil 4.7. Kiitlece %1 sitrik asit + 3000 ppm N-Asetil L-Cystine ¢ozeltisinde Ln i — 1/T
grafigi

Aktivasyon enerjisinin, kiitlece %1°lik sitrik asit ¢ozeltisinin inhibitorsiiz ortamdaki
aktivasyon enerjisinden yiiksek olmasi, inhibitorlii ortamdaki metalin ¢6ziinmesinin
zorlastigin1 gosterir. Ayrica bu durum korozyon reaksiyonunun da daha zor gergeklesecegi
ve korozyon hizinin azalacagi anlamina gelir. Sonug¢ olarak inhibitoriin koruyuculugu,

aktivasyon enerjisi ile de desteklenmis olur.

N-Asetil L-Cystine igeren bir ortamdaki aktivasyon enerjisi (Ea=29,6kj/mol) degeri,
inhibitor icermeyen ortamdaki (Ea=25,1kj/mol) degerine gore daha yiiksektir.
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Inhibit6rlii ortamdaki aktivasyon enerjisinin inhibitdr icermeyen ortamdakine gore daha
yiiksek olusu, inhibitdr molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonla metale tutundugu seklinde
yorumlanmugtir. Adsorplanmis inhibitér molekiilleri, metal yilizeyinde bulunan aktif

bolgeleri perdelemektedir (Dehri, 2006).

4.2.2. L-Cystine Hydrocloride Monohydrate inhibitorii

15Mo3 ¢eliginin kiitlece % 1’lik sitrik asit ¢ozeltisine ilave edilen L-Cystine hydrocloride
monohydrate  inhibitoriiniin, inhibisyon etkinliginin konsantrasyonla degisimini
gozlemleyebilmek i¢in, 1000 ppm, 2000 ppm, 3000 ppm ve 5000 ppm inhibitor
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Bolim 4’de de belirtildigi tizere, verimin
yiksek oldugu en diisiik konsantrasyon degerinde, 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C
sicakliklarinda ¢alismaya devam edilmistir. Farkli konsantrasyonlarda ve sicakliklarda
yapilan potansiyostatik Ol¢limler sonunda elde edilen katodik polarizasyon egrileri,

sirastyla Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir.

Evs log(l) —®——  2%1sa25c1000Lcyshydro-2
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Sekil 4.8. Kiitlece % 1 sitrik asit ¢6zeltisi i¢erisinde L-Cystine hydrocloride
monohydrate'in 25 °C sabit sicaklikta, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.9. Kiitlece %] sitrik asit ¢ozeltisi i¢erisinde L-Cystine hydrocloride monohydrate'in
3000 ppm sabit konsantrasyonda, sicakliga bagli olarak degisen korozyon
parametreleri

Farkli sicaklik ve farkli konsantrasyonlara ait, toplu deney sonuglari Cizelge 4.5°de
gosterilmistir. L-Cystine hydrocloride monohydrate inhibit6rii etkinliginin, sicaklikla
degisimini gozlemlemek i¢in segilen 3000 ppm konsatrasyonunda degisen sicakliklarda

(25°C, 35°C, 45°C ve 55°C) calisilmustir.



Cizelge 4.5. Kiitlece % 1 sitrik asit ortaminda L-Cystinehydrocloride monohydrate i¢in konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak degisen
korozyon parametreleri

Inhibitér Katodik Polarizasyon Deney Sonuclari

L- 25°C 35°C 45 °C 55°C

Cystinehydroclori |Icorr Icorr Icorr Icorr

de monohydrate | (pA) E(mV) [IV(%) |[(nA) |EMV) [IV(%) [(pA)  |E(MV) |IV(%) [(nA)  |[E(MV) |IV(%)
1000ppm 95 -436,4 |64

2000ppm 78 4349 |71

3000ppm 75 -439,2 72 140 -454,1 72 150 -418,3 72 180 -468,2 70
5000ppm 67 -425,1 75
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Cizelge 4.5’e bakildiginda, sicaklik artisiyla korozyon hizinin arttig1 goriilmektedir. Ancak
inhibitorsiiz ortamdaki korozyon hiz1 da sicaklikla artis gosterdiginden, verimde dnemli bir
degisiklik gozlenmemektedir. Ornegin 25°C sicakliktaki verim, %72 iken 55°C
sicakliktaki verim, %70 olarak hesaplanmistir. Sicakliga bagli olarak onemli bir degisim

olmamustir.

25°C sicaklikta korozyon potansiyellerinde konsantrasyon arttikga diizenli bir degisim
olmamasi ve asagl yukar1 sabit kalmasi L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate
inhibitériiniin karma bir inhibitér gibi davrandigini gosterir. L-Cysteine Hydrochloride

Monohydrate inhibitoriiniin formiilii asagidaki gibidir.

O

HS/\‘)LOH « HCI

NH,

L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate’in yapisi, diger amino asitlerdeki gibi, amin
(NH2) ve karboksil (-COOH) gruplarini igermektedir. Ayrica karbon atomuna bagli —SH
grubu ile beraber yapisinda, hidrat (H20) ve hidroklorit (HCI) gruplart da bulundurur.
Adsorpsiyonun gerek aromatik sistemdeki n elektronlarinin, gerekse de elektronegatif O, S
ve N atomlarinin etkisinde oldugu diistiniilmektedir. Baz1 kaynaklarda molekiil agirliginin
yiikksek olusunun da inhibisyonu arttirdigi belirtilmektedir. L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate inhibitoriiniin molekiil agirhigmin yiiksek olusu, inhibisyon veriminin

nispeten yiiksek ¢ikmasini saglamaktadir (Lege, 2008; Kiistii, 2007).

L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate inhibitoriiniin yapisinda bulundurdugu N(-NH:
grubunda), O ve S (-SH grubunda) gibi hetero atomlar, elektron verici Ozellikte

olmalarindan dolay1 metal ile kolayca selat olusturabilmektedirler (Isler, 2010).

Adsorpsiyon reaksiyonlarinda, molekiildeki m elektronlarinin sayisinin  yaninda,
bilesiklerin yapisinda bulunan —OCHzs ve —OH gruplar1 da indiiktif etki gostermekte ve iyi
bir tutunma saglamaktadirlar (Agrawal, 2004; Emregiil, 2006).


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sigma/c1276?lang=en&region=TR&gclid=CMDtr7HY0MYCFYPLtAodIWkJlA
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L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate inhibitoriiniin ¢alisilan ortam kosullarindaki
inhibitér veriminin yiiksek ¢ikmasinda yukarida sayillan sebeplerin etkili oldugu

diistiniilmektedir.

L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate inhibitorii adsorpsiyonunun hangi izoterme
uydugunu belirlemek i¢in Freundlich ve Langmuir izotermleri ¢izilmistir. Sekil 4.10 ve
Sekil 4.11°de verilen grafiklerden ve R degerlerinden goriilecegi tizere L-Cysteine
Hydrochloride Monohydrate inhibitoriintin  15Mo3 c¢eligi iizerindeki adsorpsiyonu,

Langmuir izotermine daha iyi uyum saglamaktadir.

Freundlich Izotermi
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Sekil 4.10. Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢6zeltisindeki L-Cystine hydrocloride
monohydrate’m Freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir Izotermi
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Sekil 4.11. Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢6zeltisindeki L-Cystine hydrocloride
monohydrate’in Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Arrhenius denkleminden yararlanarak Ln i—(1/T) grafigi Sekil 4.12’de verilmistir. Grafigin
egiminden aktivasyon enerjisi 22,12 Kkj/mol olarak bulunmustur. L-Cystine hydrocloride
monohydrate igeren bir ortamdaki aktivasyon enerjisi (Ea=22,12 Kj/mol) degeri, inhibitor

icermeyen ortamdaki (Ea= 25,1 kj/mol) degerine gore daha diistiktiir.

Inhibitér iceren bir ortamdaki Ea degeri, inhibitdr icermeyen ortamdaki Ea degerinden
daha diisiikse ya da degismiyorsa, inhibitér molekiillerinin yiizeye adsorpsiyonu kimyasal
olarak gerceklesiyor demektir. Molekiiliin enerjisinin bir kismi kimyasal reaksiyon i¢in
kullanildigindan Ea degeri daha distiktiir (Oguzie ve ark., 2007)
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Sekil 4.12. Kiitlece %1 Sitrik asit + 3000 ppm L-Cystinehydrocloride monohydrate
cozeltisinde Ln i — 1/T grafigi

4.2.3. L-Aspartic Acid inhibitorii

Kiitlece % 1°lik sitrik asit ¢ozeltisinde 15Mo03 ¢eliginin korozyonunu 6nlemek i¢in ortama
eklenen L-Aspartic acid inhibitoriiniin, inhibisyon etkinliginin konsantrasyonla degisimini
gozlemleyebilmek {izere, 1000ppm, 2000ppm, 3000ppm ve 5000ppm inhibitor
konsantrasyonlarinda ve en iyi verimin elde edildigi sabit bir konsantrasyonda (3000 ppm),
25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarinda deneyler yapilmistir. 5000 ppm’de verim artsa
da biliyiik bir degisim gozlenmemektedir. Daha ekonomik olacagi diisiiniildiigiinden

3000ppm inhibitor konsantrasyonunda sicakliga bagli olarak calisilmistir.
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Farkli konsantrasyon ve sicakliklarda yapilan, potansiyostatik ol¢iimler sonunda elde

edilen katodik polarizasyon egrileri, sirastyla Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.13. Kiitlece % 1 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde L-Aspartic acide'in 25°Csabit
sicaklikta, farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.14. Kiitlece % 1 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde L-Aspartic Acide'in 3000 ppm sabit
konsantrasyonda, sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri



Cizelge 4.6. Kiitlece % 1 sitrik asit ortaminda L Aspartic Acide i¢in konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak degisen korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglar:

25°C 35°C 45 °C 55°C
L Aspartic Acid | Icorr Icorr Icorr Icorr

(mA)  [EMV)  [IV(%) |(wA) [EMV) [IV(%) [(A) [EMV)  |IV(%) |(A) |[EmV) |iV(%)
1000ppm 130 -4325 |51
2000ppm 128 -482,3 52
3000ppm 95 -496,5 |64 215 -508,5 57 225 -518,2 57 385 -5219 |36
5000ppm 93 -479,2 |65
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Deney sonuglari, sicaklik artisiyla korozyon hizinin arttigini gostermektedir. Ancak
inhibitorsiiz ortamdaki korozyon hizinin da sicaklikla artmasindan dolayi, sicaklik
artmasimna ragmen verimde Onemli bir degisiklik gozlenmemektedir. Ornegin 35°C
sicakliktaki verim ile 45°C sicakliktaki verim ayni ¢ikmustir. Ancak 55°C sicakliga

c¢ikildiginda inhibitor veriminin diistiigii gézlenmistir.

Bolim 2.6.1°de de belirtildigi tizere, 25°C sicaklikta korozyon potansiyellerinin
konsantrasyon arttikga diizenli bir degisim gostermemesi L-Aspartic acid inhibit6riiniin
karma bir inhibitor gibi davrandigini gostermektedir. L-Aspartic acid inhibitoriiniin

formiilii asagida verilmistir.

O

OH
OH NH;

L-Aspartic acid inhibitorii, amin (NH2 ) ve R grubunda ikinci bir karboksil (-COOH)
grubunu da igermektedir. Organik molekiillerin yapisindaki fonksiyonel guruplar, inhibitor
etkinligini arttirirlar. Organik molekiillerdeki, -OH, -CN, -CHO, -SN, -CO, -SO, -NHj3 gibi
guruplar veya ¢ift bag, tiglii bag ya da ¢iftlesmemis elektronlar olmasi durumunda, madde
ile metalin etkilesip inhibisyon saglayacagi belirtilmektedir (Tiirkaslan, 2006; Ongun,
2011).

En etkili ve verimli inhibitdrler, yapilarinda n-baglarina sahip olan organik bilesiklerdir. L-
Aspartic acid inhibitorii de yapisindaki karboksil gruplarindan dolayi n-baglarina sahiptir.
n-baglar1 sayis1 arttitkca inhibisyon verimi de artmaktadir. Organik molekiillerdeki
fonksiyonel gruplarin etkisi, iizerlerindeki elektron yogunlugunun biiyiikk olmasindan
kaynaklanir. Birgok organik molekiil, S, O, N, Se, P gibi atomlar1 i¢eren fonksiyonel
gruplari, yapilarinda bulundururlar. L-Aspartic acid inhibitoriiniin de yapisindaki O, N

atomlartyla adsorpsiyona katki sagladigi diistiniilmektedir.

L-Aspartic acid inhibitorii adsorpsiyonunun hangi izoterme uydugunu belirlemek igin
Freundlich ve Langmuir izotermleri g¢izilmistir. Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da verilen

grafiklerden ve R degerlerinden goriilecegi iizere L-Cysteine hydrochloride monohydrate


https://en.wikipedia.org/wiki/File:L-Asparagins%C3%A4ure_-_L-Aspartic_acid.svg
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inhibitoriinin  15Mo3 ¢eligi lizerindeki adsorpsiyonu, Freundlich ve Langmuir

izotermlerine uymaktadir.

Freundlich Izotermi

29 3 31 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7

D o1s y=0,1723x - 0,8207
=) R?=0,7821
(@)
—

Log C

3,8

Sekil 4.15. Kiitlece %1’lik sitrik asit ¢6zeltisindeki L Aspartic Acide’in Freundlich

adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi

R?=0,7811

29 3 31 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7

Log C

y=0,4103x - 1,241

3,8

Sekil 4.16. Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢ozeltisindeki L Aspartic Acide’in Langmuir

adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermlerinde, bir adsorbantin yiizeyi lizerindeki adsorplama

alanlar1 heterojendir. Dolayisiyla adsorban ylizeyi farkl tiirden adsorplama alanlarindan

olusur. Belli miktardaki adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 hizla artar.

Adsorban yiizeyi, adsorplanan maddenin molekiilleriyle dolunca daha yavas artig gosterir

(Giindiizoglu, 2008; Boz, 2011; Nas, 2006).
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6,5

y =-4163,5x + 18,642
R?=0,9079

4
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 ](?7(_)|_0(3K2) 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

Sekil 4.17. Kiitlece %1 Sitrik asit + 3000 ppm L Aspartic Acide ¢ozeltisinde Ln i — 1/T grafigi

Arrhenius denklemi ile ¢izilen Ln i — (1/T) grafigi Sekil 4.17°de verilmistir. Grafigin

egiminden yararlanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi 34,61kj/mol olarak bulunmustur.

L-Aspartic Acide iceren bir ortamdaki aktivasyon enerjisi (Ea=34,61 Kj/mol) degeri,
inhibitor icermeyen ortamdaki (Ea= 25,1 kj/mol) degerine gore daha yiiksektir. Boylece

inhibitdriin koruyuculugu da aktivasyon enerjisi ile desteklenmis olur.

Aktivasyon enerjisinin, kiitlece %1°lik sitrik asit ¢dzeltisinin inhibitorsiiz ortamdaki
aktivasyon enerjisinden yliksek olmasi, inhibitorlii ortamda bulunan metalin ¢ézlinmesinin
zorlagtigint gdsterir. Korozyon reaksiyonu daha zor gergekleseceginden korozyon hizi da

azalacaktir.

4.2.4. L-Cystine inhibitorii

Kiitlece % 1°lik sitrik asit ¢ozeltisindeki 15Mo3 ¢eliginin korozyonunu onlemek igin
ortama eklenen L-Cystine inhibitoriiniin, inhibisyon etkinliginin konsantrasyonla
degisimini gozlemleyebilmek igin, 1000 ppm, 2000 ppm ve 3000 ppm inhibitor
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. En iyi verimin elde edildigi sabit bir
konsantrasyonda (3000 ppm), 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarinda ¢alismaya devam

edilmigtir.  Coziinirliigiiniin =~ diisik olmas1  nedeniyle 5000 ppm  ¢d6zeltisi
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hazirlanamadigindan bu derisimde ¢alisilamamistir. Farkli sicakliklarda yapilan deneylere,

3000 ppm inhibitér konsantrasyonuyla devam edilmistir.

Farkli konsantrasyon ve sicakliklarda yapilan, potansiyostatik Ol¢iimler sonunda elde
edilen katodik polarizasyon egrileri, sirasiyla Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir.

E vs log(]l) — % 4adkee1sa25clcystn-3
04 (©v1) 25c% 1L cys2000-2
-0 - - - - —=——  (OvI)Lcs3000 teks
2000 ppm
1000 pprm

OBt e 3000 Do Wy e
hui
E‘ -0.6

P T 22 P Y T P

-0.8 - + +

0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcmn2

Sekil 4.18. Kiitlece % 1 sitrik asit ¢ozeltisi igerisinde L-Cystine 25°Csabit sicaklikta, farkli
konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.19. Kiitlece % 1 sitrik asit ¢ozeltisi i¢erisinde L Cystine'in 3000 ppm sabit
konsantrasyonda, sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

L-Aspartic acid inhibitorii igin farkli sicaklik ve farkli konsantrasyonlara ait, toplu deney

sonuglari da Cizelge 4.7°de gosterilmistir.



Cizelge 4.7. Kiitlece % 1 sitrik asit ortaminda L-Cystine i¢in konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak degisen korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
25°C 35°C 45 °C 55 °C
Icorr Icorr Icorr Icorr
L-Cystine (HA) E(MV) [IV(%) |(nA) E(MV) [IV(%) [(nA) E(MV) |IV(%) [(nA) [E(MV) |IV(%)
1000ppm 95 -433,7 64
2000ppm 89 -448,3 66
3000ppm 68 -473,2 74 130 -456,5 74 198 -484,5 63 220 -505,4 |63
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25°C’de inhibitdr konsantrasyonun artmasiyla korozyon akimindaki azalmaya bagl olarak,
korozyon hiz1 da azalmis ve buna bagli olarak da inhibitor etkinligi artmistir. 1000 ppm’de
korozyon akimi 95uA ¢ikarken 2000 ppm’de 89uA ¢ikmis, 3000 ppm’de 68uA’e kadar
diismiistiir. Inhibisyon veriminin en yiiksek ciktig1 3000 ppm inhibitdr konsantrasyonu,

degisik sicakliklarda galisilmak tizere se¢ilmis ve deneylere devam edilmistir.

25°C sicakliktaki korozyon potansiyellerinin daha negatif degerlere kaydig1 goriilmektedir.
Bu durum, L-Cysteine aminoasidinin bu sartlarda katodik inhibit6r olarak davrandigini

gostermektedir.

Kiitlece % 1 sitrik asit ortamindaki L-Cystine’in konsantrasyonu arttirildikga korozyon hizi

diismekte ve inhibisyon verimi artmaktadir (Amin, 2010).

Deney sonuglari, sicaklik artisiyla korozyon hizinin arttigini gostermektedir. Dolayisiyla
verim dismektedir. 35°C’den 45°C’ye ¢ikildiginda verim % 74’ten % 63’e diigmiistiir.
Ancak inhibitorsiiz ortamdaki korozyon hizinin da sicaklikla artmasindan dolay1, 45°C ve
55°C’de verimler aym ¢ikmis, % 63 olarak hesaplanmistir. L-Cystine inhibitoriintin

formiilii agagida verilmistir.

NH. 0
HO%/S\S/\HJ\OH
0 NH.

2 tane Cysteine yapisina sahip L-Cystine inhibitori, silfir atomlarinin kovalent bag

olusturarak disiilfit yapilarinin birlesmesiyle olusan dimerik bir amino asittir.

Inhibitdr olarak bir organik bilesigin verimliliginin metal yiizeyi {izerindeki adsorpsiyon
ozelliklerine bagli oldugu Bolim 2.12°de de bahsedilmistir. L-Cystine inhibitoriiniin
yapisindaki ikiser adet -S ve -N atomu inhibitér molekiiliiniin yiizeye baglanmasini
arttirmigtir. Inhibitérdeki yan gruplarin varlifiyla yiizey alam1 genislemis ve molekiil
agirhigr da artmistir. Daha once de bahsedildigi gibi en etkili ve verimli inhibitorler,

yapilarinda n-baglarina sahip olan organik bilesiklerdir. m-baglar1 sayisi1 arttik¢a inhibitif
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etki de arttigindan yapidaki n-baglarinin L-Cystine inhibitoriiniin verimliligine 6nemli bir

etkisi oldugu diistiniilmektedir.

L-Aspartic acid inhibitériiniin  15Mo3 ¢eliginin yiizeyindeki adsorpsiyonunun hangi
izoterme uydugunu belirlemek i¢in Freundlich, Langmuir ve Temkin izotermleri
cizilmistir. Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilen grafiklerden ve R degerlerinden
gorlilecegi lizere L-Cysteine inhibitériniin 15Mo3 c¢eligi tizerindeki adsorpsiyonu,

Freundlich izotermine uymaktadir.

Freundlich Izotermi

0
2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6
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0,1
g y=0,1251x - 0,5742
S o1 R?=0,8134 g
./
-0,2
-0,25
Log C

Sekil 4.20. Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢6zeltisindeki L Cystine’in Freundlich adsorpsiyon

izotermi
Langmuir [zotermi
0,5
[ ]
~ 0,4
D
- 0,3
o) ° e y = 0,4068x - 0,9891
A 2 _
= 02 R2=0,7901
(@]
- o,1
0
2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6
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Sekil 4.21. Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢ozeltisindeki L Cystine’in Langmuir adsorpsiyon
izotermi
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8o - Temkin Izotermi
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y =9,3027x + 1,1511
2= 10,8026

*
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Log C

Sekil 4.22. Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢6zeltisindeki L Cystine’in Temkin adsorpsiyon
Izotermi

Arrhenius denklemi ile ¢izilen Ln i — (1/T) grafigi Sekil 4.23’de verilmistir. Grafigin
egiminden yararlanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi 32,3kj/mol olarak bulunmustur.
Bu deger, inhibitdr icermeyen ortamdaki Ea (25,1 kj/mol) degerine gore daha yiiksektir.
Bdylece inhibitdriin koruyuculugu da aktivasyon enerjisi ile desteklenmis olur. Inhibitérlii

ortamda metal yiizeyi inhibitorle kaplanmis ve korozyon zorlagmistir.

5,8
5,6
5,4 ([ ]
5,2

5

Lni

4,8

4,6 y =-3885,6x + 17,372

R?=0,9284
4,4
4,2 °
4
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/T(K)

Sekil 4.23. Kiitlece %1 Sitrik asit + 3000 ppm L-Cystine ¢ozeltisinde Ln i — 1/T grafigi
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4.2.5. DL Aspartic Acid inhibitorii

Kiitlece % 1°lik sitrik asit ¢ozeltisine batirilan 15Mo3 ¢eliginin korozyonunu énlemek igin
ortama eklenen DL-Aspartic acid inhibitoriiniin, inhibisyon etkinliginin konsantrasyonla
degisimini gozlemleyebilmek i¢in, 1000 ppm, 2000 ppm, 3000 ppm ve 5000 ppm inhibitdr
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. En iyi verimin elde edildigi sabit bir

konsantrasyonda (3000 ppm), 25°C- 55°C sicaklik araliginda ¢alismaya devam edilmistir.

Farkli sicakliklarda yapilan, potansiyostatik oOl¢iimler sonunda elde edilen katodik
polarizasyon egrileri, sirasiyla Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’de verilmistir. Bu egrilerden elde

edilen parametrik degerler toplu olarak Cizelge 4.8’de gosterilmistir.

DL Aspartic Acid ile L Aspartic Acid igin farkli konsantrasyonlarda elde edilen deney
sonuglarinin yakinligi, Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.8 karsilastirildiginda goriilebilmektedir.
Bu yakinligin sebebinin, iki inhibitoriin yapisinin biribirinin ayna goriintiisii olmasindan

kaynaklandig1 diigtiniilmektedir.

E v log(l) — e  4adleis=a25cDLaspartd
04 (Ovl) 260% 1sa2000DLaspart3
- : —=— (Ovl) 2C%1SA3000DLaspr2
3000 ppm
2000 ppm
o5l . 1000 ppm e
T ool R
0.71
o : L ,
0.0000001 0.00001 0.001 0.1

Alcmn2

Sekil 4.24. Kiitlece % 1 sitrik asit ¢ozeltisi igerisindeki DL-Aspartic acide’in 25°C sabit
sicaklikta, farkl1 konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.25. Kiitlece % 1 sitrik asit ¢ozeltisi i¢erisinde DL Aspartic Acide'in 3000 ppm sabit
konsantrasyonda, sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

25°C’de 5000 ppm’e kadar inhibitor konsantrasyonun artmasiyla korozyon akimindaki
azalmaya bagl olarak, korozyon hizi da azalmis ve buna bagli olarak da inhibitor etkinligi
artmistir. 1000 ppm’de % 50 olan verim, 2000 ppm’de %60’a ¢ikmig, 3000 ppm’de %68’1
bulmustur.  Coziniirliigliniin ~ diisik  olmast  sebebiyle 5000 ppm  ¢ozeltisi

hazirlanamadigindan bu derisimle ¢aligilamamastir.

25 °C sicakliktaki korozyon potansiyellerinin daha pozitif degerlere kaydigi Cizelge 4.8’de
goriilmektedir. Bu durum, DL Aspartic Acide aminoasidinin bu sartlarda anodik inhibit6r

olarak davrandigin1 gostermektedir.

Inhibitér veriminin en yiiksek oldugu 3000 ppm’lik inhibitér konsantrasyonu ile degisik
sicakliklarda c¢alismalara devam edilmistir. DL-Aspartic acid inhibitorii etkinliginin,
sicaklikla degisimini gozlemlemek icin secilen 3000 ppm konsatrasyonunda degisen

sicakliklarda (25°C, 35°C, 45°C ve 55°C) deneyler yapilmustir.

Deney sonuglari, sicaklik artisiyla korozyon hizinmn arttigini gdstermektedir. Ornegin 25°C

sicakliktaki verim % 68 ¢ikarken, 55°C sicakliktaki verim % 52 olarak hesaplanmistir.



Cizelge 4.8. Kiitlece % 1 sitrik asit ortaminda DL Aspartic Acide i¢in konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon
parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonugclari
25°C 35°C 45 °C 55°C
DL Aspartic Acid | Icorr Icorr Icorr Icorr
(HA) EmMV) |IV(%) |(nA) |[EMV)  [IV(%) |(pA) [EMV)  [IV(%) [(rA) |E(MV) |1V(%)
1000ppm 133 -483,7 50
2000ppm 105 -471,9 60
3000ppm 85 -451,2 68 165 -469,9 67 223 -486,4 58 290 -496,1 |52
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DL-Aspartic acid L-Aspartic acid D-Aspartic acid
o) 0 Q
H HO
HONOH O\”/\I)J\OH N\OH
O NH» O NH» &) NH,

Sekil 4.26. Aspartic acidin DL, L ve D yapilar1

Aspartic acid inhibitoriiniin, amin (NH2 ) ve R grubunda ikinci bir karboksil (-COOH)
grubunu da igerdigine, L-Aspartic acid inhibitérii anlatilirken deginilmistir. D ve L
yapilarinda amin grubunun yonlenisi farklidir. Bu inhibitorlerin  korozyon akimi
degerlerindeki yakinligin sebebinin, iki inhibitoriin yapisinin biribirinin ayna goriintiisii

olmasindan kaynaklandigi digiiniilmektedir.

DL-Aspartic acid inhibitorii adsorpsiyonunun hangi izoterme uydugunu belirlemek i¢in
Freundlich ve Langmuir izotermleri c¢izilmistir. Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’de verilen
grafiklerden ve R degerlerinden goriilecegi iizere DL-Aspartic acid inhibitdriiniin 15Mo3

celigi tizerindeki adsorpsiyonu, Freundlich ve Langmuir izotermlerine uymaktadir.

Freundlich Izotermi
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Sekil 4.27. Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢6zeltisindeki DL Aspartic Acide’in Freundlich
adsorpsiyon izotermi
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Langmuir Izotermi
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Sekil 4.28. Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢ozeltisindeki DL Aspartic Acide’in Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.29. Kiitlece %1 Sitrik asit + 3000 ppm DL Aspartic Acide ¢6zeltisinde Ln i — 1/T
grafigi

Sekil 4.9°da gosterilen Ln i — (1/T) grafiginden aktivasyon enerjisi 32,55 kj/mol olarak
bulunmustur. DL Aspartic Acide igeren bir ortamdaki aktivasyon enerjisi (Ea=32,55
kj/mol) degeri, inhibitér igermeyen ortamdaki (Ea= 25,1 kj/mol) degerine gore daha
yiiksektir.
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4.2.6. L-Methionine inhibitorii

Kiitlece %1 sitrik asit iginde 15Mo3 ¢eligi bulunan ortamda, farkli derisimlerde L-
Methionine igin inhibitér verimi hesaplanmistir. Kiitlece %] sitrik asit ¢ozeltisi
icerisindeki L-Methionine'in 25°C sabit sicaklikta, farkli konsantrasyonlarda elde edilen

katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.30’da goriilmektedir.
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Sekil 4.30. Kiitlece % 1 sitrik asit ¢odzeltisi i¢erisindeki L-Methionine'in 25°C sabit
sicaklikta, farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.9’dan goriilecegi lizere L-Methionine igin hesaplanan verim oldukga disiiktiir.
Ancak yapilan literatiir arastirmalarinda goriilmektedir ki L-Methionine ¢ok iyi bir
inhibitordiir. Bu sebeple bu inhibitoriin degisik konsantrasyonlardaki etkinligi de

incelenmistir.

Cizelge 4.9. Kiitlece %]1’lik sitrik asit ¢ozeltisindeki 15Mo3 ¢eliginin, 25°C sabit sicaklikta
degisik konsantrasyonlardaki L-Methionine ilavesiyle elde edilen korozyon

parametreleri
L-Methionine Icorr (nA) [E(MV) verim
1000ppm 205 -494,3 23
2000ppm 175 -496,8 34
3000ppm 145 -488,2 |45
5000ppm 140 -493,2 |47
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Ayn1 ¢izelgede goriildiigli gibi bu inhibitoriin farkli konsantrasyonlarinda yapilan

calismalarda da inhibitor verimi diisiik ¢ikmaktadir.

25°C’de 5000 ppm’e kadar inhibitor konsantrasyonun artmasiyla korozyon akimindaki
azalmaya bagli olarak, korozyon hizi da azalmis ve buna bagli olarak da inhibitor etkinligi
artmistir. 1000 ppm’de % 23 olan verim, 2000 ppm’de %34, 3000 ppm’de % 45 ve son
olarak da 5000 ppm’de % 47 olarak bulunmustur. Goriildiigii tizere verim oldukca
dusiiktiir. Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢ozeltisindeki 15Mo3 ¢eliginin bulundugu ortam

sartlarinda L-Methionine inhibitdrii iyi bir inhibisyon saglamamaktadir.

25°C sicaklikta korozyon potansiyellerinin konsantrasyon artisiyla yaklasik olarak sabit

kalmasi1 L-Methionine inhibitoriiniin karma bir inhibitor gibi davrandigini gosterir.

L-Methionine inhibitorii adsorpsiyonunun hangi izoterme uydugunu belirlemek igin
Freundlich ve Langmuir izotermleri ¢izilmistir. EK-2’de verilen grafiklerden ve R
degerlerinden goriilecegi lizere L-Methionine inhibitoriiniin 15Mo3 ¢eligi {izerindeki

adsorpsiyonu, Langmuir izotermine uymaktadir.

4.3. 15Mo3 Celiginin %1 H2S04 Cozeltisindeki Korozyon Parametreleri

Sitrik asit icerisindeki verimleri yiiksek ¢ikan inhibitorlerin, siilfiirik asit i¢indeki inhibitor
etkilerini belirlemek tizere % 1°’lik HoSO4 ¢ozeltisi hazirlanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiye
inhibitorsiiz  ortamdaki  15Mo3  ¢eliginin  korozyon hizin1 belirleyebilmek igin
potansiyostatik yontem kullanilarak deneyler yapilmis ve katodik polarizasyon egrileri elde
edilmistir. 25°C, 35 °C, 45°C ve 55°C sicakliklarinin her birinde ¢alisilmis, tekrarlanabilir
sonuclar elde edilene kadar deneylere devam edilmistir. Katodik polarizasyon egrilerine ait
grafik Sekil 4.31°de goriilmektedir.



95

E vs log( 1) — =  25C%1Solfa-inhsnz2
04 (Ovl) 35C%1s0lf ast inh_suz-3
-0. - - - — =  (Ovl) 45C%1s0lf ast.inh. s0z-2

(Ovl) 55C%1Salfast.inh.snz2

Pctertial (V)

00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1
Alcm”™2

Sekil 4.31. igine 15Mo3 celigi daldirilan kiitlece % 1 H2SO4 ¢dzeltisinde sicakliga bagh
olarak elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Sicakliga bagl olarak elde edilen potansiyel ve korozyon akim degerleri Cizelge 4.10°da

verilmistir.

Cizelge 4.10. Kiitlece %1 H2SO4 ¢ozeltisindeki 15Mo3 ¢eliginin, sicakliga bagli olarak
elde edilen korozyon parametreleri

Sicaklik(C® |Icorr (nA) E(mV)
25 550 -533,3
35 725 -483,4
45 3600 -501,6
55 7250 -493,7

Sonuglar incelendiginde, 25°C’de korozyon hizinin 550 pA iken, 55°C’de 7250 pA oldugu
gorilmektedir. Sicaklik artisiyla korozyon potansiyelinde diizenli bir degisim

gozlenmezken, korozyon hizinda artis gozlenmektedir.



96

y =-9094,9x + 36,588
R?=0,9305

Lni

7
6,5
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0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/T (K)

Sekil 4.32. inhibitdrsiiz ortamda, kiitlece %1 Siilfiirik asit ¢ozeltisinde Ln i — 1/T grafigi

Arrhenius denklemi ile ¢izilen Ln i — (1/T) grafigi Sekil 4.32°de verilmistir. Grafigin

egiminden yararlanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi 75,61 kj/mol olarak bulunmustur.

4.4. %1 H.SOs Cozeltisi icindeki Inhibitor Verimleri

Kiitlece % 1sitrik asit ortaminda yapilan deneylerde inhibitor verimleri en yiiksek ¢ikan
amino asitlerle %1 H>SOs ¢ozeltisiortaminda da g¢alisilmistir. L-Cystine hydrocloride
monohydrate, DL Aspartic acid, L Aspartic acid, L-Cystine, N-Asetil-L-Cystine amino

asitleriyle farkli sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda deneyler yapilmistir.

%1’lik H2SO4 ¢ozeltisi i¢indeki 15Mo3 celiginin korozyonunda inhibisyon etkinliginin
belirlenebilmesi amaciyla 25°C sabit sicaklikta, 1000 ppm inhibitér konsantrasyonunda

calisilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.11°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.11. Kiitlece %1 H2SO4 ¢6zeltisi ortaminda 1000ppm inhibitor
konsantrasyonunda ve 25 °C sabit sicaklikta elde edilen korozyon
parametreleri

Siilfiirik asit Icorr (uA) |E(mV) V(%)
Inhibitdrsiiz ortam 550 -533,3

L-Cystine hydrocloride

monohydrate 130 -401,9 76
DL Aspartic Acid 485 -458,9 12
L Aspartic Acid 170 -434,5 69
L-Cystine 50 -406,3 91
N-Asetil-L-Cystine 70 -397,2 87

%1 Siilfuirik asit ortaminda 25°C’de segilen ¢eligin korozyonunu kontrol edebilmek icin
caligilan inhibitorlerden en verimlisi, % 91 ile L-Cystine olurken, % 87 verim ile bir L-
Cystine tirevi olan N-Asetil-L-Cystine, L-Cystine’i takip etmektedir. L-Cystine
hydrocloride monohydrate bulunan ortamda da inhibisyon verimi (%76 ) yiiksek ¢ikmuigtir.
Sitrik asit ortaminda DL Aspartic Acid ile L Aspartic Acid’in verimleri birbirine yakin
cikarken stlfiirik asit ortaminda L Aspartic Acid i¢in % 69 verim elde edilirken DL

Aspartic Acid i¢in verim % 12 olmustur.

Bundan sonraki ¢alismada % 1°lik H2SO4 ortaminda inhibisyon verimi en yiiksek ¢ikan {i¢
inhibitoriin (L-Cysine, N-Asetil-L-Cystine ve L-Cystine hydrocloride monohydrate) sabit
sicaklikta, konsantrasyona bagli olarak degisen potansiyel ve korozyon akim degerleri
belirlenmistir. 25°C’de 250 ppm, 500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm, 3000 ppm, 4000 ppm ve
5000 ppm gibi konsantrasyon degerlerinde potansiyostatik yontemle deneylere devam
edilerek katodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Ardindan verimin yiiksek oldugu en
diisiik konsantrasyon segilerek; sicaklia bagli olarak degisimi gorebilmek icin 25°C,
35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarinda, her sicaklik i¢in tekrarlanabilir sonuglar elde edilene

kadar deneylere devam edilmistir.

Calisilan inhibitorlerin aktivasyon enerjilerini belirlemek amaciyla sitrik asit ortamindaki
gibi inhibitdrsiiz ortam i¢in ve sabit inhibitor derisiminde, inhibitorlii ortam igin Lni - 1/T

grafikleri ¢izilmistir
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4.4.1. L-Cystine

15Mo3 ¢eliginin kiitlece % 1°lik H2SO4 ¢6zeltisine L-Cystine ilavesi sonucunda inhibisyon
etkinligini belirleyebilmek igin Oncelikle 25°C sabit sicaklikta, L-Cystine inhibit6riiniin
konsantrasyon ile degisimine bakilmistir. Olgiimler sonucunda elde edilen katodik

polarizasyon egrileri Sekil 4.33’de verilmistir.

(Ovl) 25C% 1siIf.ast250ppmics3
(Ovl) 25C% 1siIf astS00ppmics3.

E vs log( 1) — % 25C%1Salf.a1000Lcs3

(Ovl) 25C% 1S ulf.ast2000 ppmics1
(Ovl) 25C%1si1f.ast4000ppmIics3

Rierticl (\)
|

-0.8
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcmnz

Sekil 4.33. L-Cystine 'nin 25°Csabit sicaklikta, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri

Konsantrasyon artisiyla inhibisyon veriminin azaldigi gozlenince daha diisiik
konsantrasyonlarda da calisilmistir. En yiiksek verime 500 ppm’de ulasilmistir. 250 ppm

inhibitor konsantrasyonunda ise verim diismiistiir.

Inhibitér etkinliginin sicaklikla degisimini gozlemleyebilmek icin verimin en yiiksek
ciktigr 500 ppm konsantrasyonunda 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarinda deneyler
yapilmustir. Sicakliga bagl olarak degisen katodik polarizasyon egrileri de Sekil 4.34°de

verilmistir.



99

E vs log( 1) — w 55C%1silf ast500ppmics3.
(OVI) 35C% 150If ast500ppmics
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Sekil 4.34. %1°1ik stlfiirik asit ¢ozeltisindeki L-Cystine 'nin 500 ppm sabit
konsantrasyonda sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Farkli sicakliklara ve konsantrasyonlara ait toplu deney sonuglart da Cizelge 4.12°de
verilmigtir. 25°C sicaklikta korozyon potansiyellerinin konsantrasyon artisiyla diizenli bir
degisim gostermemesi L-Cystine inhibitoriiniin karma bir inhibitor gibi davrandigini

gosterir.



Cizelge 4.12. Kiitlece % 1 Siilfiirik asit ortaminda L-Cystine i¢in konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Inhibitor KatodikPolarizasyonDeney Sonuglari
25C 35C 45C 55C

Icorr Icorr Icorr Icorr
L-Cystine (LA) EMV) |IV(%) [(rA) |EMV) [IV(%) |(rA) |E(MV) |IV(%) |(pA)  [EMV)  |IV(%)
250ppm 258 4645 |53
500ppm 30 -413,5 95 40 -410,1 94 260 -443,5 93 450 -430,8 93
1000ppm 50 -4388 |91
2000ppm 55 -396,9 90
4000ppm 68 -406,5 |88




101

Kiitlece %1°lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki L-Cystine inhibitorii adsorpsiyonunun hangi
izoterme uydugunu belirlemek i¢in Freundlich ve Langmuir izotermleri ¢izilmistir. Sekil
4.35 ve Sekil 4.36°da verilen grafiklerden ve R degerlerinden goriilecegi tizere L-Cystine

inhibitoriiniin 15Mo3 ¢eligi lizerindeki adsorpsiyonu, Freundlich izotermine uymaktadir.

Freundlich izotermi

-0,01 2}5 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5 3,7

-0,02

-0,03
-0,04

y =-0,0343x + 0,0658
R?=0,9514

Log ©

-0,05
-0,06
-0,07

Log C

Sekil 4.35. Kiitlece %1°lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki L-Cystine 'nin Freundlich
adsorpsiyon izotermi

Langmuir Izotermi

=oe
N W

y =-0,4022x + 2,2781
R%=0,9047

Log (6/1-0)

o e o0
o N o L

2,5 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5 3,7
Log C

Sekil 4.36. Kiitlece %1°lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki L-Cystine’nin Langmuir adsorpsiyon
izotermi
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y =-9746,4x + 35,869
R*=0,915

Lni
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Sekil 4.37. Kiitlece %1 Silfiirik asit + 500 ppm L-Cystine ¢ozeltisinde Ln i — 1/T grafigi

Arrhenius denklemi ile ¢izilen Ln i — (1/T) grafigi Sekil 4.37°de verilmistir. Grafigin

egiminden yararlanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi 81,02kj/mol olarak bulunmustur.

L-Cystine inhibitorii bulunan ortamda hesaplanan aktivasyon enerjisi degerinin
(81,02kj/mol) inhibitorsiiz ortamda 6lgiilen Ea degerinden (75,61kj/mol) yiiksek olmasi,
inhibitérlii ortamda metalin ¢oziinmesinin zorlastigini  gdstermektedir. Korozyon
reaksiyonu daha zor gerceklesmekte ve sonug olarak da korozyon hiz1 azalmaktadir. Sitrik
asit ortaminda oldugu gibi inhibitoriin koruyuculugu, aktivasyon enerjisi ile desteklenmis

olur.

4.4.2. N-Asetil L-Cystine

15Mo3 c¢eliginin kiitlece % 1 siilfiirik asit ¢ozeltisinde kullanilan N-Asetil L-Cystine
inhibitoriiniin ~ inhibisyon  etkinliginin  Oncelikle  konsantrasyonla  degisimini
gozlemleyebilmek icin; 25°C sabit sicaklikta 500ppm, 1000ppm, 2000ppm ve 3000ppm
konsantrasyonlarindaki N-Asetil-L-Cystine inhibitorii ilave edilerek galisilmistir. Sonra
inhibitif etkinin sicaklikla degisimini gozlemleyebilmek i¢in; verimin yiiksek oldugu en
diisiik konsantrasyon degeri segilerek, sabit bir konsantrasyonda 25°C, 35°C, 45°C ve

55°C sicakliklarinda deneyler yapilmistir. Farkli konsantrasyonlarda ve farkli sicakliklarda
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yapilan potansiyostatik dl¢ctimler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri, sirastyla

Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da verilmistir.

E vs log( 1)} — e  25C%1SiiIf a1000Nasl cs1

(Ovl) % 1sul fAst500Nastl cs4
—=—— (Ovl) % 1sllfast2000MNastLcs3
e (Ovl) % 1sul fast3000Nastl cs3
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0.0000001 0.00001 0.001 0.1

Alcmn2

Sekil 4.38. N-Asetil L-Cystine 'nin 25°Csabit sicaklikta, farkli konsantrasyonlarda elde
edilen katodik polarizasyon egrileri

E vs log(l) — % % 1siIfASt500NastLcs4
0a (Ovl) 35CsiiIfas500Nastl cs2
-0 B B —=——  (Ovl) 45CsulfasS00NasLcs1

T = (Owvl) S5CsilfasS00NastLcsS
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Sekil 4.39. %1°lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki N-Asetil-L-Cystine 'in 500 ppm sabit
konsantrasyonda sicakliga bagl olarak degisen korozyon parametreleri



Cizelge 4.13. Kiitlece % 1 Siilfiirik asit ortamimda N-Asetil L-Cystine i¢in konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon

parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
25C 35C 45C 55C
N-Asetil L- Icorr Icorr Icorr
Cystine Icorr (LA) |E(MV) V(%) |(uA) |E(MV) IV(%) |(nA) E(mV) [IV(%) |(uA) E(mV) V(%)
500ppm 71 -433,1 87 230 -446,6 68 1000 -469,7 |72 2050 -477,2 71
1000ppm 70 -397.2 87
2000ppm 69 -427,1 87
3000ppm 140 -454,3 75

w01
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Farkli konsantrasyonlarda ve farkli sicakliklarda yapilan potansiyostatik 6l¢timler sonucu

elde edilen toplu deney sonuglari da Cizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13’den goriilecegi iizere; inhibitér konsantrasyonu 1000 ppm’den 3000 ppm’e
kadar arttirilmis ancak korozyon hizinda bir diisiis gozlenmemistir. Daha diisiik bir
konsantrasyonda ¢aligilmis ve bunun i¢in 500 ppm konsantrasyonu secilmistir. En yliksek
verimin en diisiik konsantrasyonla elde edildigi inhibisyon verimi, % 87 ile 500 ppm

olmustur.

Inhibitor etkinliginin, sicaklikla degisimini gézlemleyebilmek icin, 500 ppm’de sirasiyla
25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarinda deneyler yapilmistir. Sicaklik artisiyla beraber
korozyon hizinda diisiis olmus ancak diizenli bir degisim gozlenememistir. Inhibitor
verimleri, 35°C ve tlizerinde %70 dolaylarinda olup; en yiiksek verim % 87 ile 25°C
sicaklikta bulunmustur. Korozyon potansiyellerinde, konsantrasyona bagl olarak diizenli

bir degisim goériilmemistir.

Kiitlece %1°lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki N-Asetil-L-Cystine inhibitorii adsorpsiyonunun
hangi izoterme uydugunu belirlemek i¢in Freundlich ve Langmuir izotermleri ¢izilmistir.
Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de verilen grafiklerden ve R degerlerinden goriilecegi iizere N-
Asetil-L-Cystine inhibitoriiniin 15Mo3 ¢eligi iizerindeki adsorpsiyonu, Freundlich ve

Langmuir izotermine uymaktadir.

Freundlich Izotermi
-0,058
25 26 27 28 29

3 3,4

-0,0585
D -0,059
=4
3 -0,0595 y = 0,003x - 0,0681
R2=1
-0,06
-0,0605

Log C

Sekil 4.40. Kiitlece %1°lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki N-Asetil-L-Cystine 'in Freundlich
adsorpsiyon izotermi
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Langmuir [zotermi
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y =0,0236x + 0,7653
R?=1
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Sekil 4.41. Kiitlece %1’lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki N-Asetil-L-Cystine 'in Langmuir
adsorpsiyon izotermi

y =-11319x + 42,267
R?=0,9883
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Sekil 4.42. Kiitlece %1 Siilfiirik asit + 500 ppm N-Asetil L-Cystine ¢6zeltisinde Ln i — 1/T
grafigi

Arrhenius denklemi ile ¢izilen Ln i — (1/T) grafigi Sekil 4.42°de verilmistir. Grafigin
egiminden yararlanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi 94,09kj/mol olarak bulunmustur.
N-Asetil L-Cystine inhibitorii bulunan ortamda hesaplanan aktivasyon enerjisi degerinin
(94,09 kj/mol) inhibitorsiiz ortamda olgiilen Ea degerinden (75,61kj/mol) yiiksek olmasi,
inhibitérlii ortamda metalin ¢oziinmesinin zorlastigint  gostermektedir. Korozyon

reaksiyonu daha zor gerceklesmekte ve sonug olarak da korozyon hiz1 azalmaktadir. Sitrik
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asit ortaminda oldugu gibi inhibitoriin koruyuculugu, aktivasyon enerjisi ile desteklenmis

olur.
4.4.3. L-Cystine Hydrocloride Monohydrate

15Mo03 ¢eliginin kiitlece %1°lik siilfiirik asit ¢ozeltisine ilave edilen L-Cystine
hydrocloride monohydrate inhibitériiniin, inhibisyon etkinliginin konsantrasyonla
degisimini goézlemleyebilmek igin, 2500 ppm’den 5000 ppm’e kadar olan inhibitdr
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Bolim 4’de de belirtildigi lizere, en az
inhibitorle en iyi verimin yakalandigi sabit bir konsantrasyonda, 25°C, 35°C, 45°C ve
55°C sicakliklarinda c¢aligmaya devam edilmistir. Farkli konsantrasyonlarda ve
sicakliklarda yapilan potansiyostatik 6l¢iimler sonunda elde edilen katodik polarizasyon

egrileri, sirasiyla Sekil 4.43 ve Sekil 4.44°de verilmistir.

E vs log( |l )i —=—— 25C%150lf.a1000Leshydrom 1

(Ovl) 25Csilfast250ppm Leshyd1
(OvI) 25csiulf.ast500Lcshydros
(Ovl) 25CsuIf2000ppm Leshydrotk)
(OvI) stlf.ast5S000ppm Leshydro1
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Sekil 4.43. Kiitlece %1°lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki L-Cystine hydrocloride
monohydrate'in 25°C sabit sicaklikta, farkli konsantrasyonlarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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E vs log( | )E —%——  =UIf5000ppmLeshydro4
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Sekil 4.44. Kiitlece %1 lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki L-Cystine hydrocloride
monohydrate 'm 5000 ppm sabit konsantrasyonda sicakliga bagli olarak
degisen korozyon parametreleri

Farkli sicaklik ve farkli konsantrasyonlara ait, toplu deney sonuglar1 da Cizelge 4.14’de

gosterilmistir.



Cizelge 4.14. Kiitlece % 1 Siilfiirik asit ortaminda L-Cystine hydrocloride monohydrate i¢in konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak degisen
korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuclari
25C 35C 45C 55C
L-Cystine hydrocloride Icorr Icorr Icorr
monohydrate Icorr (uA) | E(MV) V(%) (uA) E(mV) V(%) (uA) E(mV) V(%) (uA) E(mV) V(%)
250 ppm 260 -458,7 53
500 ppm 165 -452,6 70
1000 ppm 130 -377,3 76
2000 ppm 123 -457,6 78
5000 ppm 30 -429,3 95 230 -461,5 68 1170 -473,3 67 2420 -477,6 66

a01
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Cizelge 4.14’den de gorildugi gibi, 25°C’de inhibitér konsantrasyonun artmasiyla
korozyon akimindaki azalmaya bagl olarak, korozyon hiz1 da azalmis ve buna bagl olarak
da inhibitor etkinligi artmistir. 500 ppm ve daha yiiksek konsantrasyonlarda, 25°C ortam
sicakliginda  %70’in {izerinde verim elde edilmistir. 500 ppm ve 2000 ppm
konsantrasyonlarinda hesaplanan verimler yakin degerlerdir ve ortama eklenen inhibitor
konsantrasyonu artmasma ragmen elde edilen inhibitér veriminde Onemli bir artig
gozlenmemektedir. Ancak konsantrasyon degeri 5000 ppm’e g¢ikarildiginda inhibitor

verimi % 95’e ¢ikmustir.

L-Cystine hydrocloride monohydrate inhibitérii etkinliginin, sicaklikla degisimini
gozlemlemek igin se¢ilen verimin en yiiksek ¢iktigi 5000 ppm konsatrasyonunda farkl
sicakliklarda (25°C, 35°C, 45°C ve 55°C) deneyler yapilmistir. Sicaklik 55 °C’ye kadar
¢ikarilmis ancak inhibitor verimi artan sicaklikla diizenli bir sekilde diismemis, % 67

dolaylarinda sabit kalmistir.

Kiitlece %1°lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki L-Cystine hydrocloride monohydrate inhibitorii
adsorpsiyonunun hangi izoterme uydugunu belirlemek i¢in Freundlich ve Langmuir
izotermleri ¢izilmistir. Sekil 4.45 ve Sekil 4.46°da verilen grafiklerden ve R degerlerinden
goriilecegi tizere L-Cystine Hydrocloride Monohydrate inhibitériiniin 15Mo3 geligi

tizerindeki adsorpsiyonu, Freundlich ve Langmuir izotermine uymaktadir.

Freundlich Izotermi
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0,25 R?=0,8953
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Log C

Sekil 4.45. Kiitlece %1°lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki L-Cystine Hydrocloride
Monohydrate'in Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Langmuir Izotermi
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Sekil 4.46. Kiitlece %1°lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki L-Cystine Hydrocloride
Monohydrate'in Langmuir adsorpsiyon izotermi

Arrhenius denklemi ile ¢izilen Ln i — (1/T) grafigi Sekil 4.47°de verilmistir. Grafigin
egiminden yararlanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi 120,84kj/mol olarak bulunmustur.
L-CystineHydrocloride monohydrate inhibit6rii bulunan ortamda hesaplanan aktivasyon
enerjisi degerinin (120,84kj/mol) inhibitérsiiz ortamda Olgiilen Ea degerinden
(75,61kj/mol) yiiksek olmasi, inhibitorlii ortamda metalin ¢6ziinmesinin zorlastigini

gostermektedir.

y =-14536x + 52,426
R*=0,9714

([ ]
3

0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
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Sekil 4.47. Kiitlece %1 Siilfiirik asit +5000 ppm L-Cystine hydrocloride monohydrate
cozeltisinde Ln i — 1/T grafigi
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4.5. Inhibitor Karisimlar

Kiitlece %1 lik sitrik asit c¢ozeltisi igerisindeki 15Mo3 celiginin korozyonu {izerine
etkinligi yiiksek olan inhibitorler belirlenip, degisik konsantrasyon ve sicakliklarda
calisilmigtir. Tek tek her bir inhibitorle galisildiktan sonra, inhibitérlerin karistiritlmasiyla
verimin nasil degisecegini belirleyebilmek amaciyla, yapisinda benzer ve farkli hetero
atomlar bulunan ve verimi % 50min iizerinde g¢ikan inhibitérlerden ti¢ adet inhibitor

secilerek karisimlar olusturulmustur.

Calismalar 25°C sicaklikta gergeklestirilmis ve konsantrasyon toplamda 1000 ppm’de sabit
tutularak farkli konsantrasyon oranlarinda c¢ahisilmistir. Inhibitérolarak N-Asetile L-
Cystine, L-Cystine hydrocloride monohydrate ve L-Asparticacid amino asitleri
kullanilmistir. Oncelikle yapisinda ayni1 hetero atomlar bulunan ve ikisi de L-Cystine tiirevi
olan N-Asetile L-Cystine ile L-Cystine hydrocloride monohydrate inhibitérleri karigtirilmis
sonra da farkli hetero atomlara sahip N-Asetile L-Cystine ile L-Asparticacid inhibitorleri
karigtirilarak caligilmistir. Deneyler sonunda elde edilen veriler toplu olarak Cizelge

4.15°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.15. Kiitlece %1’lik sitrik asit ortaminda olusturulan inhibit6r karigimlarinin
konsantrasyona bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Icorr Verim
Inhibitér Karisimlari ( 25 °C) %1 SA (nA) E(mV) (%)
Inhibitérsiiz ortam 265 -496,9
N-Asetile L-Cystine 1000 ppm 80 -498,3 69
L-Cystine hydrocloride monohydrate | 1000 ppm 95 -436,4 64
L-Asparticacid 1000 ppm 130 -432,5 51
N-Asetile L-Cystine + 500 ppm+
L-Cystine hydrocloride monohydrate | 500 ppm 66 -483,9 75
N-Asetile L-Cystine + 750 ppm+
L-Cystine hydrocloride monohydrate | 250 ppm 56 -490,7 79
N-Asetile L-Cystine + 250 ppm+
L-Cystine hydrocloride monohydrate | 750 ppm 130 -506,6 51
N-Asetile L-Cystine + 500 ppm+
L-Aspartic acid 500 ppm 186 -526,3 30
N-Asetile L-Cystine + 750 ppm+
L-Aspartic acid 250 ppm 90 -513,3 66
N-Asetile L-Cystine + 250 ppm+
L-Aspartic acid 750 ppm 82 -506,9 69
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4.5.1. N-Asetile L-Cystine ve L-Cystine Hydrocloride Monohydrate karisimi

Oncelikle L-Cystine tiirevi olan N-Asetile L-Cystine ve L-Cystine hydrocloride
monohydrate inhibitorleri karistirilmistir. Tek baslarma N-Asetile L-Cystine igin, 1000
ppm'de % 69 verim, L-Cystine hydrocloride monohydrate i¢in % 64 verim elde edilirken,
N-Asetile L-Cystine ile L-Cystine hydrocloride monohydrate birebir karistirildiginda,
toplamda ayni konsantrasyonda verimin % 75'e ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu ikili inhibitoriin
bahsedilen sartlardaki karisimi i¢in verim degerlerinin yiiksek ¢ikmasi, her ikisinin de

yapisinda bulunan S atomundan kaynaklandigi disiiniilmektedir.

Inhibitérlerin karisim oranlar1 degistirilmis ve calismalara farkli konsantrasyon oranlarinda
devam edilmistir. Yine ayn1 ortam sartlarinda konsantrasyon toplamda 1000 ppm olmak
tizere 250 ppm N-Asetile L-Cystine ile 750 ppm L-Cystine hydrocloride monohydrate'in
karisimindan elde edilen verim % 51'de kalmistir. Sonuglardan goriildigi tizere bu iki
inhibitériin karisimi, calisilan ortam sartlarinda anlamli bir etki olusturmamistir. Bu
karisimi kullanmak yerine, hangi inhibitor daha ekonomik ise o inhibitorii kullanmak daha

yerinde olacaktir.

750 ppm N-Asetile L-Cystine ile 250 ppm L-Cystine hydrocloride monohydrate'in
karisimindan elde edilen verim de % 79'a ¢ikmistir. En yiiksek verim de bu karisimda elde
edildiginden ekonomik durumlarina gore yiiksek verimin beklendigi proseslerde bu ikili
inhibitér karisimi kullanilabilir. Bu Karisimdaki verimin yiiksek ¢ikmasinda L-Cystine
hydrocloride monohydrate''n  molekiil agirhigmin yiiksek olusunun etkili oldugu

diistiniilmektedir.

4.5.2. L-Aspartic Acid ve N-Asetile L-Cystine karisim

Diger bir inhibitor karisimi olarak, L-Cystine tiirevi olmayan L-Asparticacid ile tek basina
verimi yiiksek olan N-Asetile L-Cystine inhibitoriiniin degisik oranlarda karistirilmasiyla
elde edilmistir. Tek basina 1000 ppm konsantrasyonda L-Aspartic acid i¢in hesaplanan
verim % 51 iken yine ayni1 konsantrasyonda tek basina N-Asetile L-Cystine i¢in verim %

69 olarak hesaplanmustir.
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Ayni oranlarda olusturulan (birebir) karisimda toplamda 1000 ppm'lik L-Asparticacid ile
N-Asetile L-Cystine karisimindan elde edilen verim % 30'a dismdistiir. 250 ppm L-
Asparticacid ile 750 ppm N-Asetile L-Cystine karisiminin verimi % 66'ya yiikselirken, 750
ppm L-Asparticacid ile 250 ppm N-Asetile L-Cystine i¢in hesaplanan verim % 69 olarak
hesaplanmistir. Dolayisiyla bu iki inhibitoriin karisiminda, tek baslarina kullanildiklarinda
elde edilen verim her haliikarda birlikte kullanildiklarinda elde edilen verimden daha

yiiksek ¢cikmustir.

Sonuglardan goriildiigli tizere bu iki inhibitoriin karigimi, calisilan ortam sartlarinda
anlamli bir etki olusturmamustir. Bu karisimi kullanmak yerine, hangi inhibitor daha
ekonomik ise o inhibitorii kullanmak daha yerinde olacaktir. Ya da N-Asetile L-Cystinein
pahali oldugu durumlarda ayn1 etkiyi yapan bire ii¢ oranindaki N-Asetile L-Cystine ile L-
Aspartic Acid karigimi da kullanilabilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Kiitlece % 1’lik sitrik asit ¢ozeltisi i¢indeki 15Mo3 ¢eliginin korozyununu onlemek
amaciyla kullamilan D-Valine, L-Arginine, N-Acetyl-L-Cysteine, L-Asparagine-
Monohydrat, L-Cystine, D(-)-Mandelic Acid, L-Cystein Hydrocloride Monohydrate, L-
Aspartic Acid, DL-Methionine, L-Leucin, D-Phenylalanine inhibitorleri ile galisilmas,

kullanilan inhibit6rlerin etkinlikleri belirlenmistir.

25 °C sicaklikta ve 1000 ppm’de ¢alisilan inhibitérlerin etkinlik siralamasi su sekildedir:

N-Acetyl-L-Cysteine > L-Cystein Hydrocloride Monohydrate = L-Cystine > L-Aspartic
Acid > DL-Aspartic Acide > D-Alanine > L-Arginine > L-Methionine > DL-Methionine >
D-Phenylalanine > L-Asparagine-Monohydrat > D-Valine > L-Leucin > Oxalic Acide

Dehydrate

% 50’nin tizerinde inhibisyon verimi elde edilen inhibitorlerle, 25 °C’de ve 250 ppm’den
5000 ppm’e kadar degisen, her bir inhibitdr icin farkli konsantrasyonlarda calisilmistir.
Inhibitér konsantrasyonu attirildikea inhibitif verimin de genellikle arttig1 gdzlenmistir. L-
Cystine hydrocloride monohydrate %75 verimle en iyi korumayr 5000 ppm

konsantrasyonunda saglamistir.

25°C'de % 1'lik sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda 1000 ppm’den 5000 ppm'e kadar degisik
konsantrasyonlarda N-Asetil-L-Cystine i¢in verim, % 69'dan %74'e ¢ikarken L-Cystine
hydrocloride monohydrate ile c¢alisildiginda, 1000 ppm'de % 64 iken 5000 ppm'de % 75
elde edilmistir. Ayn1 ortam sartlarinda DL Aspartic Acid igin verimin % 50'den 3000 ppm
konsantrasyonda % 68'e ¢iktigi gozlenmistir. L-Aspartic acid'de 1000 ppm'de % 51 olan
verim 5000 ppm'de % 65'e ¢ikmistir. L-Cystine inhibitoriinde ise 1000 ppm'de verim %
64'ten 3000 ppm'de % 74'e ¢ikmis, DL-Aspartic acid'de ve L-Cystine inhibitoriinde 5000
ppm'de c¢okelti olustugu icin dogru bir korozyon akim degeri gdzlemlenememistir.
Genellikle 1yi bir inhibitif etki gosteren L-Methionine i¢in de deneysel calisma yapilmis,
1000 ppm’de % 23 olan verim 5000 ppm'de % 47'de kalmustir.

Inhibitér etkinliginin sicaklikla degisimini gozlemleyebilmek adina belirlenen en

ekonomik olabilecek bir konsantrasyonda ve 25°C — 55°C sicaklik araliginda deneysel
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caligmalar siirdiiriilmiistiir. Calisilan ortam sartlarinda genellikle sicakligin artmasiyla

birlikte inhibitif etkinin azaldig1 gézlenmistir.

Korozyon hizinin sicaklikla degisimini gorebilmek amaciyla hesaplanan aktivasyon
enerjilerine bakilmis, kiitlece %1°lik sitrik asitin inhibitorsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisi
25,1 Kkj/mol olarak hesaplanmigtir. N-Acetyl-L-Cysteine i¢in aktivasyon enerjisi 29,6
kj/mol, L-Cystein hydrocloride monohydrate i¢in 22,12 kj/mol, L-Cystine i¢in 32,3kj/mol,
L-Aspartic Acid i¢in 34,6 kj/mol, DL-Aspartic acide igin 32,6 kj/mol bulunmustur.

Inhibitorlii ortamin aktivasyon enerjisinin inhibitdrsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisine
gore yiiksek olusu inhibitérlerin 15Mo3 ¢eliginin korozyonuna karsi koruma sagladigini
gostermektedir. Ancak L-Cystein hydrocloride monohydrate bulunan ortamin aktivasyon
enerjisi, inhibitdrsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisine gore diisiik ¢ikmustir. Inhibitdr igeren
bir ortamdaki Ea degeri, inhibitor igermeyen ortamdaki Ea degerinden daha diistikse ya da
degismiyorsa, inhibitdr molekiillerinin yiizeye adsorpsiyonu kimyasal olarak gerceklesiyor
demektir. Molekiiliin enerjisinin bir kismi kimyasal reaksiyon i¢in kullanildigindan Ea

degeri daha diisiik ¢ikmustir.

Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢ozeltisindeki N-Acetyl-L-Cysteine, L-Cystein Hydrocloride
Monohydrate, L-Aspartic Acid ve L-Methionine inhibitorleri i¢in korozyon potansiyelleri
degisen konsantrasyonlarda asagi yukari sabit kalmistir. Bu da s6z konusu inhibitorlerin
bahsedilen ortam sartlarinda karma yapili birer inhibitér gibi davrandiklarini
gostermektedir.  L-Cystine  inhibitoriiniin ~ artan  konsantrasyonlardaki  korozyon
potansiyelleri ise daha negatif degerlere kaymaktadir. Bu inhibitoriin kiitlece % 1’lik sitrik
asit icerisindeki 15Mo3 ¢eliginin Korozyonunda katodik inhibitér oldugunu gdstermistir.
DL-Aspartic acide inhibitoriinde ise artan konsantrasyonlardaki korozyon potansiyelleri
daha pozitif degerlere kaydigindan bu inhibitoriin kiitlece % 1’lik sitrik asit igerisindeki

15Mo3 ¢eliginin korozyonunda anodik inhibitdr oldugunu gostermektedir.

Kiitlece %] sitrik asit ortaminda yapilan deneylerde inhibitdr verimleri en yiiksek cikan
amino asitlerle %1 H>SOs ¢ozeltisi ortaminda da ¢alisilmistir. L-Cystine hydrocloride
monohydrate, DL Aspartic acid, L Aspartic acid, L-Cystine, N-Asetil-L-Cystine amino
asitleriyle farkli sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda deneyler yapilmustir. Oncelikle

kullanilan inhibit6rlerin etkinlikleri belirlenmistir.
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25°C sicaklikta ve 1000 ppm’de galisilan inhibitorlerin etkinlik siralamasi su sekildedir:

L-Cystein Hydrocloride Monohydrate > DL-Aspartic Acide > L-Aspartic Acid > L-
Cystine > N-Acetyl-L-Cysteine

Inhibisyon verimi yiiksek ¢ikan ii¢ inhibitdriin sabit sicaklikta, konsantrasyona bagl olarak
degisen potansiyel ve korozyon akim degerleri belirlenmistir. S6z konusu inhibitorlerle,
25°C’de ve 250 ppm’den 5000 ppm’e kadar degisen, her bir inhibitor igin farkli
konsantrasyonlarda calisilmigtir. L-Cystine %95 verimle en iyi korumayr 500 ppm
konsantrasyonunda saglamistir. Ayni ortam sartlarinda %95 verim elde edilen diger bir

inhibitér de 5000 ppm’de L-Cystein Hydrocloride Monohydrate olmustur.

Ardindan sitrik asit ortaminda oldugu gibi en diisiik konsantrasyonda en yliksek verimin
elde edildigi bir konsantrasyon degeri secilmis; sicakliga bagli olarak degisimi gorebilmek
igin 25°C-55°C sicaklik araliginda c¢alisilmistir. Calisilan ortam sartlarinda genellikle

sicakligin artmasiyla birlikte inhibitif etkinin azaldig1 gozlenmistir.

Aktivasyon enerjilerine bakilmis, kiitlece %1°lik siilfiirik asitin inhibitorsiiz ortamdaki
aktivasyon enerjisi 75,6 kj/mol olarak hesaplanmigtir. L-Cystein Hydrocloride
Monohydrate i¢in 120,8 kj/mol, N-Acetyl-L-Cysteine i¢in aktivasyon enerjisi 94,1 kj/mol,
L-Cystine igin 81,0 kj/mol bulunmustur. Inhibitérlii ortamin aktivasyon enerjisinin
inhibitorsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisine gore yiiksek olusu inhibitorlerin 15Mo03

¢eliginin korozyonuna karsi koruma sagladigini géstermektedir.

Kiitlece % 1°lik siilfiirik asit ¢ozeltisindeki N-Acetyl-L-Cysteine, L-Cystein Hydrocloride
Monohydrate ve L-Cystein inhibitorleri i¢in korozyon potansiyelleri degisen
konsantrasyonlarda asagi yukari sabit kalmistir. Bu da s6z konusu inhibitorlerin bahsedilen

ortam sartlarinda karma yapili birer inhibitor gibi davrandiklarini1 géstermektedir.

Kiitlece % 1 sitrik asit ve kiitlece % 1 siilfiirik asit ortaminda yapilan ¢alisma sonuglari
karsilagtirmali olarak Cizelge 4.16, Cizelge 4.17 ve Cizelge 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.16. Kiitlece % 1 sitrik asit ve kiitlece % 1 siilfiirik asit ortaminda L-Cystine i¢in
konsantrasyona bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Sitrik asit 25°C 25°C
ortaminda beorr v Siilfiirik asit ortaminda | lcorr v
L-Cystine (LA) |E(mV) | (%) L-Cystine (LA) |E(mV) | (%)

250ppm 258 |-464,5 |53
1000ppm 95 -433,7 |64 500ppm 30 “4135 |95

1000ppm 50 |-438,8 |91
2000ppm 89  |-4483 |66

2000ppm 55 |-396,9 |90
3000ppm 68 -473,2 |74 4000ppm 68 -406,5 |88

Kiitlece % 1 sitrik asit ve kiitlece % 1 siilfiirik asit ortamindaki L-Cystine i¢in korozyon
parametreleri karsilastirildiginda, kazan borularindaki 15 Mo3 celiginin temizlenmesinde
kullanilmak tizere % 1 sitrik asit yerine % 1 siilfiirik asit kullanilmas1 daha tercih edilebilir
goriilmektedir. Cilinkii L-Cystine inhibitoriiniin kiitlece % 1 sitrik asit ortaminda 3000ppm
konsantrasyon degerinde bile ancak %74 verim elde edilirken kiitlece % 1 siilfiirik asit

ortamina 500ppm L-Cystine ilavesiyle %95 verim elde edilmistir.

Cizelge 4.17. Kiitlece % 1 sitrik asit ve kiitlece % 1 siilfiirik asit ortaminda N-Asetil-L-
Cystine i¢in konsantrasyona bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Sitrik asit 25 °C Stilfiirik asit 25 °C
ortaminda ortaminda

N-Asetil-L- | lcorr N-Asetil-L- lcorr v
Cystine (nA) [E(mV) |IV(%) | |Cystine (nA)  |E(MV) | (%)
1000ppm 83 -498,3 (69 500ppm 71 -433,1 |87
2000ppm 73 -4388 |72 1000ppm 70 -397.2 |87
3000ppm 70 -445,8 |74 2000ppm 69 -427,1 |87
5000ppm 68 -438,3 |74 3000ppm 140 -454,3 |75

N-Asetil-L-Cystine inhibitoriiniin  kiitlece % 1 sitrik asit ortamimda 5000ppm
konsantrasyon degerinde bile ancak %74 verim elde edilirken kiitlece % 1 siilfiirik asit

ortamina 500ppm N-Asetil-L-Cystine ilavesiyle %87 verim elde edilmistir. Burada da L-
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Cystine’de oldugu gibi % 1 sitrik asit yerine % 1 siilfiirik asit kullanilmasi daha tercih

edilebilir goriilmektedir.

Cizelge 4.18. Kiitlece % 1 sitrik asit ve kiitlece % 1 siilfiirik asit ortamimda L-Cystine
hydrocloride monohydrate i¢in konsantrasyona bagli olarak degisen
korozyon parametreleri

Kiitlece % 1 sitrik 25 °C Kiitlece % 1 siilfiirik 25 °C
asit ortaminda asit ortaminda
L-Cystine L-Cystine
hydrocloride leorr hydrocloride leorr
(O

monohydrate WA) |EMV)|1v(%) monohydrate (LA) | E(MV) |IV(%)

250 ppm 260 |-458,7 |53
1000ppm 95 -436,4 | 64

500 ppm 165 |-452,6 |70
2000ppm 78 -4349 |71

1000 ppm 130 |-377,3 |76
3000ppm S |-439.272 2000 ppm 123 [-457,6 |78
5000ppm 67 -425,1 |75 5000 ppm 30 |[-429,3 |95

L-Cystine hydrocloride monohydrate inhibitoriiniin kiitlece % 1 sitrik asit ortaminda
5000ppm konsantrasyon degerinde bile ancak %75 verim elde edilirken kiitlece % 1
stilfiirik asit ortamina 5000ppm L-Cystine hydrocloride monohydrate ilavesiyle %95 verim
elde edilmistir. %75 verime siilflirik asit ortaminda 1000ppm seviyesinde ulagilmistir.
Burada da L-Cystine’de ve N-Asetil-L-Cystine’de oldugu gibi % 1 sitrik asit yerine % 1

stlfiirik asit kullanilmasi daha tercih edilebilir goriilmektedir.

Kiitlece %1°lik sitrik asit ¢ozeltisi igerisindeki 15Mo3 ¢eliginin korozyonunu onlemek
amactyla kullanilan inhibitorlerin birlikte kullanildiklarinda olusacak etkilerine de
bakilmistir. Inhibitérlerin karistirilmasiyla verimin nasil degisecegini belirleyebilmek
amaciyla, yapisinda benzer ve farkli hetero atomlar bulunan ve verimi % 50'nin iizerinde
¢ikan inhibitorlerden ti¢ adet inhibitor segilerek karisimlar olusturulmustur. Calismalar
25°C sicaklikta ve toplamda 1000 ppm konsantrasyon olacak sekilde, farkli konsantrasyon
oranlarinda yapilmistir. Inhibitdr olarak N-Asetile L-Cystine, L-Cystine hydrocloride
monohydrate ve L-Aspartic acid amino asitleri kullanilarak ikili karisimlar

olusturulmustur.
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Olusturulan ikili inhibitor karisimlarindan en iyi koruma % 79 verim ile, ikisi de L-Cystine
tiirevi olan iki inhibitoriin karisimi ile saglanmistir. Toplamda 1000 ppm olan inhibitor
konsantrasyonunda, 750 ppm N-Asetile L-Cystine ile 250 ppm L-Cystine hydrocloride

monohydrate inhibitorleri karisimi kullanilmustir.

L-Cystine tiirevi olmayan L-Aspartic acid ile tek basina verimi yiiksek olan N-Asetile L-
Cystine inhibitoriiniin degisik oranlarda karistirilmasiyla elde edilen inhibitor karigiminda
elde edilen en yiiksek verim ise, 750 ppm L-Aspartic Acid ile 250 ppm N-Asetile L-
Cystine karisimindan %69 olarak hesaplanmistir. N-Asetile L-Cystinein tek bagsina
kullanildiginda hesaplanan verim de ayni ¢iktigindan bu karigimi kullanmak yerine, hangi
inhibitér daha ekonomik ise o inhibitorii kullanmak daha yerinde olacaktir. Ya da N-
Asetile L-Cystine’in pahali oldugu durumlarda ayni etkiyi yapan bire ii¢ oranindaki N-
Asetile L-Cystine ile L-Aspartic Acid karisimi da kullanilabilir.

S6z konusu ortam sartlarindaki korozif etkinin miimkiin oldugunca diisiiriilmesi amaciyla
daha genis capli arastirmalar yapilabilir. Bunun i¢in sitrik asit ¢ozeltisinin kiitlece farkli
oranlarinda daha farkli amino asitlerle ¢alisilabilir. Ayrica kiitlece %1 H>SOs ¢ozeltisi
ortaminda, kiitlece %! sitrik asit ortaminda yapilan deneylerdeki inhibitér verimleri en
yiiksek ¢ikan amino asitlerle ¢alisilmistir. Daha genis capli arastirmalar igin siilfiirik asit

¢ozeltisinin de kiitlece farkli oranlarinda daha farkli amino asitlerle ¢alisilabilir.
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EKLER



EK-1. Calismada Cizilen Bazi Grafikler I¢in Kullanilan Parametreler

Cizelge 1.1. Kiitlece %1 sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda degisen sicakliklarda L-Cystine
hydrocloride monohydrate inhibitérii i¢in ¢izilen Ln 1 — 1/T grafigi i¢in

parametreler

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

95 4,553877|298 0,003355705
78 4,356709 | 308 0,003246753
75 4,317488|318 0,003144654
67 4,204693 | 328 0,00304878

Cizelge 1.2. Kiitlece %1 sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda L-Cystine inhibitorii igin

25°C’de degisen konsantrasyonlarda ¢izilen adsorpsiyon izotermeleri igin

Parametreler

25°C Langmuir Freundlich Temkin

(S) LogC Log(©/1-O) | LogC (S) Log C
0,641509 |3 0,252725316 |3 0,641509  6,907755
0,664151|3,30103  0,296122661 | 3,30103 0,664151  7,600902
0,743396 |3,477121 0,461957313(3,477121 0,743396  8,006368
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EK-2. Sitrik Asit Cozeltisi i¢in Polarizasyon Egrileri ve Korozyon Parametreleri

E vslog(1l) — = I3KSM%05-25C-2

—®——  (Ovl) 13KSM%05-35C-2

(Ovl) 13KSEM%05-45C-1
— (Ovl) 13KSM%05-55C-1

Ftertid (V)

a5 C

-0.9

0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1
Afcmn2

Sekil 2.1. % 0.5 sitrik asit igindeki 15Mo3 ¢eliginin farkl sicakliklardaki korozyon akim
degerleri

6,3
6,1

5,9
y = -3288,7x + 16,068
5,7 R? = 0,9506

=55

Ln

5,3
51
4,9
4,7

4,5
0,003  0,00305 0,0031 000315 0,0032 000325 0,003 0,00335  0,0034

1/T (K)

Sekil 2.2. Kiitlece %0,5 sitrik asit ¢dzeltisinde Ln i — 1/T grafigi
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EK-2 (devam). Sitrik Asit Cozeltisi igin Polarizasyon Egrileri ve Korozyon Parametreleri

E vslog(l) —e —  13KSM%05-25C-2

—*—— (Ovl) 13KSM %05-35C-2
(Ovl) 13KSM %05-45C-1

N 5 : : 4 (OvI)13KSM%05-55C-1

Pdtertid (V)
y
5
~

0.9
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcm”"2

Sekil 2.3. % 2 sitrik asit igindeki 15Mo3 ¢eliginin farkli sicakliklardaki korozyon akim
degerleri

6,9

y =-1798,9x + 12,428

68 R*=0,9653

6,7

Lni

6,6
6,5
6,4

6,3
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/T (K)

Sekil 2.4. Kiitlece %?2 sitrik asit ¢dzeltisinde Ln i — 1/T grafigi
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EK-2 (devam). Sitrik Asit Cozeltisi igin Polarizasyon Egrileri ve Korozyon Parametreleri

Evs log(l) — e %525C2

(Ovl) %5-35C-1

-0.4 ——  (Ovl) %5-45C-3
—a——  (Ovl) %5-55C-3

05t B e T L R T I
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O T . S 5 T
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Alcm2

Sekil 2.5. % 5 sitrik asit icindeki 15Mo3 ¢eliginin farkli sicakliklardaki korozyon akim

degerleri
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7,2
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6,4

6,2
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y =-3051,5x + 16,57
R?=0,9616
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1/T(K)

Sekil 2.6. Kiitlece %5 sitrik asit ¢ozeltisinde Ln 1 — 1/T grafigi
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EK-2 (devam). Sitrik Asit Cozeltisi i¢in Polarizasyon Egrileri ve Korozyon Parametreleri

Freundlich Izotermi

0,1 29 3 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7 3,8

y =0,4803x - 2,0645
R?=0,9294

Log C

Sekil 2.7. Kiitlece %]1°1ik sitrik asit ¢ozeltisindeki L-Methionine'in Freundlich adsorpsiyon

izotermi
01 Langmuir [zotermi
0
2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4 &5 ?,7 3,8
-0,1

y =0,7334x - 2,7094
R*=0,9379

Log (6/1-6)

Log C

Sekil 2.8. Kiitlece %1’lik sitrik asit ¢ozeltisindeki L-Methionine'in Langmuir adsorpsiyon
izotermi
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