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OZET

Bu ¢caligmada kazan geliginin asitle yikanmasi sirasinda meydana gelen
korozyon olaylarinin oOnlenmesi amaglanmigtir. Kazan celiginin
korozyonunu onlemek igin, kiitlece %0,5 HCI ¢ozeltisi iginde D- (-)
Mandelikasit, D-Alanin, D-L Aspartikasit, D-Fenilalanin, D-Valin, Glisin,
Glikolikasit, L-Metionin, L-Arjinin, L- Asparjinmonohidrat, L-
Sisteinhidrokloriirmonohidrat, L-Sistin, L-Histidin, L-Leusin, N-Asetil- L-
Sistein, Oksalik Asit inhibitorleri ile, %0,5 H,SO,4 ¢ozeltisi iginde ise L-
Sisteinhidrokloriirmonohidrat, N-Asetil-L-Sistein, L-Metionin ve L-Sistin
inhibitorleri ile calsilmistir. Tafel ekstrapolasyonu ve lineer
polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmis ve inhibitor

verimleri hesaplanmistir.

HCI ¢ozeltisi icerisinde 35 derece sicaklik ve 1000 ppm’de ¢esitli inhibitor
ile calisiimig, bunlar arasindan L-Sisteinhidrokloriirmonohidrat, N-Asetil-
L-Sistein, L-Metionin ve L-Sistin inhibitorlerinden yiuksek verim elde
edilmistir. inhibitor etkinlikleri sirasiyla %87, %83, %84 ve %81 olarak
bulunmustur. 35°C sicakhkta etkili olduklari belirlenen bu inhibitorlerle
25°C, 45°C ve 55°C sicakhklarda calisiimis, kiikiirt ve azot igeren bu
inhibitorlerin yliksek sicaklarda da digerlerine gore daha etkili oldugu

belirlenmistir. Daha sonra bu inhibitorlerin 25°C sicaklik ve 100 - 3000 ppm



arahgindaki farkhh konsantrasyonlan icin deneyler yapilmigtir. L-Sistein-
hidrokloriirmonohidrat, L-Sistin ve L-Metionin i¢gin 1000ppm’de, N-Asetil-L-

Sistein i¢in de 3000ppm’de en yuksek verimler elde edilmistir.

%0,5 H,SO, ¢ozeltisi igerisinde 25°C, 35 °C, 45°C ve 55°C sicakliklarda
ve 1000 ppm sabit inhibitor konsantrasyonunda deneyler yapilmistir.
25°C sicaklikta L-Sisteinhidroklorirmonohidrat, L — Metionin, L — Sistin
ve N-Asetil-L-Sistein inhibitorleri igin sirasiyla %86, %75, %75 ve %81
verim elde edilmistir. 25°C sicaklik ve 100 — 3000 ppm arasinda farkl
konsantrasyonlarda yapilan deneylerde inhibitér veriminde diizenli bir
artis gozlenmis, En yuksek verimler 3000ppm’de elde edilmistir.
inhibitér verimleri sirasiyla; %90, %84, %86 ve %75°dir.

Aminoasitlerin metal yuzeyinde adsorplanarak etkili oldugu dustiniilerek,
adsorpsiyon izotermleri ¢izilmis ve genel olarak adsorpsiyon
izotermlerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uydugu
tespit edilmistir. Sabit inhibitor derigiminde ¢izilen Lni - 1/T grafiklerinden
inhibitorsiiz ve inhibitorli ortamlar igin aktivasyon enerjileri (Ea)
hesaplanmistir. inhibitérsiiz ortamlar igin elde edilen aktivasyon enerjisi
inhibitorli ortamlar icin elde edilen degerlerden daha diisuiktiir. Bu durum
metalin ¢oézunmesinin zorlastigini yani korozyonun yavasladigini

gostermektedir.
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Sayfa Adedi 117
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ABSTRACT

In this study, the aim was the prevention of corrosion of boiler steel
while it is pickling. Some aminoacids which were D- (-) Mandelic acid,
D-Alanine, D-L-Aspartic Acid, D-Phenylalanine, D-Valine, Glycine,
Glikolic Acid, L-Methyonine, L-Arginyn, L-Aspargine Monohydrate, L-
Cysteinehydrochloridemonohydrate, L-Cystine, L-Histidyne, L-Leucine,
N-Acetyle-L-Cysteine, Oxalic Acid were used for corrosion inhibition of
boiler steel in wt %0,5 HCI solution and L-Cysteinehydrochloride-
monohydrate, L-Cystine, L-Methyonine, N-Acetyle-L-Cysteine were also
investigated in wt %0,5 H,SO4 solution. The inhibition efficiencies were
calculated with the use of Tafel extrapolation method and Linear

polarization method.

Various inhibitors were used in %0,5 HCI solution at 35°C and 1000
ppm. Among them L-Cysteinehydrochloridemonohydrate, N-Acetyle-L-
Cysteine, L-Methyonine and L-Cystine were provided high inhibitor
efficiency. Inhibitor efficiency was found %87, %83, %84 and %81
respectively. When the experiments were made at 25°C, 45°C and 55°C,
it was found that these inhibitors which include sulphur and nitrogen
atoms were most effective at high temperatures. After that, the

experiments were made at concentrations between 100 — 3000 ppm at



Vii

25°C. High inhibitor efficiency was obtained for L-Cysteinehydro-
chloridemonohydrate, L-Methyonine and L-Cystine at 1000ppm, for N-
Acetyle-L-Cysteine at 3000 ppm.

In wt %0,5 H,SO,4 solution, the experiments were made at 1000 ppm and
25°C, 35°C, 45°C, 55°C. For L-Cysteinehydrochloridemonohydrate, L-
Methyonine, L-Cystine and Acetyle-L-Cysteine, inhibitor efficiency was
found %86, %75, %75 and %81 respectively. Between the 100 — 3000
ppm at 25°C, inhibitor efficiency increased with increasing
concentration. High inhibitor efficiency was obtained at 3000 ppm
which are %90, %84, %86 and %75 respectively.

The aminoacids affect with adsorption at the metal surface. Adsorption
were in accordance with the Langmuir and Freundlich isotherms.
Activation energies of the solution were calculated for with and without
inhibitor from Lni - 1/T graph at constant inhibitor consantration. The
activation energy of the solution without inhibitor were lower than the
activation energies of solutions with inhibitor. This result indicates that

inhibitor enables protection against corrosion of boiler steel.
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Keywords : Inhibitors, amino acids, corrosion, boiler steel
Page Number :117
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Atomik Gug¢ Mikroskobu

Nitrotetrazolium mauvi klorit

2-merkapto-tiyazolin



1. GiRIS

Genel anlamda paslanma olarak bilinen korozyon, metallerin cevreleri ile
reaksiyona girerek dogada bulunan en kararl hallerine donme egilimleridir.
Ortam gartlarina bagh olarak butin metaller ¢evreleriyle reaksiyona girerek
az veya ¢ok korozyona ugrarlar. Bu yapilar, dnlenemedigi takdirde korozyon
sebebiyle kisa surede kullanilamaz hale gelerek isletme disi kalir ve buyuk
ekonomik kayiplar meydana gelir. Bin bir guglikle ve gesitli islemlerle Uretilen
metallerin bu sekilde geri donusleri, ekonomik agidan oldudu kadar, insan
saghgr bakimindan da oldukga 6nemlidir. Korozyon sonucu dayanimini
yitirmis yapitlarin, beklenmedik bir zamanda ¢okmesi is kazalarina neden
olur. Korozyon drunlerinin besin maddelerinin igine sizmasi da oldukga
tehlikeli sonuglar dogurabilir. Korozyonla oémri kisalmis metalik yapitlarin
degistiriimesi ve metallerin korozyon urunleri halinde dogaya terk edilmesi
sonucu bosa giden harcamalar Uretim giderlerini de arttirmaktadir. Her
yondyle blyuk sorun vyaratan korozyonu onleme c¢alismalari, o6zellikle
gelismis sanayi Ulkelerinde, son yillarda biyiik dnem kazanmistir. Ulkemizde

de gittikce 6nem kazanmaktadir [1].

Korozyon genellikle istenmeyen bir olay oldugundan, korozyonu énlemek igin
de birgcok yontem arastiriimaktadir. Bunlardan en yaygin ve pratik olani,
metal ylzeyinde bir adsorpsiyon tabakasi olusturarak korozyonu yavaslatan
veya durduran organik inhibitorlerdir. inhibitérler, korozif ortama eklendiginde
metal ile cevresi arasinda olusan reaksiyona etki ederek, reaksiyon hizini
yavaslatirlar. Ozellikle petrol ve kimya sanayindeki korozyonla miicadelede
blylk dnem tagimaktadirlar. inhibitér olarak kullanilan kimyasal maddelerin
cevreye ve sagliga zarar vermemeleri, disuk konsantrasyonlarda yuksek

verim saglamalari ve ucuz olmalari istenmektedir.

Yapilan ¢alismada, kazan celiginin asidik ortamdaki korozyonunu énlemek
amaciyla hazirlanan %0.5’lik HCI (hidroklorik asit) ve %0.5’lik HoSO4 (sulfurik



asit) ¢ozeltisinde gesitli amino asitlerle deneyler gergeklestirilmistir. Konuyla
ilgili literatir calismalari da incelenerek cevreye zarari olmayan amino
asitlerin inhibitdr olarak kullanilabilece@ine karar verilmistir. Bu inhibitorler ile
farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda deneyler yapilmistir. inhibitorlii ve
inhibitérsiz  ¢ozelti ortamindaki korozyon hizlari oOlgllmus, katodik
polarizasyon ve lineer polarizasyon egrileri elde edilmigtir. Arrhenius
denklemi kullanilarak aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir. Ayrica cizilen
grafikler sonucunda inhibitérlerin hangi adsorpsiyon izotermine uyduklarina

da karar verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Korozyon Tanimi ve Onemi

Tabiatta bulunan minerallerin enerji harcanarak degisiklige ugratiimasi
sonucu metal veya alasimlar olusur. Bunlar uygun bir ortamin bulunmasi
halinde Uzerlerinde tasimis olduklari enerjiyi geri verme egilimine girerler. Bu

esnada gerceklesen bozulma olayina korozyon denir.

Acik atmosferde bulunan tanklar, depolar, direkler, korkuluklar, tasit araclari,
yeralti boru hatlari, fabrikalarda kimyasal madde doldurulan kaplar, borular,
depolar ve birgok makine pargasi korozyon olayi ile karsi karsiyadir. Butin
bu yapilar beklenenden daha kisa slrede isletme digi kalmakta ve buylk
ekonomik kayiplar meydana gelmektedir. Hatta elimizdeki bulgular metal
olmayan cam, seramik, polimer, yap! malzemesi ve benzeri tum
malzemelerin de cevresel kosullardan benzer bigimde etkilendiklerini ortaya
koymaktadir. Korozyon kayiplari dlkelerin gayri safi milli hasilasinin yaklasik
%3,5 - %5’i kadardir [2]. Bu deger ciddi bir ekonomik kayip demektir.
Korozyon maddi kayiplardan baska, gevre kirliligine de yol agar. Bu nedenle,
korozyon ve korozyonu onleme ilkelerinin metal malzeme kullanan her kesim
ve Ozellikle teknik elemanlar tarafindan bilinerek uygulanmasinda buyuk
yararlar vardir. Korozyonu onleme yodntemlerini dogru uygulamak suretiyle

korozyon kayiplari %20 ile %40 arasinda azaltilabilir.

Korozyon c¢alismalari ekonomik, guvenlik ve kaynaklarin korunmasi

acisindan 6nem kazanmaktadir [3].



2.2. Korozyon Reaksiyonlari

Birbiri ile elektriksel ve elektrolitik temasi olan ve aralarinda potansiyel farki
olusan iki metalik bdlge veya nokta arasinda korozyon olayi gergeklesir. Bu
bdlge veya noktalardan potansiyel bakimindan daha asil olanin ylzeyinde
katodik reaksiyon, daha aktif olan diger bdlge veya noktada ise anodik
reaksiyon meydana gelir [3]. iyonik iletkenlik gésteren ¢dzeltiler, dogdal sular,
zeminler ve beton yuzeyler elektrolit olarak korozyona uygun bir ortam

olusturur [4].

Anodik Reaksiyon: Anodik reaksiyon, metal atomlarinin negatif yUk
kaybederek pozitif metal iyonlarina dontsmesi olayidir. Baslangigta ylksek
enerjiye sahip metal iyonlari belirli sayida su molekulld ile bad kurarak algak
enerji durumuna gecerler. Anodik olayda elektron Uretilir ve korozyon anotta

olusur.

Anodik tepkimeler:
Me — Me™ + 2¢” (1)
Me*? + 2 H,O < Me(OH), + 2 H' (2)

Katodik Reaksiyon: Katodik reaksiyon, anodik olayda uretilen elektronlarin

buradaki iyon veya molekuller tarafindan kabul edilerek indirgenmesi olayidir.

Katodik tepkimeler:
Me* + 2e" - Me (3)

Katot reaksiyonu ortam kosullarina bagli olarak degdiskenlik gostermektedir.
Elektrolit ortaminin pH’ina ve c¢c6zunmus oksijen konsantrasyonuna bagli

olarak baslica katot reaksiyonlari asagida verilmektedir.



Hidrojen ¢ikisl,
2H" + 2e”" — H, (4)

Asidik ortamlarda oksijen indirgenmesi,
1% O+ 2H" + 2"« H,O (5)

Notr veya bazli ortamlarda oksijen indirgenmesi,
Y2 Oz + HO + 2" - 2 OH' (6)

Elektrik akimi elektrolit icindeki iyonlar tarafindan tasinir. Dis devreden ise,
metalik iletken Gzerinden elektrik akimi gecerek devreyi tamamlar. Elektrolit
icinde akim anottan katoda dogru akar. Dis devrede elektrik akimi yonda,
elektron akis yonundn tersine olarak katottan anoda dogrudur. Boylece
olugsan elektrokimyasal hucre bir pil olarak kabul edilebilir. Anot ve katot
arasinda yeterli derecede potansiyel fark bulundugu slrece bu pil
kendiliginden akim Uretebilir [5]. Potansiyel fark; farkli iki metal veya alagimin
birbirine temas etmesi nedeniyle ya da metal veya alasimin yapisal,
kimyasal, mekanik veya 1sil farkliliklar gosteren bodlgeleri arasinda
olugsmaktadir. Korozyon hucreleri de benzer mekanizma ile c¢alisir. Bir
korozyon olayinin mekanizmasinin ayrintih olarak incelenebilmesi igin
elektrokimyasal termodinamik ve elektrokimyasal kinetik hesaplamalarinin
yapilmasi gerekir. Termodinamik hesaplamalar bize malzemenin bulundugu
ortamda korozyona ugrayip ugramayacagi hakkinda fikir verir. Bir tepkimenin
kendiliginden yurimesi tepkime serbest enerjisinin (AG) isaretine baglidir.
Negatif isaretli oldugu kosullarda mutlak degerinin buyuklGga oraninda,
tepkime kendiliginden yurime yoénunde isteklidir. Sonrasinda termodinamik
olarak olanakli olan korozyon tepkimelerinin kinetigi arastirilarak korozyona

ugrayacak malzemeler igin korozyon hizini belirlemek gerekir.



2.3. Korozyon Turleri

Korozyon; genel, bdlgesel ve mekanik faktorlerin etkisiyle meydana gelen
korozyon olmak Uzere temelde U¢ sinifa ayrilmaktadir. Metallerin iginde
bulunduklari ortamin 6zelliklerine gére bu Gg temel sinifin altinda toplam 14
gesit korozyon turine rastlanmaktadir. Bunlar: Uniform korozyon, cgukur
korozyonu, galvanik korozyon, ¢atlak korozyonu, kabul alti korozyonu, filiform
korozyon, secimli korozyon, taneler arasi korozyon, erozyonlu korozyon,
asinmall korozyon, stres korozyonu, yorulmali korozyon, hidrojen kirilganhgi

ve mikrobiyolojik korozyondur.

Genel korozyon cesidi olan Uniform korozyon, korozyonun en ¢ok rastlanan
turdddr. Butun ydzeyin her yaninda kimyasal ya da elektrokimyasal
tepkimenin ayni sekilde ylUrimesi ile olusan Uniform korozyon sonucunda,

metal kalinhi@1 her noktada ayni derecede incelir.

Bdlgesel bir korozyon tiri olan g¢atlak korozyonunun olusumuna, metal
yuzeyinde bulunan ince bir ¢atlak, dar bir aralik, cep veya iki levha arasinda
kalan bosluk icine ¢evrede bulunan elektrolitin girmesi sebep olmaktadir. Bu
dar alanlar, oksijen transferinin de gugclikle gerceklestigi durgun bir bolge
olusturur. Bunun sonucu olarak bu bdlgeler anot, ¢atlagin gevresindeki metal

yuzeyler ise katot olur.

Mekanik korozyona 6rnek olarak verilebilecek erozyonlu korozyon, korozif
¢Ozeltinin metal ylzeyinden hizla akmasi halinde meydana gelir. Akis hizi
arttikga erozyon etkisi de artar [5, 6].

2.3.1. GQukur korozyonu

Korozyon olayinin ¢ok dar bdlgeler Uzerinde yogunlagsmasi sonucu ortaya

¢ikan bir korozyon turtudur. Cukurlarin c¢api, derinligi ve sikligi malzeme ve



ortama bagli olarak degisir. Cukur korozyonu genellikle klor ve brom iyonlari
iceren notr ortamlarda olusur. NaCl ve oksijen bakimindan hayli zengin olan
deniz suyu ¢ukur korozyonuna yol acan etken bir ortamdir. Ornegin deniz
suyuna terk edilen paslanmaz celikler derin gukur olusumu ile kisa zamanda

bozunurlar [6].

Kigluk anot - blyuk katot ikilisi korozyonunun hizli gelismesine neden olur.
Anot buyUk bir alanda gergeklesen katodik reaksiyonlara cevap verebilmek
icin hizla ¢ézundr. Cukur korozyonu, kugik bdlgede olmasi, gizlice olusmasi
ve ¢ogu kez bir anda ortaya ¢ikmasi nedeniyle en tehlikeli korozyon turudur.
Cukurlarin olugmasi icin genellikle uzun bir baslama suresi gereklidir. Ama
bir kez basladiktan sonra hizla ilerler. Metali icten kemirerek dayang kaybina
ve birden olusan kirima ile de malzemenin tamamen kullaniimaz hale
gelmesine neden olur. Cukur korozyonunun belirgin 6zelliklerinden biri ¢ok
kiiciik ¢ozelti miktarlariyla olusmasidir. Ornegdin durgun haldeki bir ortamin
akis haline donustlrdlmesi, c¢ukur korozyonu egilimini 6nemli dlgude
azaltabilir. Deniz suyunun pompalanmasi igin kullanilan paslanmaz celik
pompalar surekli galisma kosullarinda tam dayang gosterirken, ¢alismaya bir

sure ara verilmesi Uzerine korozyona ugrarlar.

Hidrojen ve Kklor iyonlari bircok metal ve alasimin ¢dézunmesini
hizlandirdigindan gukur korozyonu hizla ilerler. Anodik olay yani oksidasyon
reaksiyonu metalin oksijenle temas edebilen kisimlarinda olusmaya devam
eder ve gukur diplerine dogru yogunlagir. Ortamda hidrojen ve klor iyonlarinin

bulunmasi durumunda asagidaki reaksiyon gergeklesmektedir.

MCI + H,O — MOH | + H" CI (7)

Celik igin gukur korozyonunun meydana gelmesi asagidaki basamaklarla

aclklanabilir.



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

ii) Oksit tabakasinin kiriimasi

Cukur korozyonunun &6nlenmesi: Cukur korozyonunu onlemek igin birgok
yontem uygulanir. Bu yodntemler, malzemenin hangi ortam ve kosullarda
kullanilacagi g6z oninde bulundurularak uygulanir. Deniz suyu gibi ortamin
degdistiriime olanaginin  bulunmadigdi durumlarda en etkin yontem,

malzemenin énceden iyi secilmesidir.

Malzemelerin kullanildiklari ortamda ¢ukur korozyonuna karsi alinabilecek

bagslica énlemler sunlardir:

1) Korozif ortama inhibitorler eklemek,

2) Katodik koruma yapmak,

3) Anodik koruma yapmak,

4) Klorurlt ortamlarin oksijen degisimini azaltmak,

5) Malzemeyi boya gibi korozyona dayanikli maddelerle kaplamak,

6) Oksijen ve oksitleyici maddelerin ortamda duzenli olarak dagilimini

saglamak

2.4. Korozyondan Korunma Ydéntemleri

Bulundugu ortamdaki ¢alisma kosullarina bagli olarak bir metalde meydana
gelebilecek korozyon olayini énleme veya geciktirme yollari arastiriimaktadir.
Korozyondan korunma yontemlerinin hangisinin ekonomik oldugu calisma
kosullara gore farklilik gostermektedir. Bu yodntemleri asagida belirtildigi

sekilde kisaca Ug ana grup altinda toplayabiliriz [7].

1. Kimyasal yontemler:

a. inhibitdr kullanimi



b. Cevrenin kimyasal bilesiminin degistiriimesi (suyun aritiimasi,
hava rutubetinin giderilmesi vs.)
2. Elektrokimyasal yontemler:
a. Katodik koruma
b. Anodik koruma

3. Koruyucu kaplama (boya) yapilarak metalin ¢gevresinden izole edilmesi

2.5. Korozyon inhibitorleri ve Siniflandiriimasi

inhibitérler, az miktarda ortama eklendiginde metal ile gevresi arasindaki
reaksiyonu kontrol eden, azaltan veya oOnleyen bilesikler olarak
tanimlanmaktadir. inhibitérler bir veya birkag mekanizma araciligi ile etki
gosterirler. Baslica inhibitorler dort farkli mekanizmayla korozyonu onlerler.

Bunlar sirasiyla [8];

1. Metal ylzeyine adsorplanarak yuzeyde birka¢ molekul kalinhiginda film
olusturma,

2. Ylzeyde ¢oOkelek olusturarak ylzeyi kaplama,

3. Metalle reaksiyona girerek korozyona neden olup, olusan korozyon
arunleriyle yuzeyde pasif film olusturma,

4. Asindirici iyonlarin etkisini ortadan kaldirma veya asindirici iyonlari

ortamdan uzaklastirma

2.5.1. inhibitoérlerin siniflandiriimasi

inhibitérler etki ettikleri reaksiyonlara, etkime bigimlerine ve yapilarina gore

degisik sekilde siniflandinlabilirler.
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Etki ettikleri reaksiyona gore;

Anodik Inhibitérier: Anodik inhibitérler korozyon potansiyelini biyiik oranda
pozitife kaydirirlar. Metal ile birleserek yluzeyde pasif bir film
olusturduklarindan bu inhibitérler pasiflestirici  inhibitér olarak da
adlandiriimaktadir. Gerekli olan miktardan daha az inhibitdr kullanilirsa cukur
tipi korozyon olugsumuna sebep olurlar. Bu yizden tehlikeli inhibitérlerdir. Iki

tur pasiflestirici inhibitor vardir. Bunlar;

- Kromat, nitrit, nitrat gibi oksitleyici anyonlar

- Fosfat, molibdat gibi oksitleyici 6zelligi olmayan iyonlar

Sodyum kromat ve sodyum nitrit gibi pasiflestirici inhibitorlerin islev
goOrebilmeleri icin oksijen gerekmez. Bunlar Sekil 2.1.'de E; ile gosterilen anot

pasif potansiyelinin pozitife kaymasi oraninda anodik pasiflesme saglarlar.

= ‘H_“"‘-—» A ENINET 3
\ PASIFLESTIRICE INHIDITORLE
"'I.;
o]

Sekil 2.1. Demirin korozyonuna anodik (pasiflestirici) inhibitorlerin etkisi
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inhibitérin anodik bélgelere adsorpsiyonu ile akimin diismesi sonucu
depolarize olan katodik egri ile anodik egri pasif bolgede kesisirler. Eger
inhibitor derisimi yetersizse katodik egri anodik egriyi aktif (cozinme) bdlgede

keseceginden korozyon hizi artar. Bu durumda pasiflik kararsiz olacagindan

gukur olusumu gozlenir.

Anodik inhibitér kullanilarak pasiflestirme yapilmasi siurecinde; sicaklik, tuz
derisimi, oksijen derisimi ve ortamin pH degeri buylk dnem tasimaktadir.
Yuksek sicakliklarda, yuksek tuz derisiminde, dusik pH degerlerinde ve
¢6zinmuls oksijen derisimi disuk oldugunda inhibitor ile pasiflestirme

saglamanin gugclestigi bilinmektedir.

Katodik inhibitérler: Katodik inhibitérler katodik reaksiyonu yavaslatarak veya
katodik bolgelerde segimli olarak ¢okelti olusturma yoluyla direnci arttirip
katotta indirgenebilecek maddelerin difizyonunu O6nleyerek inhibisyon
saglarlar. Katodik inhibitdrler anodik polarizasyon egrisi Uzerinde etkili

olmazken katodik akimi dusurtir ve korozyon potansiyelini Sekil 2.2.'de

gorllecegi gibi negatif degerlere kaydirir.

INHtBITORSUZ

KATODIK
INHIBITOR

*NEGATIF ~— POTANSIYEL— pogirip
- A5+

A P

AKIM

Sekil 2.2. inhibitérlerin polarizasyon egrilerine etkisi
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Katodik inhibitdrler korozyonu Onleme etkinliklerine goére su sekilde

siniflandirlabilir:

- Arsenik ve antimon gibi hidrojen indirgenmesini 6nleyen katodik
inhibitorler

- Oksijen indirgenmesini 6nleyen katodik inhibitdrler (Orn. sodyum siilfit)

- Ortamin pH’inI artirarak yuzeyde az ¢oézundr bilesik olusturan katodik
inhibitérler. Bu grup inhibitérlere drnek olarak kalsiyum karbonat ve
¢inko sulfat verilebilir [9]. Karbonatlar kalsiyum ile CaCOs, ginko sulfat

ise Zn(OH), ¢okelegdi olusturur [7].

Karma inhibitérler: Bu inhibitorler hem anodik hem de katodik reaksiyon
Uzerine etki ederek, korozyon hizini yavaslatirlar. Bu nedenle etkileri dlgllen
korozyon potansiyeline gore belirlenemez. Karma inhibitorler, asidik

ortamlarda kullanilirlar [10].

Etkime bicimlerine gore;

Film olusturan inhibitérler: Bu organik bilesikler metal ylzeyinde adsorbe
edilerek hem anodik hem de katodik reaksiyonu yavaslatirlar. Aminler,
hidrazin, imidazolinler ve asetil alkoller bu gruba 6rnek olarak verilebilir [7].
Yuzeyde 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 tim yiizeye yani hem
anodik hem de katodik bolgelere tutunmasiyla tim ylzeyin film tabakasi ile

kaplanmasi durumunda ise korozyon potansiyelinde bir degisim gézlenmez

[9].

Gaz inhibitérler (buhar fazi inhibitérleri): Ugucu korozyon inhibitorleri olarak
da isimlendirilen bu inhibitorler ortami baziklestirerek korozyonu onlerler. Bu

tur inhibitorler kapali sistemlerde kullanilirlar. Sistem icindeki kazanlarda gaz
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haline gegcirilen inhibitdrler su buhariyla kondansator tuplerine tasinarak
ortamdaki asidik karbondioksidi nétralize etmek suretiyle korozyonu onlerler.
Buhar fazi inhibitérlerine morfolin, oktadesilamin, disiklohekzilamin nitrit ve

siklohekzilamin karbonat 6rnek olarak verilebilir.

Oksijen baglayicilar (korozif tliketiciler): Elektrolit igcinde bulunan ¢dézinmus
oksijeni baglayarak katodik reaksiyonu yavaslatirlar [7]. Sulu ¢ozeltiden
oksijeni indirgenme tepkimesiyle harcayan sodyum sulfit ve hidrazin bu tip

inhibitorlere 6rnek olarak verilebilir.

2 Na,SO3 + O, — 2 NaS0O4 (8)
NoHs + O — No + 2 H,O (9)

Oksijen baglayicilar korozyonda katodik tepkimeyi oksijenin indirgenmesinin
denetledigi yerlerde c¢ok etkindir. Ama kuvvetli asit ¢ozeltilerde etkin

dedgildirler.

Yapilarina gore;

Inorganik inhibitérier: inorganik inhibitérler arsenik, antimon gibi hidrojen asiri
gerilimi ylUksek olan metallerin tuzlandir [11]. Cogunlukla notr elektrolitler
icinde kullanilirlar ve anodik reaksiyon Uzerine etki ederek metalin

pasiflesmesini saglarlar [10].

Organik Inhibitérler: Asidik ortamda bulunan metalin ¢dziinme hizini en
kiguk degere indirmek icin organik inhibitorler kullanilir [4]. Korozyon
inhibitorlerinin buydk bir ¢ogunlugunu olusturan organik inhibitorler genel
olarak az miktarda ilave edildiginde %99a yakin koruma saglayabilirler.
Organik inhibitorlerle saglanan inhibisyon oranina etki eden faktorler sdyle

siralanabilir;
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- Organik bilesigin kapladigi alan

- Karbon zincirinin uzunlugu

- Metale baglanma kuvveti

- Fonksiyonel gruplarin sayisi ve bag cinsi

- Metal yuzeyinde ¢cbézunmeyen kati kompleks olusumu

- Bilesiklerin konformasyonu [12, 13]

Organik molekullerde bulunan —OH, -COH, -COOH, -SN, -CO gibi gruplar,
ikili ve Ug¢lu baglar ve eslenmemis elektronlar madde ile metalin kolayca

etkilesmesini saglayarak etkin bir inhibisyon meydana getirebilirler [14].

Genel olarak organik inhibitorler, metal yuzeyinde adsorplanarak metalin
¢ozinme ve metal yuzeyinde indirgenme tepkimelerini azaltirlar. Bu tip
inhibitorler metalin batin ytzeyinde adsorplandiklarindan genel olarak cift
etkiye sahiptirler yani hem anodik hem de katodik olaylari engellerler. Ama

etkileri cogu kez birbirinin ayni degildir.
Bu inhibitorleri;

- Organik nitrit ve aminler gibi azot igeren bilesikler
- HS ya da S* ya da halkada kiikiirt iceren bilesikler
- Hem kUkart hem azot icerenler

olmak Uzere 3 gruba ayirabiliriz.

Aminlerin adsorpsiyonu amin — metal baglarinin glcine ve aminin
¢bzunuarlugune baglidir. Amin — metal baginin guclt azot atomunun elektron
yogunlugunun buyuk olmasi ve bu elektronlarin ko-ordinat bag olusturma
kapasitesi ile ilgilidir. Alifatik aminlerin inhibitér giici asagida verilen siraya
gOredir.
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NH3; < RNH> < RoNH < R3N
(R; metil, propil, butil ya da amil gruplar olabilir.)

Kukurt igeren inhibitdrler genellikle azot bilesiklerinden daha etkindirler.
Cunku kukurt azottan daha iyi elektron vericidir ve bag olusturma egilimi
daha buyuktur. Cogu kez inhibitorin etkinligi molekdl kutlesi ile artar. Kukart
iceren inhibitorler icin inhibitdr etkisi, kikurdun bagh oldugu alkil kdkine goére

asagidaki siraya gore artar [4]:
Metil < Etil < Propil < Butil < Amil

inhibitérin kimyasal yapisindaki atomlar (O, N, S, P), i¢li baglar ve aromatik
halka adsorpsiyon prosesinde 6nemli rol oynar. Halkali organik bilegiklerin

inhibitor etkinligi yapilarindaki atomlara gore su sirayi takip eder [15].
Oksijen < Azot < Kukurt < Fosfor

Amino asitler: Amino asitler amin ve karboksil grubu igeren bilegiklerdir.
Toksik olmamalari, ucuz olmalari, sulu ortamda tamamen c¢o6zullebilir ve
yuksek saflikta hazirlanabilir olmalari nedeniyle korozyon inhibitdri olarak

kullanilmada oldukga avantajlidirlar [4].

Genel yapilari:

R —CH —c//o
| \.oH

NH,



Bazi amino asitler ve vapilari:

H CH CO,H
NH,
CH5CH CH COyH
CH; NH,
CH, CH_—__ CO.H
SH NH-
0
)
HsC”™ OH
NH,
C0=H
s~ X ,
Y sHCl *H:0
H NH:

16

Glisin

Valin

Sistein

L-Metionin

L-Sisteinhidrokloriirmonohidrat

N — Asetil — L — Sistein
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@ N CH2— ?H_ COCH Fenilalanin

HIN—/ C— CH,— CH—— COxH Asparagin

NH;

Sekil 2.3. Bazi amino asitlerin yapilari

2.5.2. inhibitér etkinliginin belirlenmesi

inhibitdr etkinligi, inhibitériin korozyon hizini azaltma derecesini gésteren bir
ifadedir. Inhibitdrli ve inhibitdrsiiz ortamda 6lgllen korozyon hizi yardimiyla

asagida verilen Esitlik 2.1. kullanilarak inhibitor etkinligi hesaplanabilir.
io - iinh

%Inhibitér Etkinligi = —— x 100 (2.1.)

Io = Inhibitérsiiz kosullarda belirlenen korozyon hizi

linn = Inhibitdrll kosullarda belirlenen korozyon hizi
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2.5.3. inhibitér etkisinin elektrokimyasal mekanizmasi
inhibitér etkisinin elektrokimyasal mekanizmasi Evans diyagrami cizilerek

aciklanabilir. Evans diyagraminda anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin

kesim noktasi korozyon hizini verir.

KATOT

EII:OT &

ANOT

1 =
T

i corr log(i)

BEvans Divagram -

Sekil 2.4. Bir korozyon hucresinin Evans diyagrami
Korozyon hulcresinde anodik reaksiyon metalin ¢6zinme reaksiyonudur.
Me — Me?" + 2¢” (1)

Katot reaksiyonu ¢ozunmus oksijen igceren noétral c¢ozeltilerde oksijen

indirgenmesi seklindedir.

% Oy + HO + 2" — 2 OH' (6)
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Anotta ve katotta yurlyen bu iki reaksiyonun dengeye ulagsmasi ile bir denge
potansiyel olusur. Bu potansiyele korozyon potansiyeli (Ecor) denir. Grafikte
katodik ve anodik polarizasyon egrilerinin kesim noktasi korozyon akimini
(icor) verir. Sekil 2.4.’te goruldugu Uzere, polarizasyon egrilerinin egimine gore
korozyon hizi artar veya azalir. O halde anodik ve/veya katodik polarizasyon
egrilerinin egimi dedgistiriimek suretiyle korozyon hizi azaltilabilir. Cozelli
icerisine uygun bir inhibitor katilarak polarizasyon egrilerinden birinin (veya

ikisinin) egimleri daha dik hale getirilirse, korozyon hizinda azalma olacaktir

[71.

2.5.4. inhibitér etkinliklerinin belirlenmesinde dikkat edilmesi gereken

faktorler

inhibitdr uygulamalarinin etkin olabilmesi igin bazi faktdrlerin gdz éniinde

bulundurulmasi gerekmektedir.

- Metalin tru,

- Ayni sistemlerde farkli metallerin kullanimi,

- Cozeltinin bilesimi,

- Cozeltinin pH’1,

- Cozelti sicakhgi,

- Cozeltiye eklenen inhibitdriin konsantrasyonu,

- Ortamdaki korozif maddelerin konsantrasyonu ve safsizliklarin etkisi,
- Ortamin havaya agik olup olmamasi

inhibitorun etkinligini belirleyen baslica etmenlerdendir.

inhibitdriin  etkinligi metalin tiriine bagli olarak metalden metale farklilik
gOsterir. Herhangi bir inhibitor bazi metaller igin tamamen inhibitor etkisi
gOsterirken, bir bagka metal igin asindirici, tehlikeli bir iyon haline gelebilir.
Birden fazla metalin bir arada kullanildigi sistemlerde, tim metalleri

koruyabilecek karigimlar hazirlamak gerekir. Inhibitériin kullanilacag! ortama
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uygun secilmesi de dnemlidir. Asitli ortamda inhibitor etkinligi olan bir madde
notr ya da bazik bir ortamda etkin olmayabilir. inhibitérlerin en fazla etkin
oldugu pH araliklari vardir. inhibitdr secilirken kullanilacak sistemin pH'I géz

onunde bulundurulmalidir.

Sicakhdin artmasi genellikle korozyon hizinin artmasina buna kargin inhibitor
etkinliginin ise azalmasina sebep olmaktadir. Ancak kaynama noktasi
civarinda ¢ozeltinin sicakligi arttikgca oksijen miktari azaldigindan korozyon
hizi digmektedir. inhibitériin etkin oldugu en disik konsantrasyonda
kullaniilmasi ekonomik agidan gereklidir. Ortama ilk eklenen miktar, metal
yuzeyinde film olusturmak i¢in harcandigindan, ¢ozelti icinde daima belirli bir
konsantrasyonda bulunmalari gerekir. Olasi kayiplar g6z 6nlne alinarak,
geregi kadar inhibitor  kullaniimalidir.  Genellikle  korozif madde
konsantrasyonu arttikga korozyon hizi da artmaktadir. Korozif ortamdaki
safsizliklar korozyon agisindan yararli veya zararli sonuglar olusturabilir.
Sistemde serbest dolagan ve genellikle farkina variimayan bir iyon inhibitor
etkisi gdsterebilir veya korozyona neden olabilir. Ortamin havaya agik olup
olmamasi da énemlidir. Oksijenin varligi korozyon hizini arttirabilir veya hi¢
etkilemeyebilir. Pasiflesme 6zelligi gostermeyen metallerde oksijen miktari
arttikca korozyon hizi artar. Pasif durumdaki metaller ortamdaki oksijen
miktarinin artisindan genellikle etkilenmezler. Aktiflik — pasiflik sinirinda ise

oksijen artigi dengeyi pasiflik ydonunde kaydirarak korozyon hizini azaltir.

inhibitér secimi gevre sorunlari agisindan da énemlidir. inhibitér kullanimi
sirasinda olusabilecek kacaklar ve belirli bir kullanim devresinden sonra
digar1 atilmalari cevre sorunlarini da beraberinde getirmektedir. Cesitli
kabuklar, bitki kdkleri ve yapraklarin ekstraktlarindan elde edilen dogal
inhibitérlerin kullanimi konusu, hem ekonomik olmalari hem de cevreye

zarar vermemeleri ydonunden yaygin olarak arastirilmaktadir [10, 17].
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2.6. Pasiflik

Bazi metallerin korozyonu sonucu olusan oksit filmi metal ylzeyinde saglam
bir kabuk olusturmaktadir. Bu kabuk metali gevre etkilerinden korumaktadir.
Aliminyum ve krom gibi bazi metallerde oksit filmi metali korozyondan tam
olarak koruyabilmektedir. Demirde meydana gelen oksit filmi ise belli bir
potansiyele kadar metali koruyabilmektedir. Bir metalin korozyona dayanikli
olup olmadigi termodinamik olarak (AG) serbest enerji degisiminin isareti ile
belirlenebilir. Ancak ¢odu zaman belli bir ortamda termodinamik olarak
korozyona ugramasi beklenilen bir metalin pratikte korozyona ugramadigi
gorulmektedir. Bunun nedeni pasiflikle agiklanmaktadir. Bir metalin standart
elektron potansiyeli serisinde bulundugu yerden daha asil bir metal gibi

davranmasina pasiflik denir.

Metal alasimlarin pasiflesme egiliminin saptanmasi korozyona dayanikli
malzemelerin segimi ve gelistiriimesinde ¢ok 6nemlidir. Pasiflesen metal ve
alagimlar anodik yonde polarize edilirse genellikle tipik bir akim — potansiyel
egrisi verirler. Bu egriler yardimiyla metalin pasiflesme egilimi incelenebilir.
(Sekil 2.5.)

Anodik yukseltgenme sonucu metal ylzeyine kazandirilan 6zellikten dolayi,
pasiflik en dnemli elektrokimyasal olaylardan biridir. lyon haline gelen metal
yuzeyden uzaklagip ¢oOzelti igine karismak yerine, daha ylzeyde iken
oksijenle birleserek ylzeyde ¢okelirse, metal ile ortam arasindaki baglantiyi
keseceginden korozyonun daha fazla strmesini dnler. Metal oksitler halinde
yuzeyde olusan film tabakasi cgesitli kalinliklarda ve cesitli gdozeneklerde
olabilir [18].
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Sekil 2.5. Pasiflesme 6zelligi gosteren bir metalin anodik polarizasyon egrisi

Yukaridaki sekilde goruldigu Uzere, baslangigta potansiyel artirildikca
korozyon hizi da artar. Bu bolge aktif bolge olarak tanimlanir. Metalin
pasiflesme potansiyeli olan (Epp) degerine erisildiginde, pasiflesme baslar ve
bu noktadan sonra potansiyelin hafif bir artisi ile korozyon hizinda ani bir
disme gozlenir. Korozyon hizi bir anda binde bir veya daha fazla duser ve
korozyon hizi (ipas) degerini alir. Pasif hale erisildikten sonra, potansiyel
anodik yonde artirilmaya devam edilirse, korozyon hizinin artik degismedigi
goralir. Bu durum metal ylzeyinde olusan pasif tabaka kirilincaya kadar
devam eder. Metal korozyon hizinin sabit kaldigi bu boélge pasif bolge olarak
tanimlanir. Potansiyel belli bir degere erigince pasif film kirilarak bozulur. Bu
noktadan sonra korozyon hizinda yeniden artis gorulir. Boylece transpasif
bdlge baslamis olur. Pasif bolgenin buyukliglu, metalin cinsine ve iginde
bulundugu ortam kosullarina gore degisir. Asitlik ve sicaklik arttikga pasif
bolge gittikge daralir. Buna karsilik pasif bolgenin korozyon hizinda (ipas) artis

goralur [19].



23

2.7. Korozyon Hizi Olgme Ydntemleri

Korozyon hizi; metalin birim zamandaki ¢6zinme miktaridir. Metal ve
alagimlarin  korozyona karsl direnclerini birbiriyle karsilastirabilmemiz
acisindan korozyon hizi sayisal olarak verilebilmelidir. Korozyon hizinin
bilinmesi korozyona karsi Onlemler alinabilmesi bakimindan o6nemlidir.
Korozyon hizi belirleme yontemlerini baslica iki grup altinda toplayabiliriz.
Bunlar kitle kaybi yontemi ve elektrokimyasal yontemlerdir.

Korozyon hizi o6lgmelerinde dogru ve hizli dlgme saglayan yodntemler
onemlidir. Bunun i¢cin de daha c¢ok elektrokimyasal yontemler

uygulanmaktadir.

2.7 1. Kiitle kaybi1 yontemi

Korozyon olayinda metal ve alasimlarin, icinde bulunduklari ortam ile
kimyasal veya elektrokimyasal etkilesimleri sonucu reaksiyona girmesi ile
malzeme yuzeyinde baslayip malzeme derinliklerine dogru ilerleyen kademeli

bir kitle kaybi s6z konusudur [20].

Korozif ortama yerlestirilen ¢alisma elektodunun yapilan deney sonucunda
kUtlesindeki azalma bize korozyon hizini vermektedir. Bu yontem de kutle

kaybi yontemi olarak bilinmektedir.

Bu yontemde, kutle kaybi testleri icin hazirlanmis ve ylzeyi temizlenmis
numune tartildiktan sonra, korozif ortamda belirli bir sire bekletilir. Korozyon
ardnleri temizlendikten sonra yeniden tartilan numunenin kutle azalmasinin
gram, miligram veya yuzde agirlik azalmasi olarak ifadesi korozyon hizini
verir. Kiutle azalmasi, numunenin korozyon ortaminda kalma suresine

baglidir. Numunenin sekli de korozyon hizini etkiler [10].

Bu yontemin uygulanabilmesi igin deney sdresinin  uzun tutulmasi

gerekmektedir. Buna ragmen c¢ok saglikli sonuglar elde edilmesi mumkin
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degildir. CUnkd uzun zamanda olusan korozyon hizi belirlenebilirken, anlik

korozyon hizi belirlenemez.

Kitle kaybinda en c¢ok kullanilan birim mpy (yilda mil olarak azalma)dir.

Korozyon hizi hesaplanirken asagida verilen Esgitlik 2.2. kullanilabilir:

_ 129(AM (i)
Y=

(2.2.)

mpy = kutle kaybi (mil/yil)

AM = atomik kutle (g)

i = korozyon akim yodunlugu (mA/cm?)
p = yogunluk (g/cm?)

n = oksidasyon olan atom basina kaybolan elektron sayisi [21]

Son yillarda, elektrokimyasal yontemlerin gelisimi ile birlikte korozyon hizlari,
tafel ekstrapolasyon yontemi veya lineer polarizasyon yontemi ile daha kisa

surede hesaplanabilmektedir.

2.7.2. Elektrokimyasal yontemler

Korozyon olaylart bir tek c¢o6zinme tepkimesinden olusmaz. Elektrot
yuzeyinde birgok indirgenme ve yukseltgenme tepkimesi birlikte yarar. Bu
yuzden elektrokimyasal yontemlerle korozyon olayi incelenirken tim sistemin
davranisini topluca gosteren karma potansiyel kuramindan yararlanilir. Tek
bir elektrokimyasal olayda, yukseltgenme akiminin indirgenme akimina esit
oldugu potansiyele denge potansiyeli (Eq), iki veya daha fazla indirgenme ve
yukseltgenme tepkimesinin birlikte ylridigu bir ortamda toplam indirgenme
akiminin toplam yukseltgenme akimina esit oldugu potansiyele ise korozyon

potansiyeli (Ecor) denir [22].
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Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan
metal Uzerindeki anot ve katot yuzeyleri arasindaki akimin dlgulmesidir. Akim
veya potansiyelden birinin kontrolli olarak degistiriimesine karsin digerinin
aldig1 degerlerin grafige gegciriimesi ile akim — potansiyel egrileri elde edilir.
Korozyon hizi 6lgiminun 6zU akim-potansiyel dlgliimesidir [23].

Elektrokimyasal korozyon hizi oOlgumlerinin avantajlari asagidaki gibi

siralanabilir:

e Korozyon hizi élgimlerinin kisa surede yapilmasini saglar.

e Kiutle kaybl veya kimyasal analitik yontemlerle belirlenmesi zor olan
dusuk korozyon hizlarinin dogru olarak olgtimelerini mamkuin kilar.

e Kitle kaybi yontemiyle denenemeyen vyapilarin korozyon hizlarini

belirlemede kullanilir [25].

Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilan en

yaygin metotlar asagida verilmektedir.

Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Tafel ekstrapolasyon yonteminde, katodik veya anodik polarizasyon
Olcumlerinden yari logaritmik akim-potansiyel egrileri elde edilir. Bu egrilerin
lineer bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesi ile korozyon
akimi bulunur (Sekil 2.6).

Bu yontem hizli sonug verir. Anodik ve katodik tafel egrileri birlikte elde edi-
lemediginde, vyalniz birinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile
korozyon hizi veya akimi belirlenebilir [10].

Normal kosullarda Tafel ekstrapolasyon yonteminin dogrulugu, kutle kaybi
yonteminden daha fazladir. Bu yontemleri ile gok disuk korozyon hizlarini

o6lcmek mumkuanddr. Ancak bu yontem yalnizca bir indirgenme reaksiyonu
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iceren sistemlere uygulanabilir. Aksi halde Tafel bolgesinden sapmalar olur

[24].
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Sekil 2.6. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri [25]

Katodik Polarizasyon Egrisinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu

Yontemi

Sekil 2.7.‘de goéruldugu tzere bu yontemde yalniz katodik polarizasyon egrisi
elde edilir. Yontemin duyarlilik derecesi yuksektir. Cok klguk korozyon hizini
kisa surede belirlemek ve sistemin korozyon hizini sirekli olarak denetlemek
mumkundur. Ancak, bu yontemin uygulanmasinda birgok sinirlama vardir.
Dogrulugundan emin olmak igin Tafel bodlgesi en az on kat bir akim
yogunlugu bolgesinde uzanmalidir. Birgok korozyon sisteminde, bu duruma
derisim polarizasyonu ve diger etkenler nedeniyle erisilemez. Bu ydntem
Ozellikle, diren¢ polarizasyonu nedeniyle anodik Tafel egrisi elde edilmiyorsa

korozyon hizinin gabuk belirlenmesinde kullanilir [22].
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Sekil 2.7. Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline

ekstrapolasyonu [25]

Lineer Polarizasyon Direnci YoOntemi

Tafel ekstrapolasyon yonteminin dezavantajlari lineer polarizasyon direnci
yontemiyle giderilebilir. Korozyon potansiyeli dolaylarinda (korozyon
potansiyelinin 10 mV alti ve Ustl) korozyon akimi, elektrot potansiyelinin
lineer bir fonksiyonudur. Lineer polarizasyon egrisinin egimi Kkinetik

parametrelerle asagidaki Esitlik 2.3. kullanilarak iliskilendirilir:

AE Pax Pc

A p— (2.3)
Ai  2.3(icor)(Pa+ Pc)

Ba, Bc = anodik ve katodik reaksiyonlarin Tafel egimleri

AE/Ai = polarizasyon direnci (mV/mA)

icor = korozyon akimi

Anodik ve katodik reaksiyonlarin Tafel egimleri bilindigi takdirde Esitlik 2.3’ten

korozyon hizi hesaplanabilir.



28

Nimv)
20

10 Nopp

40
R T A O

40
O] R OO [T DO T P

£ i (Anodik)  ——
'opp (Katodik) opp {Anodik)

T){mv)

Sekil 2.8. Polarizasyon direnci egrisi [25]

Alternatif Akim Empedans Yontemi (AC)

Son yillarda genis kullanim alani bulan alternatif akim empedans 6lgme
teknidi ile korozyon hizi belirlenebildigi gibi kaplamalarin korozyon direnci,
dielektrik Olcimleri, elektro organik sentezde adsorpsiyon ve desorpsiyon
mekanizmalari saptanabilir. AC yontemi ile korozyon hizinin bulunmasinin
esasl Stern — Geary esitligindeki (Es. 2.4.) polarizasyon direncinin
belirlenmesidir. Yontemin esasi, metal/¢cozelti ara yuzeyinde olusan cift
tabakanin uygulanan alternatif akim ile empedansinin dlgllmesine
dayanmaktadir. Yontemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal
yuzeyi ile ¢ozeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir “elektronik
esdeger devre® tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenmeye calisiimistir.
Bulunan polarizasyon direnci (R,) degeri Stern — Geary esitliginde yerine
konularak korozyon hizi hesaplanir [22]. Esitlikteki R, polarizasyon direnci

dusuk ve yuksek frekanslarda olgulen empedanslar arasindaki farktir.

. PaxpPec y
icor = —2.3(&1 50 (1/Rp) (2.4)
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2.8. Akim Potansiyel Egrilerini Elde Etme Yontemleri

Korozyon hizinin belirlenmesinde, metal ve alasimlarin pasiflik durumlarinin
denetlenmesinde, anodik ve katodik korumalarin etkin olarak uygulan-
masinda, yeni inhibitor bulunmasi ve kullaniimasi gereken yerlerde
elektrokimyasal yontemlerle elde edilen akim-potansiyel edrilerinden
yararlaniimaktadir. Akim — potansiyel egrileri, galvanostatik ve potansiyo-

statik olmak Uzere baslica iki ydontem kullanilarak elde edilmektedir.

2.8.1. Galvanostatik yontem

Bu ydntemde akim denetlenerek, calisma elektrodunun potansiyelinin
degisimi gozlenir. Bu yolla akim — potansiyel egrilerinin elde edilmesi baslica

iki yontemle yapilir.

Yari kararl galvanostatik yontem:

Bu yontemle elektroda belirli bir akim uygulanip elektrodun potansiyeli belirli
bir stire sonra okunur. Akim uygulamasindan belirli bir sire sonra okunan
elektrot potansiyelleri, uygulanan akimlara karsl grafige alinarak akim —

potansiyel egrileri elde edilir.

Kararli galvanostatik yontem:

Bu ybdntemde elektroda belirli buyuklikte bir akim uygulanip, elektrot
potansiyeli sabit kalincaya kadar beklenir. Potansiyel sabit kalinca akim
yeniden artirilir. Bu yolla her bir akima karsi okunan elektrot potansiyelleri

grafige alinarak akim — potansiyel egrileri gizilir [26].

Galvanostatik yontemde galvanostat adi verilen cihazlar kullanilir. Her farkli

akim degderine karsilik gelen bir potansiyel vardir. Uygulanan akim yogunlugu
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aktif — pasif donusum icin gecerli olan kritik akim yogunluguna ulasgtiginda
potansiyel, ani bir degisimle transpasif bodlgeye kayar (Sekil 2.9.). Bu
nedenle, transpasif bdlgenin bagladii nokta olan gukur olusma potansiyeli
guvenilir bir sekilde elde edilemez ve pasif bdlgede metalin durumu
incelenemez. Ancak akim potansiyel egdrisinin aktif ve transpasif bolgesini

izlemek mimkun olur.

Potansiyel .

Akim yogunlugu

Sekil 2.9. Galvanostatik Yontemle Elde Edilen Akim Potansiyel Egrisi

2.8.2. Potansiyostatik yontem

Potansiyostatik yontemle akim — potansiyel egrileri elde edilirken, potansiyel
zamanla belirli bir hizla dedistirilip, akimin degisimi gozlenir. Polarizasyon
egrilerini  elde etmek igcin genis Olgide potansiyostatik ydntem
kullaniimaktadir. Bu ydntem potansiyelin degisme hizina bagli olarak Ug¢

sekilde uygulanir.
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Potansiyostatik yontem:

Potansiyel belirli bir hizla degistirilerek, beklemeden akim degerleri alinir.
Potansiyel tarama hizinin biylkligi cok degisik olabilir. Onemli olan

potansiyelin surekli degisimidir. Ornek olarak 1000 mV/dk veya 1 mV/dk.

Yari karall potansiyostatik yontem;

Potansiyel belirli adimlarda degistirilir ve her potansiyel basamaginda belirli

bir slre beklenerek akim degisimi gozlenir.

Kararli potansiyostatik yontem:;

Potansiyel belirli miktarlarda degistirilerek, akim sabit kalincaya kadar
beklenir. Akim sabit kalinca potansiyel tekrar arttirilir. Bu yontem yari kararli

yontemin yavaslatilmig bigimidir.

Akim potansiyel edrilerini elde etmek amaciyla kullanilan iki yontem
karsilastirildiginda, Potansiyostatik ydntem daha iyi sonuglar verir.
Potansiyostatik yontemin U¢ seklinde de elektrokimyasal dengenin kurulmasi,
potansiyelin dedisim hizina badlidir. Potansiyeli istenen adimlarla
degistirerek pasifligi ayrintili olarak incelemek mumkindiur. Potansiyel ne
kadar yavas dedistirilirse dengenin kurulmasi o kadar kolay olur.
Potansiyostatik yontemde elektrokimyasal denge kurulamaz. Cunkl her
potansiyel basamaginda dengenin kurulmasi igin gereken sure kadar
beklenmez. Yari kararli potansiyostatik yontemde, denge, tam olarak
kurulamaz. Kararli potansiyostatik yontemde, uygulanan her potansiyelde
beklendiginden denge tam olarak saglanir. Kisa surede sonug¢ vermesi
nedeniyle potansiyostatik ve yari karali potansiyostatik yontem daha ¢ok
kullanilir (Sekil 2.10).
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Potansiyel
o

Akim yogunlugu

Sekil 2.10. Potansiyostatik Yontemle Elde Edilen Akim-Potansiyel Egrisi

2.9. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, organik bilesiklerde bulunan ve elektronegatif Ozellikte olan
bazi atomlarin metal tarafindan elektron ortaklidi yapilarak ylizeyde tutulmasi
ile meydana gelir. Bdylece metal ylzeyini organik bir film kaplamis olur.
Elektrot / elektrolit ara yluzeylerinde meydana gelen tepkimelerde en énemli
basamak adsorpsiyon kademesidir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak

Uzere iki ¢esit adsorpsiyon vardir.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanmis molekulleri adsorban yuzeyine bagli
tutan kuvvetler Van der Waals kuvvetleridir. Fiziksel adsorpsiyon isisi
dusuktlr. Adsorpsiyon dengesi iki yonluddr. Adsorplanmis tabaka birden

fazla molekul kalinhgindadir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekullerle adsorbanin ylizey molekul-
leri ya da atomlari arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelir. Adsorpsiyon
aktivasyon enerijisi bir kimyasal reaksiyonunkinin mertebesinde olup 80 — 400

ki / mol civarindadir. Adsorplanmis tabaka monomolekiler bir tabakadir.
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Ayrica birgok durumda kemisorpsiyon katinin butin yuzeyinde degil aktif
merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan bazi merkezlerde

kendini gdsterir [27].

2.9.1. Adsorpsiyon izotermleri

Birgcok etkene bagli olan adsorpsiyon olaylarindaki davranislar, adsorpsiyon
izotermi olarak adlandirilan bagintilarla ifade edilmektedir. Sabit sicaklikta
adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge basinci veya
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorbsiyon izotermi adi verilir. Metal
yuzeyinde inhibitif anyonla kaplanma kesri su bagintidan yararlanilarak

hesaplanmaktadir:

8 =1 = [linnivitsria / Tinnibitersiiz] sabit £ (2.5)

Burada;

i akimi gostermektedir. Once deneysel olarak korozyon hizlari belirlenir. Son-
ra ilk denklemden 0 kesri bulunur. 6 bulunduktan sonra, adsorbsiyon izotermi
bagintilarindan yararlanilarak, adsorbsiyonun hangi izoterme uydugu

bulunur.

Yapilan birgok korozyon arastirmalari sonucunda inhibitérin yapisi ve
derisimine bagh olarak degisik adsorpsiyon izotermlerinin s6z konusu oldugu
bulunmustur. Bu izotermler: Freundlich, Langmuir, Temkin, Frumkin, Hill de

Boer ve Parson adsorpsiyon izotermleridir.

Freundlich izotermi:

Freundlich izotermlerinde belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan
madde miktari, hizla artar ve daha sonra adsorban yuzeyinin adsorplanan

maddenin molekulleriyle dolmasiyla daha yavas artig gosterir.
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®=KC"veyalogb =log K+ nlogC (2.6)

esitligi ile agiklanan izotermde;
0 = kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)
C = adsorplanan maddenin gdzeltideki derisimi (kg/m®)

K, n = sabitler

Langmuir izotermi:

Langmuir izotermi, adsorpsiyon icin uygun olan aktif bdlgenin sinirh
oldugunu, olusan filmin monomolekiler oldugunu, adsorpsiyonun tersinir
oldugunu ve denge kosullarina ulastigini agiklar. Teorik temellere dayanir
[28].

= _4C (2.7)
K+C
0 = kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)
C = adsorplanan maddenin gozeltideki derisimi (kg/m®)
Jo, K = sabitler
Temkin izotermi:
1 1 1+aC 2.8)

0= og
2,303 T 1+aCexp(—f)

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

C = adsorplanan maddenin gdzeltideki derisimi (kg/m°)

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

a = sabit
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Frumkin izotermi:

19 exp(f0) = KC (2.9)

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

C = adsorplanan maddenin gdzeltideki derisimi (kg/m°)

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

K = sabit

Hill de Boer izotermi:

&exp&(f@):KC (2.10)
0 = kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)

C = adsorplanan maddenin gdzeltideki derisimi (kg/m°)

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

K = sabit

Parson izotermi:

0 2-60
——exp
1-60 1-6

exp(—f0) = KC (2.11)

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

C = adsorplanan maddenin gozeltideki derisimi (kg/m®)

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

K = sabit

[11, 29]
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2.9. Literatuir Arastirmasi

Korozyonu azaltici yontemlerden biri olarak kullanilan inhibitérlerle ilgili
olarak literatlirde bircok calisma bulunmaktadir. Bu c¢alismalardan bazilari

asagida verilmektedir.

Ashassi-Sorkhabia ve arkadaglari (2004), alanin, glisin ve leusin
inhibitorlerinin HCI ¢dzeltisi igerisindeki geligin korozyonuna olan etkilerini
incelemiglerdir. Bu U¢ aminoasidin HCI ¢ozeltisine batirilan ¢elige olan
inhibitdr etkisi potansiyodinamik polarizasyon metodu ile arastirilmigtir.
Katodik ve anodik Tafel egrileri kullanilarak korozyon hizi, korozyon
potansiyeli (Ecor) ve korozyon direnci (R,) belirlenmigtir. Potansiyodinamik
polarizasyon egrileri incelendiginde genellikle inhibitdr konsantrasyonundaki
artigla, korozyon akim yogunlugunun ve korozyon hizinin azaldigi, R
degerinin ise arttigi goérilmistir. inhibitdr konsantrasyonu arttikga inhibitdriin
metal ylzeyine olan adsorpsiyonu artar ve metal korozyondan korunur. Ecor
grafikleri incelendiginde, alanin ve glisin 0.01M’dan dusik konsantrasyon-
larda bulundugunda E.,r degeri neredeyse sabit bir deger almis ve bu durum
hem anodik hem de katodik reaksiyonlarin etkili oldugunu gostermistir. Fakat
inhibitérler 0.01M’dan daha yuksek konsantrasyonlarda bulunduklarinda, Ecor
daha negatif degerlere kaymistir. Bu da inhibitorlerin katodik bdlgelere
adsorplandigini, katodik inhibitor gibi davrandigini gosterir. Leusin varliginda,
0.01M’dan daha duglk konsantrasyonlarda leusin inhibitord katodik inhibitor
gibi, 0.01M'dan daha yuksek konsantrasyonlarda ise anodik inhibitor gibi
davranmistir. Ug giin sureyle farkli konsantrasyonlarda tic aminoasit icin ayri
ayrt 0.1M HCI c¢ozeltisi igerisinde tutulan celik orneklerinin kitle kayiplari
belirlenmistir. YUzeyin inhibitorle kaplanan kisimlari (8) hesaplanmis ve
sonuglar, bu U¢ aminoasidin HCI igerisindeki celigin korozyonu igin ¢ok iyi
inhibitdrler olduklarini géstermistir. Inhibitor etkisi %28 - %91’e dogdru
siralanmistir.  Inhibitdr konsantrasyonu arttikga, gelik ylizeyini kaplayan
inhibitér molekulleri artmig, bu da inhibitdr verimliligi (IE)’yi artirmistir. Log 0 /

(1-0) ‘ya karsi aminoasitlerin logC degerleri grafige gegirildiginde dizgun bir
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edri elde edilmigtr. Bu da aminoasitlerin metal ylzeyine olan
adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugunu
g6stermistir. Inhibitér adsorpsiyonunun serbest enerjisi hesaplandiginda
bulunan degerin 40 kj/mol’ Un altinda olmasi, aminoasitlerin metal yluzeyine

olan adsorpsiyonunun fiziksel oldugunu ifade etmektedir [30].

Ashassi-Sorkhabia ve arkadaslari (2005), aliminyum korozyonuna 1M HCI +
1M H,SO4 c¢ozeltisi iginde iken bazi aminoasitlerin gosterdikleri inhibitor
etkisini incelemislerdir. Yapilan bu ¢alismada, alanin, valin, leusin, metionin,
prolin ve triptofan gibi aminoasitler kullaniimistir. Bu aminoasitler toksik
olmayan, oldukga ucuz ve %99’dan daha saf olarak elde edilen inhibitorlerdir.
Bunlarin inhibitor verimliligine kutle kaybi dlgimleri ve polarizasyon metotlari
ile karar verilmigtir. Lineer polarizasyon metodunda, asit konsantrasyonunun
artisinin korozyon hizini arttirdigr goérdimustir.  Butin aminoasitler hem
anodik hem de katodik reaksiyonlardan etkilenmis, bu ylzden de karisik
Ozellik (mixed- type) gosterenler seklinde siniflandiriimistir. inhibitor
yapisinda aromatik halkalarin, hetero atomlarin veya uzun zincirli alifatik
gruplarin var olmasi inhibitér verimliliginde belirgin bir artisa sebep
olmaktadir. Caligilan aminoasitlerin igerisinde triptofanin digerlerine oranla en
iyi inhibitor verimliligini saglamasinin sebebi, yapisinda fazla nitrojen atomu
ve aromatik halka bulundurmasidir. Bu durum molekullerin aliminyum
yuzeyine olan adsorpsiyonunu artirmigtir. Aliminyum 1M HCI + 1M H,SO4
icerisinde inhibitorin var oldugu ve olmadigi durumlar igin 3 saat sureyle
degisik sicakliklarda tutulmasiyla kitle kaybi dlgumleri yapiimistir. Kullanilan
inhibitorlerin yuzeye olan adsorpsiyonlari incelendiginde ise bu inhibitorlerin
Langmuir ve Frumkin izotermlerine uygunluk goésterdigi gorulmustir. Kutle
kaybi dl¢cimleri igin kullanilan Al plakalar daha sonra SEM c¢aligsmalari igin
kullanilmigtir. SEM’den elde edilen sekiller karisik asit ¢ozeltisi igindeki
aliuminyum korozyonunu o6nlemede bu aminoasitlerin kullanilabilecegdini

dogrulamistir [31].
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Ghasemi ve arkadaslar1 (2006), sulfurik asit gozeltisi igindeki Pb — Sb — Se —
As alasiminin  korozyonuna bazi aminoasitlerin inhibitdér etkisini
incelemislerdir. Bu calismanin amaci, 1.28 s.g.' H,SO, icerisindeki Pb — Sb —
Se — As alasimina karsi kullanilan G¢ aminoasidin (triptofan, metionin ve
parolin) inhibitdér 6zelliklerinin lineer polarizasyon ve kutle kaybi olgimleri
metotlarindan yararlanilarak arastirilmasi olarak belirlenmistir. Cizilen lineer
polarizasyon egrilerine bakildiginda, triptofan varliginda konsantrasyon
0.01M’a artirildidinda, E..r degeri pozitif degerlere; 0.1M konsantrasyonda
ise negatif degerlere kaymistir. Metionin varliginda, konsantrasyon 0.01M’a
arttinldiginda Eqr degeri daha negatif degerlere, 0.1M konsantrasyonda
daha pozitif degerlere kaymistir. Pirolin varhginda ise, pirolin
konsantrasyonunda 0.01M’a artis oldugunda E.,r de@eri sabit kalmigtir.
Pirolin konsantrasyonu 0.1M’a artirildidinda ise E., degerinin daha negatife
kaydigi gorulmustir. Yapilan ¢calismada bulunan bitlin bu degerler kullanilan
inhibitorlerin karigik — tr inhibitorler oldugunu goéstermistir. 25°C ‘de 0.1M
konsantrasyonda kullanilan aminoasitleri inhibitér verimliligi acgisindan
triptofan > metionin > purolin seklinde siralanmigtir. Kitle kaybi dl¢gimleri, 24
saat boyunca (aminoasitlerin var oldugu ve olmadigi durumlar igin) 1.28 s.g.
H,SO, icindeki kursun alasim cubuklarinin 10mA/cm? akim yogunlugu ile
galvanostatik olarak polarize edilmesi sonucu yapilmistir. Sonuglar sicaklik
arttikga kursun alasiminin ¢gézinmesinde artis oldugunu gdstermistir. Bundan
dolayl aminoasitlerin adsorpsiyonunun da azaldigi gézlenmistir. Elde edilen
sonuglardan, kursun alasimindaki kutle kaybinin katilan inhibitdrin tarine ve
konsantrasyonuna bagli oldugu goérulmastar. Korozyon verileri ele
alindiginda  kullanilan  aminoasitlerin ~ kursun alasim  ylzeyindeki
adsorpsiyonunun, Langmuir izotermine uygunluk gosterdigi sonucuna

variimigtir [32].

! Ozglil agirlik (specific gravity)
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Waheed ve arkadaslari (2006), notr haldeki klorir ¢ozeltileri igindeki Cu — Ni
alasimlarinin amino asitler ile yapilan korozyon kontrolunu incelemiglerdir. Bu
calismada, notral klorlr c¢ozeltileri icindeki teknolojik ve oldukga yaygin
kullanilan iki tir Cu — Ni alasiminin korozyonu ve korozyonla mucadelesi
arastirilmistir. Bunlar Cu — 5Ni olarak adlandirilan sadece %5 Ni iceren
dusuk Ni alasimi ve Cu — 65Ni olarak adlandirilan %65 Ni iceren ylksek Ni
alasimidir. Korozyon inhibitoru olarak dogal yollardan meydana gelen bir seri
amino asit arastirilmistir. Agik devre potansiyel 6lgimi, polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) gibi farkli elektrokimyasal
yontemler kullaniimigtir. Bu galismada, alifatik amino asitlerden glisin, alanin
ve leusin; sulfir iceren amino asitlerden sistein; temel amino asitlerden lisin
ve histidin; son olarak da asidik amino asitlerden ise glutamik asit
kullanilmigtir. Korozyon potansiyeli, Ecor ve korozyon akim yogunlugu icor;
potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden bulunmustur. Korozyon direnci,
Rcor, hem polarizasyon deneylerinden hem de empedans bilgilerinden
hesaplanmigtir. Korozyon 6nleme verimliligi, ), amino asitin var oldugu ve
olmadigi durumlardaki korozyon akim yogunluklarinin degerlerinden elde
edilmistir. Acik — devre potansiyel olgimleri yapilmistir. Bu kapsamda glisin
ve sistein gibi bazi amino asitlerin negatif potansiyel kaymasi gosteren etkili
korozyon oOnleyici inhibitorler oldugu goralmustar. Bundan dolayr bu
inhibitorler katodik inhibitor olarak davranmislardir. Amino asitler dusuk Ni
icerikli alagimlarda (Cu — 5Ni) Ozellikle daha etkili olmuglardir. Burada
korozyon inhibitor etkinlikleri yaklasik %85 olarak kaydedilmigtir. Korozyon
Onleyici proseslerin mekanizmalari, amino asitlerin aktif korozyon sitelerine
adsorpsiyonu ve/veya kalay yuzeyinde 3-D tabakasi olugmasi ile korozyon
urGnlerinin  ¢dzilmesi olaylarini temel almaktadir. Inhibitér etkinligi bu
tabakanin dzelligine baghdir. iki adsorpsiyon mekanizmasina sahip sistein,
Langmuir izotermi’ne uymaktadir ve nétral kloriir ¢dzeltilerinde Cu — 5Ni ‘in
korozyonu igin oldukga iyi bir inhibitérdir. Cu — 5Ni Uzerinde sistein
adsorpsiyonu mekanizmasinin serbest enerjisi -37,81 kj/mol olarak
hesaplanmigtir. Bu da inhibitoriin alasim yuzeyinde oldukca guglu bir fiziksel

adsorpsiyon gergeklestirdigini gostermistir [33].



40

El-Rabiee ve arkadaslari (2008), sulu ¢ozeltiler igindeki vanadyumun amino
asitler ile yapilan korozyon kontrolint arastirmiglardir. Bu ¢alismada asidik,
bazik ve nétral sulu ¢ozeltiler icindeki vanadyum elektrotunun korozyonu igin
inhibitdr olarak, dogal yapidaki amino asitler kullaniimistir. Korozyon hizi
hesaplanmis ve ¢evresel olarak guvenli farkli amino asitlerin inhibitor olarak
kullanilmasi ile ortaya ¢ikan korozyonu engelleme prosesleri arastiriimigtir.
Bu calismalarda acilk devre potansiyel oOlgumleri, potansiyodinamik
polarizasyon teknikleri ve kimyasal empedans spektroskopisi gibi bilindik
elektrokimyasal teknikler kullaniimigtir. Notral ve bazik ¢ozeltiler igin alanin ve
glutamik asit oldukga yuksek inhibitor etkinligi Ey (%) gostermistir. Histidin
amino asitindeki heterosilik zincir ve 1— elektron karakteri 6zellikle bazik
cOzeltilerde metal ylzeye adsorplanmayi saglamistir. Glisin, alanin ve valin
amino asitlerinin non — polar hidrokarbon yan zincirleri ile birlikte olma
durumlarinda inhibitor etkinlikleri artar. Yan zincirlerin varligi kaplanan yuzey
alanini arttirdigindan inhibitér etkinligi, yan gruplarin zincir uzunluklari
arttikca artar. Potansiyodinamik polarizasyon deneyleri elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) ile dogrulanmistir. Vanadyum 60 dakika
boyunca amino asit olmayan ¢ozeltiye, ayrica amino asit olan, klor olmayan
ve pH=2 olan ¢ozeltiye batiriimistir. Bu deneyler sonucunda Bode diyagrami
cizilmigtir. Incelenen amino asitler arasindan érnek olmasi amaciyla valin igin
bir adsorpsiyon izotermi ¢alismasi yapilmistir. Bu ¢calismada, asidik ¢ozeltiler
icinde farkli konsantrasyonlardaki valin kullaniimistir. Valinin korozyon
inhibitor etkinliginin 25mM gibi dlsuk konsantrasyonlarda yaklasik %70’e
ulastigi ve valinin vanadyum UGzerindeki adsorpsiyonunun Freundlich

izotermine en iyi sekilde uydugu gorulmustur [34].

Barouni ve arkadaslari (2008), nitrik asit ¢ozeltisi igindeki bakir i¢in bazi
aminoasitlerin inhibitdr etkilerini incelemislerdir. Bu c¢alismada, 1M HNOs;
icindeki bakirin korozyon davranigl Uzerine Arginine (Arg), Cystein (Cys),
Glycine(Gly), Lysine (Lys) ve Valin(Val) gibi amino asit (AA) bilesiklerinin
etkisi kltle kaybi ve elektrokimyasal polarizasyon olgumleri yontemleri

kullanilarak test edilmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalari ve inhibitdr
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etkinligi arasindaki korelasyon, yari — deneysel metotlar (AM1 ve MNDO)
araciligiyla belirlenmigtir. Sonuglara goére, Val ve Gly varliginda bakirin
korozyon hizinda bir artis gérulmustur. Fakat Lys, Arg ve Cys eklenmesiyle
korozyon olayl engellenmistir. Inhibitdr etkinligi, inhibitér konsantrasyonu
arttikga artmistir. 10°M ‘da Lys ve Cys ‘nin inhibitér etkinligi %54 ve %61 gibi
degerlere ulasmistir. Bu ¢alisma Cys’ nin diger test edilen amino asitlere
oranla daha etkili oldugunu gdstermistir. Cys’nin yapisindaki —SH varligi bu
inhibitdrin etkinliginde bir artisa sebep olmaktadir. —-SH grubu daha ¢ok bir
elektron vericidir ve nitrojen atomlari yaninda adsorpsiyonun bir merkezi
olarak kendini sunar. Lys’nin var oldugu durumlarda alifatik zincirdeki nitrojen
atomu, metal ile ylzeyin etkilesimini arttirir. Amino asitlerin varligi, nitrik asit
ortamindaki bakirin korozyonuna farkli sekillerde etki etmistir. inhibitor
etkinlikleri Val (- %15) < Gly (-%4) < Arg (%38) < Lys (%54) < Cys (%61)
seklinde siralanmistir. Teorik olan AM1 ve MNDO hesaplamalari deneysel
sonuglari desteklemektedir. Molekuler orbitallerinin enerjileri, HOMO( highest
occupied molecular orbital energy), LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital energy) ve aralarindaki fark ( AE = E_umo — EHomo ) bulunmustur. Elde
edilen AE degerleri Val'dan Cys’e dogru gidildikce azalmaktadir. Cys
inhibitérinun varhiginda dusuk enerji farki (AE) elde edilmigtir. Bu durumun
gucli adsorpsiyon baglarindan ve belki daha yuksek olan inhibitor

etkinliginden kaynaklandigi sdylenebilir [35].

Zhang ve arkadaslari (2008), HCI ¢ozeltisindeki bakir i¢in kullanilan bazi
aminoasitlerin inhibitor etkisini incelemistir. Bu ¢alismada 0.5M HCI ¢ozeltisi
icindeki bakirin korozyonunu engellemek amagli kullanilan dért aminoasidin (
aspartik asit (Asp), glutamic asit (Glu), asparagin (Asn), glutamin (GIn))
Ozellikleri Gzerinde arastirma yapilmistir. Bu aminoasitlerin inhibitdr etkisi,
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
kullanilarak incelenmistir. inhibitér verimliligi, molekildeki adsorpsiyon
sitelerinin sayisina ve onlarin yuk yogunluguna, molekul buyukligine ve
metal ylzeyi ile olan etkilesim bigimine baglidir. Daha fazla N atomu ile

adsorpsiyon gergeklestirmeleri bakimindan Gin ve Asn, Glu ve Asp’den daha
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etkili inhibitorlerdir. GIn’nin Asn’den daha iyi etkiye sahip olmasinin sebebi ise
GIn’nin yapisinda daha fazla metilen grubu bulundurmasidir. Demek ki, yan
zincirlerin yapisi inhibitor verimliligini etkilemektedir. Kimyasal yapilarina
bagli olarak elimizdeki dort aminoasidin inhibitor etkilerini Gln > Asn > Glu >
Asp seklinde siralayabiliriz. Bu dort aminoasidin bakir yuzeyine olan
adsorpsiyonunun Langmuir izotermi’ne uygun oldugu goérilmustir. Elde
edilen egrilerin egimlerinin  0,9933 - 0,9999 arasinda degismesi
arastirmacilari bu sonuca goéturmustir. Hesaplanan adsorpsiyon serbest
enerjisi burada gerceklesen adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu
gOstermigtir. Bu dort aminoasidin adsorpsiyonu inhibitdér molekiult ve bakir
yuzeyi arasindaki elektrostatik etkilesim sayesinde gergeklesmistir. Sinerjistik
etki dedigimiz durum bazi iyonlarin asidik ortamda organik bilesiklere katilip
onlarin inhibitor etkisini arttirmasi anlamina gelmektedir. Burada da 10mM
GIn iceren 0.5M HCI c¢ozelti icerisine 5mM Kl katilmasi ve GIn’nin inhibitor

verimliliginin %93,74’e ¢ikariimasi sinerjistik etkinin bir sonucu olmustur [36].

De Souza ve arkadaslari (2008), kafeik asidin doga dostu yesil inhibitdr
olarak yumusak celik Uzerinde kullanilmasi konusunu arastirmistir. Kafeik
asit genellikle dogada yaygin bulunan ve o6zellikle antioksidan ajani olarak
sifall 6zelliklere sahip fenilpropenoid yapida organik bir bilesiktir. pH1 2.0 —
8.5 arasindaki c¢ozeltilerdeki elektrokimyasal davraniglari incelenmistir. Bu
¢alismanin amaci, korozyon inhibitorl olarak kullanilan kafeik asidin varligi
durumunda, H,SO. igerisindeki yumusak c¢eligin korozyonu hakkinda bir
goris saglamaktir. Bu dogal yapidaki biyolojik molekilin 0.1M HySO4
icindeki yumusak c¢eligin korozyonuna olan etkisi agik devre potansiyel
Olcumleri (OCP), potansiyodinamik polarizasyon, kitle kaybi, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) ve Raman spektroskopisi metotlari
kullanilarak arastirimistir. Degisik kafeik asit konsantrasyonlarinda (0.1 —
10mM) 0.1M HySO4 icerisindeki yumusak celik elektrotlarinin Uzerinde
meydana gelen anodik ve katodik reaksiyonlarin kinetigi polarizasyon
Olcumleri yolu ile ¢alisilmigtir. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri ile Ecor

degerlerinin, kafeik asit konsantrasyonunda meydana gelen artis ile daha
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negatif  potansiyellere kaydigi acikca gorulmastir. Kafeik  asit
konsantrasyonundaki artis katodik akim yogunlugunda belirli bir azalmaya
sebep olmustur. Kafeik asidin yumusak c¢elik Gzerindeki adsorpsiyon
prosesini gorebilmek igin Langmuir, Temkin ve Frumkin adsorpsiyon
izotermleri cizilmistir. Elde edilen egrilerden Langmuir izoterminin en iyi
korelasyonu sagladigi goriimustir. Adsorpsiyon serbest enerjisi de Langmuir
izoterminin egiminden hesaplanmigtir. Metal ¢b6zinmesinde sicaklik en
onemli parametredir. Cizilen Arrhenius grafiginden korozyon prosesinin
aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanabilir. Korozyon inhibitori bulunan ve
bulunmayan durumlar icin E; Kkarsilastirmalari yapilarak inhibitor
hareketlerinin mekanizmasi Uzerine bazi sonuglar elde edilebilir. Kafeik asit
varhginda daha dusik E, degerleri elde edilmistir. Kafeik asit asidik
kosullarda yumusak celik igi iyi bir inhibitordir. Maksimum inhibitor etkinligi
%96 olarak bulunmustur [37].

Xianghong Li ve arkadaslari (2008), H.SO4 c¢ozeltisi icindeki soguk olarak
sekillendiriimis ¢eligin (CRS) korozyonuna, 6 benzilaminopurinin (BAP)
inhibitor etkisini incelemislerdir. Bu galismada, purin tlrevlerinin N- heterosilik
inhibitorlerini gelistirmek igin, 1.0M — 7.0M H,SOq iginde korozyon inhibitoru
olarak 6-benzilaminopurin (BAP) kullaniimistir. Celigin korozyon hizini ve
inhibitorlerin  inhibitdr verimliligini  (IV) arastirmak icin kitle kaybir ve
polarizasyon metotlari kullanilmigtir. Ayrica ¢elik yuzeyi Fourier Transfer
Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve Atomik Gug¢ Mikroskobu (AFM) ile
incelenmigtir. Kitle kaybi olgimlerinde konsantrasyon hizinin ve inhibitor
verimliliginin BAP konsantrasyonuna kargi grafikleri elde edilmistir. 1.0 M
H.SO, igerisindeki CRS’ nin korozyon hizi, BAP konsantrasyonu arttikca
artmistir. BAP konsantrasyonu arttikga adsorplanan ve yuzeyi kaplayan
inhibitor miktari arttigindan korozyon hizinda azalmalar gerceklesmistir. Ayni
zamanda sicaklik arttikga korozyon hizinin da arttigi gérilmustdr. inhibitor
verimliliginin ise inhibitdr konsantrasyonu arttikga arttigi, sicaklik arttikgca ise
azaldigi gézlenmistir. inhibitdriin metal yiizeyine adsorplanmasi ile ilgili temel

bilgiyi adsorpsiyon izotermleri ile elde edilmistir. Bu calismada elde edilen
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sonuglara en uygun Temkin izotermi olmustur. BAP karisik tirde (mixed —
type) bir inhibitordur. Hesaplamalarin sonunda sistemdeki AH degeri negatif
bir deger bulunmustur. Bu da prosesin ekzotermik bir proses oldugunu
goOsterir. AG degerinin de negatif bulunmasi inhibitdrin c¢elik yuzeyine
adsorplanmasinin kendiliginden yurayen bir olay oldugunu gosterir. AS
degeri ise pozitif bulunmustur. Ayni zamanda bu galismada kullanilan H2SO4
¢cOzeltisinin konsantrasyonunda meydana gelen degisimin korozyon hizina ve
inhibitdér verimliligine olan etkisi de arastinimistir. Sonug¢ olarak HySO4
konsantrasyonundaki artisin korozyon hizini arttirdidi ve inhibitor verimliligini
azalttigi sonucuna varilmigtir. Agirlik kaybi ve polarizasyon egrileri metotlari
birbiriyle uygunluk goéstermektedir. CRS’nin H,SO4’e batiriimadan dnceki
yuzeyi, inhibitdrsiz H,SO4’e batirildiktan 6 saat sonraki korozyon Urdnleri ile
kapli yuzeyi ve bu yuzeyin yuksekligi, en son olarak da inhibitor katildiginda
yuzeyin purGzluligu ve yuksekligi nano boyutlarda incelenmistir. CRS’nin
cOzeltiye batirimadan onceki ylzey purazluligu 10.70 nm iken inhibitdrsiuz
gozeltide ylzey pUrizliligt 142,48 nm'a kadar g¢ikmugtir. Inhibitér

eklenmesiyle bu purtzllluk 34,86 nm’a dusmustur [38].

Kumar Shukla ve arkadaslari (2009), streptomisinin HCI ¢ozeltisi igindeki
yumusak celik Gzerine olan inhibitor etkisini incelemiglerdir. Bu ¢alismada ise
streptomisinin 1N HCI ¢ozeltisi igindeki yumusak c¢elige olan inhibitor etkisi
Tafel polarizasyonu, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve kutle
kaybi dlcimleri yoluyla arastirilmistir. Streptomisin veba igin ve diger anti-
tuberkuloz ilaglar ile birlikte tuberkilozun iyilestiriimesinde kullaniimaktadir.

Katle kaybi yontemine bakildiginda, 200 — 500 ppm arasinda kullanilan butin
konsantrasyon degerlerinde streptomisinin HCI ¢dzeltisi igcindeki yumusak
celigin korozyonunu engelledigi gorulmustur. Maksimum inhibitdr verimi,
35°C’deki 1N HCI ¢ozeltisine 500 ppm inhibitor katilmasiyla goérilmistir. 500
ppm konsantrasyondaki streptomisin inhibitérinin verimliligi %88,5 olarak
bulunmustur. Korozyon hizi, 500 ppm streptomisin eklendigi durumda 44,8
mm/y ‘dan 5,2 mm/y degerine dismustir. Streptomisin igin Cion’Un Cinp /6 ‘ya

kargi grafigi cizildiginde dizgun bir dogru elde edilmistir. Bu ¢izilen egrinin
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Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun oldugu go6zlenmistir. Farkli
konsantrasyonlarda streptomisin eklenmis 1N HCI igindeki yumusak ¢elik icin
Tafel polarizasyon egrileri  ¢izilmistir. Bu egrilerden streptomisin
konsantrasyonu arttikga korozyon akiminin azaldigi sonucuna varilmigtir.
inhibitdriin karisik tirde (mixed-type) bir inhibitdr gibi davranmasindan dolayi
ise Ecor (korozyon potansiyeli) degerinde bir degisme olmadigi gérulmustar.

Cilalanmis yumusak celik yizey morfolojisi, bu yumusak celigin 1N HCI
icindeki inhibitor varken ve yok iken ki ylUzey morfolojisi Atomik Gulg
Mikroskobu (AFM) teknigi ile arastinlmigtir. Cilalanmig yumusak celigin
ortalama yuzey purtzlualigl 48 nm ve inhibitdérsiz 1N HCI icindeki yumusak
celigin yuzeyi ise 471 nm olarak hesaplanmistir. Fakat ¢ozeltiye uygun
konsantrasyonda inhibitdr eklenmesiyle bu purtzltligin 143 nm’a dustugu

gorulmastar [39].

Shuduan Deng ve arkadaslari (2010), sdlfurik asit ¢ozeltisi igindeki gelik igin
Nitrotetrazolium Mavi Klorit (NTBC)'nin korozyon inhibitéri olarak
kullanilmasi konusunu incelemislerdir. Bu ¢alismada nitrotetrazoliyum mavi
klorit (NTBC)'in 0.5 M HySO4 iginde bulunan soguk sekillendiriimis celik
(CRS) Uzerine olan inhibitor etkisi kitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon
ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) methodlari kullanilarak
arastinimistir. N-heterosilik bilesikler asidik ortam icin en etkili korozyon
inhibitdrt olarak bilinmektedirler. Kabul edilen su ki, N-heterosilik bilesikler,
molekul yapilarindaki Ggll ya da birlesik ¢ift baglar ya da aromatik halkalarin
yaninda nitrojen hetero atomlari yoluyla da c¢elik ylzeyine
adsorplanmaktadirlar. Ayrica, N-heterosilik organik inhibitérinun inhibitor
etkinligi, molekuldeki aromatik sistemlerin ve elektronegatif atomlarin sayisi
arttikgca artmaktadir. Korozyon hizi, NTBC konsantrasyonunun 0O’dan 0.1
mM’a cikariimasi sonucunda 20.18'den 0.87 g m? h™ kadar bir azalma
gostermigtir. Bu durum kullanilan inhibitérin CRS yuzeyindeki adsorpsiyon
alaninin inhibitér konsantrasyonu ile artigini gostermektedir. inhibitdr
konsantrasyonu 0.04 mM degeri civarina ulastiginda, inhibitor

konsantrasyonundaki artig ile birlikte korozyon hizinda kayda deger bir
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degisim gorulmemektedir. Maksimum E, (inhibitdr etkinligi) degeri
konsantrasyonun 0.1 mM oldugu durumlarda %95.7 olarak hesaplanmistir.
Konsantrasyonun 0.01 mM oldugu durumlarda bile %71.1’den fazla E,
dederi elde edilmigtir. Konsantrasyon 0.04 mM’in Uzerinde oldugunda
%90°’dan fazla verim elde edilmistir. Butin bunlar NTBC’nin 0.5 M H,SO,4
icindeki CRS igin oldukga iyi bir inhibitor oldugunu géstermistir. Inhibitdriin
CRS yuzeyine olan adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine
uygundur. NTBC varliginda E.,r dederinde belirgin bir degisiklik yoktur. Bu
durum da NTBC’nin karigik turde (mixed-type) inhibitdr olarak davrandigini
g6stermistir. inhibitor hareketi geometrik blok etkisinden ileri gelmistir. Yani
inhibitor hareketi, korozyona ugrayan metal yuzeyindeki reaksiyon alaninin

indirgenmesinden ileri gelmektedir [40].

Abdel — Gaber ve arkadaslari (2011), tuzlu su igerisindeki celik yUzeyini
korumak amaciyla dogal bir inhibitor olarak, ekstre edilmis zeytin yapragi
kullanmiglardir. Zeytin yapragi; kafeik asit, pkomarik asit, vanilik asit, vanilin,
luteolin, diosmetin, rutin, luteolin-7-glukosit, apigenin-7-glukosit ve diosmetin-
7-glukositin yanisira oleuropein ve onun hidrosityrosol ve tyrosol gibi
tirevlerini iceren aktif bilesiklere sahiptir. Bu ¢alismanin  amaci
elektrokimyasal empedans  spektroskopisi  (EIS), potansiyodinamik
polarizasyon, kronoampermetre teknikleri ve mikroskopik analizler
kullanilarak alkali CaCl, tuzlu su ¢ozeltisi igerisindeki ¢elik igin yeni ve gevre
dostu bir inhibitdr olan zeytin yapragi 6zinin korozyona olan etkilerinin
arastirilmasidir. Kronoampermetre  egrileri, 40  derecede  farkli
konsantrasyonlardaki zeytin yapragdi ekstrelerinin var oldugu ve olmadigi
durumlar igin elde edilmigtir. Ekstrenin olmadid1 durumlar icin egriler temelde
Uc bolgeye ayrilmaktadir. Bunlar; c¢ekirdeklenme, buyime ve elektrot
yuzeyindeki toplam kapsama alanidir. Mikrografik resimlerde oldugu kadar
kronoampermetre ve empedans olgumlerinden elde edilen sonuglar zeytin
yaprag! ekstresinin ¢ekirdeklenme basamagini engellemek suretiyle onleyici
olarak davrandigini gostermistir. Cekirdeklenme sdresinin artirilmasi, var

olan kalsiyum iyonlari ile ekstre edilmis molekullerin kompleks olugturmasini



47

saglamaktadir. Tuzlu su ¢ozeltisindeki gelik icin zeytin yapragi ekstresinin 50
ve 100 ppm oldugu durumlar ve c¢ozelti igerisinde ekstre bulunmadigi
durumlar igin potansiyodinamik polarizasyon egrileri elde edilmistir.
Egrilerden, korozyon prosesinin oksijen indirgenme reaksiyonunun kontrolu
altinda oldugu, zeytin yapragi ekstresi eklendiginde korozyon potansiyel
(Ecor) degerinin daha pozitif degerlere kaydigi ve korozyon akim yoguniugu
degerinin (icor) azaldigi goralmuastar. Bu da eklenen inhibitdrin anodik tirde
bir inhibitor oldugunu gostermistir. Fakat zeytin yapragi ekstresi
konsantrasyonu 100 ppm’'e c¢ikarildiginda korozyon akim yogunlugu
degerinde dolayisiyla korozyon hizinda ¢ok az degisim gozlenmistir.
Literatirde bu inhibitérle yapilan bagka bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu
yeni, c¢evre dostu ve glvenli inhibitorin sogutma suyu sistemlerinin

aritilmasinda kullaniimasinin uygun olduguna inaniimaktadir [41].

Ali Doéner ve arkadaslari (2011), sulfurik asit ¢ozeltisi igerisindeki yumusak
celigin korozyonu igin korozyon inhibitorl olarak tiyazolleri kullanmiglar, bu
inhibitdrin teorik ve deneysel galismalarini yapmiglardir. Bu ¢alismada, 1 M
H.SO, icindeki yumusak c¢elik igin 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol
(2A5MT) ve 2-merkaptotiyazolin (2MT) molekullerinin inhibitor etkileri
potansiyodinamik polarizasyon, lineer polarizasyon direnci ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi teknikleri kullanilarak arastiriimistir. 2A5MT ve 2
MT inhibitorlerinin etkili inhibitorler olduklari ve inhibitor etkinliklerinin
konsantrasyona bagl oldugu goérulmuastar. Tiyazoller, inhibitdér molekullerinin
metal ylzeyine gugclu bir sekilde adsorplanmasini ve yuzeyde koruyucu film
olusturmasini saglamigtir. Potansiyodinamik egriler 2ASMT ve 2MT nin
karisik tiirde (mixed-type) inhibitdr olarak davrandigini géstermistir. inhibitor
adsorpsiyonlarinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunluk gosterdigi, AG
degerlerinin 2A5MT ve 2MT igin sirasiyla -37.99 ve -36.59 kj/mol oldugu
gorulmustar. Bu durum celik ylzeyindeki her iki inhibitor adsorpsiyonunun,
dizenli kovalent bag olusturmak Uzere inhibitér molekullerinden metal
yuzeyine transfer (kimyasal adsorpsiyon) ya da yuk paylasimi kadar

elektrostatik etki (fiziksel adsorpsiyon) ile de gergeklestigini gostermistir.
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Adsorpsiyon sabiti (Kags) degerinin yuksek ve AG degerinin negatif olmasi
tiyazol molekdllerinin guclu bir sekilde yumusak celik yuzeyine adsorplandigi
konusunda fikir vermistir. SEM ve AFM mikrografikleri, inhibitdr molekullerinin

celik ylzeyinde guclu bir koruyucu film olusturdugunu gostermistir [42].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Maddeler

Kazan Celigi

%37’lik HCI

%96’l1Ik H,SO4

Saf su

Standart kalomel elektrot (SCE)

Platin elektrot

" ® o0 T O

3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Potansiyostat Cihazi (Powersuite 2.40)
Bilgisayar
Su Zimparasi

Deney (korozyon) Hucresi: Isitici ceketli beher

©® o 60 T o

Sirkulasyonlu Su Banyosu

3.3. Kullanilan Elektrolitler

Amino Asitler

D- (-) mandelikasit, D-alanin, D-L aspartikasit, D-fenilalanin, D-valin, Glisin,
Glikolikasit, L-metionin, L-arjinin, L- asparjin monohidrat, L-sisteinhidro-
klorGrmonohidrat, L-sistin, L-histidin, L-leusin, N-asetil- L-sistein, Oksalik asit.

3.4. Deney Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Calisma elektrodu hazirlanirken dncelikle bakir tel, kazan geligi numuneye
lehimlenmis ve akim iletimi saglanmigtir. Kullanilan kazan ¢eligi % 0.15 C, %
0.03 Si, %0.35 Mn, %0.05 P, %0.05 S ve %99,37 Fe icermektedir. Daha
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sonra gelik drnek bir silindir kap igine yerlestirilerek Gzerine polyester reginesi
dokualmustar. Polyester recginenin donmasi igin bir slre beklenerek,
numunenin polyesterle kaplanmasi saglanmigtir. Daha sonra celigin yuzeyi
zimparalanarak polyesterden temizlenmigtir. Bdylece deney c¢alismalari
sirasinda kullanilacak c¢alisma elektrodu hazirlanmistir. Elektrokimyasal
dlctimlerde karsit elektrot olarak platin levha elektrot kullaniimistir. 1 cm?
yluzey alanina sahip Pt levhaya Pt tel kaynatilarak dis baglanti icin Cu tele
lehimlenmigtir. Daha sonra platin tel Gzerinde cam eritilerek, bakir telin ¢ozelti
ile temasi kesilmigtir. Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot

kullanilmigtir.

3.5. Deneylerin Yapilisi

Deney hucresi olarak isitici ceketli beher kullaniimistir. Potansiyostatik
yontemle akim potansiyel egrilerinin elde edilebilmesi igin kullanilan dizenek
Sekil 3.1’de gosterilmektedir. Beher, damitik su ile hazirlanan ¢ozeltiler ile
doldurulmustur. Behere calisma elektrodu olarak hazirlanan kazan celigi
elektrot, karsit elektrot goérevini yapan platin levha elektrot ve referans
elektrot olan kalomel elektrot yerlestirilmistir. Calisma elektrodu ile platin
elektrot yuzeyleri kargilikli gelecek sekilde belirli uzaklikta, kalomel elektrot
ise calisma elektroduna olabildigince yakin yerlestirilmistir. Elektrotlar
potansiyostata ilgili yerlerinden baglanarak devre Kkurulmustur. TUm
deneylerde elektrotlarin ¢dzelti igindeki konumu sabit tutulmaya calisiimistir.
Deneyler 25, 35, 45 ve 55°C sicaklikta ve atmosfere acik olarak yapilmistir.

Sicaklik, isitici ceketli deney hicresi yardimiyla sabit tutulmustur.

Calismalar sirasinda gesitli inhibitdrlerin konsantrasyonlari, 100 ppm — 3000
ppm arasinda degistirilmistir. Hazirlanan gelik elektrodun potansiyeli, her bir
¢cOzeltide kalomel elektrota karsi ol¢lldikten sonra + 300 mV araliginda
potansiyel — akim egrileri potansiyostatik yontemle elde edilmigtir. Elde edilen

akim — potansiyel egrilerinden vyararlanilarak, daha &nce agiklanan
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yontemlerle (Bolim 2) korozyon hizlari ve her bir ortam igin inhibitdr etkileri

belirlenmistir.

Tdm deneyler sonuglarin dogrulugunu kontrol amaci ile en az iki defa

tekrarlanmigtir.

| Su
y Banyosu

Potansivostat Cihazi

Sekil 3.1. Deney DlUzenegi
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Kapali ortamlarin korozif 6zelliklerinin giderilmesinde ¢cogu zaman ortama az
miktarda inhibitor katilmasi yoluna gidilmektedir. Bircok halde korozyona
karsi dayanikli fakat pahali olan metal yerine, inhibitor kullanilarak daha ucuz
bir metalin kullaniimasi mimkiin olabilmistir [7]. inhibitdr olarak amino
asitlerin kullanilmasinin temel nedeni ise ucuz olmalaridir. Ayrica amino
asitler sulu ortamda tamamen c¢ozulebilmeleri, yliksek saflikta hazirlanabilir
olmalari ve duslUk miktarlarda yUksek verim sadgladiklari igin tercih
edilmektedirler [4].

Yapilan ¢alismada, kazan celiginin asidik ortamdaki korozyonunu énlemek
amaciyla hazirlanan %0.5’lik HCI ¢dzeltisinde gesitli amino asitlerle deneyler
gerceklestirilmistir. Oncelikle 1000 ppm ve 35 derecede cesitli inhibitorler ile
calisiimis ve verimi yuksek olan inhibitorlerle 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarda
deneyler yapiimistir. Sonrasinda yine yuksek verim elde edilen inhibitorlerin
100 - 3000 ppm araligindaki farkli konsantrasyonlari igin deneyler yapiimistir.
Calisilan inhibitérler; D- (-) Mandelikasit, D-Alanin, D-L Aspartikasit, D-
Fenilalanin, D-Valin, Glisin, Glikolikasit, L-Metionin, L-Arjinin, L-
Asparjinmonohidrat, L-Sisteinhidroklorirmonohidrat, L-Sistin, L-Histidin, L-
Leusin, N-Asetil- L-Sistein, Oksalik Asit’tir. L-SisteinhidrokloriGrmonohidrat, L-
Sistin, N-Asetil- L-Sistein ve L-Metionin inhibitdrlerinden ylksek verim elde
edilmistir. Daha sonra, yuksek verim elde edilen bu doért inhibitor ile %0.5’lik

H.SO4 ¢ozeltisinde benzer deneyler yapilmistir.

inhibisyon adsorpsiyonla gergeklesmektedir. Bu yiizden adsorpsiyon
izotermleri ¢izilerek metal yuzeyindeki inhibitor adsorpsiyonunun hangi
izoterme gore gerceklestigi belirlenmistir. Inhibitérlerin Ln i — 1/T grafikleri
cizilmis, Arrhenius Esitligi (Es. 4.3.) yardimiyla aktivasyon enerijileri

hesaplanmistir.
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4.1. Kazan Celiginin %0.5 HCI Cozeltisindeki Korozyon Parametreleri

Hazirlanan %0,5’lik HCI ¢ozeltisi igerisine daldirilan kazan geliginin korozyon
hizini belirlemek Uzere potansiyostatik yontemle katodik polarizasyon egrileri
ve lineer polarizasyon egrileri elde edilmistir. Deneyler 25°C, 35 °C, 45°C ve
55°C igin tekrarlanmigtir. Katodik polarizasyon ve lineer polarizasyon
egrilerine ait grafikler sirasiyla Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.'de, elde edilen sonuglar
ise Cizelge 4.1.'de verilmektedir. Sonugclar incelendiginde, 25 °C’de korozyon
hizinin 2,23 mA iken 55 °C’de 35,6 mA oldugu gozlenmistir. Bu sonuglardan
da agikga goruldagu gibi sicaklik arttikga HCI ¢ozeltisi igerisindeki kazan
celiginin korozyon hizi da artmaktadir. Ayrica sicaklik arttikga korozyon
potansiyeli de daha negatif dederlere dogru kaymaktadir. Herhangi bir
reaksiyonun hizinin sicaklikla degisimi Arrhenius Esitligi (Es. 4.1) ile
verilmektedir [43].

r=ke®RT (4.1)
r: Reaksiyon Hizi  k: Reaksiyon Hiz Sabiti

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

T: Mutlak Sicaklik (K)

Bu esitlik korozyon hizi igin digunidldugunde “r’ ifadesinin yerine korozyon
hizini simgeleyen akim yogunlugu “i” kullanilr.

i= ke ERT (4.2)

Lni = (E4/RT) + Ln k (4.3)

Cizilen Ln i — 1/T grafigi Sekil 4.3.'te verilmigtir. Grafigin egiminden c¢eligin
korozyonunun aktivasyon enerjisi 41 400 j/mol olarak hesaplanmigtir.
Cizelgelerde verilen korozyon akimi (i) Ve inhibitér verimi (IV)
degerlerinden 1 no’lu olanlar katodik polarizasyon, 2 no’lu olanlar ise lineer
polarizasyon deneyleri sonucu elde edilen korozyon hizi ve inhibitor

verimlerini ifade etmektedir.



Potential (V)

Potential (V)

54

E vs log(1) —e—  11aralik 25dere_2
—4*—— (Ovl)29agus 2
0.5 —+—— (Ovl) 19aralik_45dere2
.{;q—tﬁ.,ﬁ,‘,ﬂ‘ —+—— (Ovl) 19aralik_55dere_2
B — 5C
-0.67 N
25C
-0.7
-0.8f 5C
45
-0.9
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1
Alcm”2
Sekil 4.1. Farkh sicakliklar igin kazan geliginin kitlece %0,5 HCI
cOzeltisi icinde elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.2. Farkh sicakliklar igin kazan geliginin kitlece %0,5 HCI
cOzeltisi icinde elde edilen lineer polarizasyon egrileri



Cizelge 4.1. Kutlece %0,5 HCI ortaminda degisik sicakliklarda kazan
¢eliginin korozyon parametreleri

Sicaklik ) ]
“C) Ecor (mV/SCE) | Icor 1 (mA) Icor 2 (mA)
25 -534 2,230 0,580
35 -512 4,910 0,992
45 -546 10,700 1,530
55 -548 35,600 2,740
1,2
1 4
0,8
0,6
0,4
s 02
0
-0’2 !
y = -4975,5x + 16,129
kil R?=0,9952
-0’.6 !
-0,8 -
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
/T

Sekil 4.3. %0,5 HCI ¢ozeltisi icinde Ln i — 1/T grafigi
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4.2. 1000 ppm inhibitér iceren %0,5 HCI Gozeltisi igindeki inhibitor

Verimleri

Kazan celiginin korozyonunu onlemek amaciyla inhibitdr olarak amino asitler
kullanilmigtir. Kullanilan amino asitler: D- (-) Mandelikasit, D-Alanin, D-L
Aspartikasit, D-Fenilalanin, D-Valin, Glisin, Glikolikasit, L-Metionin, L-Arjinin,
L- Asparjinmonohidrat, L-Sisteinhidroklorirmonohidrat, L-Sistin, L-Histidin, L-
Leusin, N-Asetil- L-Sistein, Oksalik asittir. Bu inhibitorler kutlece %0,5’lik HCI
ortamina 1000 ppm konsantrasyonda ilave edilmigtir. Potansiyometrik
Olcimler yapilarak korozyon hizlari ve inhibitdr verimleri bulunmus, elde
edilen sonugclar Cizelge 4.2.'de gosterilmistir. Cizelgeye gore inhibitdr etkinligi
belli bir degerin Uzerinde olan L- Metionin, L-Sistin, L Sistein-
hidroklorirmonohidrat, N-Asetil- L-Sistein inhibitorleri ile farkli sicaklik ve

konsantrasyonlarda deneyler yapilmasina karar verilmistir.

Potansiyometrik dlcimlerin sonucunda katodik ve lineer polarizasyon egrileri
gizilmistir. Elde edilen veriler birbirine yakindir. Bu nedenle deney
sonuglarinin degerlendirilmesi, katodik polarizasyon egrilerinden elde edilen
sonuglara gore yapilmistir. Elde edilen lineer polarizasyon egrileri ise EK-

1’de verilmektedir.
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Cizelge 4.2. Kutlece %0,5 HCI ortaminda 35°C sicaklikta 1000 ppm sabit
amino asit konsantrasyonunda kazan ¢eliginin korozyon
parametreleri

inhibitér Adi Ecor (mV) leor 1 lcor 2 iV1 (%) IV 2 (%)
(mA) (mA)
D - (-) Mandelikasit -523 5,480 1,090 -12 -10
D-Alanin -518 4,240 0,748 14 25
DL- Aspartik Asit -511 4,530 0,882 8 11
D-Fenilalanin -546 4,170 0,963 15 3
D-Valin -517 4,230 0,805 14 19
Glisin -521 3,490 0,819 29 17
Glikolikasit -508 4,020 0,753 18 24
L - Metionin -510 0,810 0,335 84 66
L-Arjinin -521 3,220 0,669 34 33
L-Asparijin monohidrat |-518 3,500 0,715 29 28
L-Sisteinhidroklorur
onohidrat -505 0,637 0,157 87 84
L-Sistin -505 0,952 0,199 81 80
L-Histidin -512 3,040 0,671 38 32
L-Leusin -515 4,330 0,871 12 12
N-Asetil-L-Sistein -545 0,822 0,250 83 75
Oksalik Asit -518 3,850 0,886 22 11
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4.3. L-Sisteinhidrokloriirmonohidrat

ilk olarak L-Sisteinhidrokloriirmonohidratin, kiitlece %0,5 HCI c¢dzeltisindeki
kazan c¢eliginin korozyonu Uzerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla
degisimi incelenmigtir. 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda ve 1000 ppm
konsantrasyonda deneyler yapilmistir. Potansiyometrik dlgimler sonucu elde
edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.4.’te, lineer polarizasyon egrileri
ise EK — 1 (Sekil 1.1)de verilmistir. Daha sonra inhibitér etkinliginin
konsantrasyonla degisimini incelemek amaciyla ¢dzeltiye 100 — 3000 ppm
araliginda degisen konsantrasyonlarda L- Sisteinhidroklorirmonohidrat ilave
edilmistir. Farkh konsantrasyonlarda vyapilan potansiyometrik odlgimler
sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.5te, lineer
polarizasyon egrileri ise EK — 1 (Sekil 1.2.)’'de verilmigtir. Farkli sicaklik ve

konsantrasyonlara ait deney sonuglari Cizelge 4.3’'te gosterilmistir.

E s log(1) —®— {1am_Loyshyd 3 25dere
4 —4&—— (Ovl)21agus_Lcysteinhydrochlor
0. —*—— (Ovl) 11ara_Lcysteinhyd_45dere
—t—— (Ovl) 19ar_Lcystemonohyd_55_2

-0.517

-0.67

Potential (V)

-0.771

-0.87

-0.9 t t t t t t t
0.0000001 0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcm”2

Sekil 4.4. L-Sisteinhidroklorirmonohidrat icin 1000 ppm konsantras-
yon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon
egrileri
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Sekil 4.5. L-Sisteinhidroklorirmonohidrat igin 25°C sicaklik ve farkli
konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.3. Kutlece %0,5 HCI ortaminda L-Sisteinhidroklorirmonohidrat
konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon
parametreleri

L _
sistein Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari

hidro

kloriir T=25C T=35C T=45C T=55C
mono

hidrat | Ecor | icor |V | Ecor |icor |V | Ecor |icor |iV |Ecor |lcor |iv
'(‘°"5') (mV) | (mA) | (%) | (mV) | (mA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (mV) | (mA) | (%)
ppm

100 -540 | 0,891 | 60

250 -539 | 0,749 | 66

500 -542 | 0,682 | 69

1000 -515 10,235 |90 |-501 | 0,637 |87 |-534 | 2,230 |79 |-534 | 6,860 | 81
2000 -534 | 0,380 | 83

3000 -546 | 0,326 | 85
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Sicaklik arttikga korozyon akiminin arttigi, korozyon potansiyelinin daha
negatif degerlere kaydigi gozlenmistir. Verim, 25°C sicaklikta %90 olarak
elde edilmigtir. Sicaklik arttikca korozyon akimi degerlerinde kuguk artiglar
meydana gelmis, fakat inhibitor verimlerinin degismedigi gézlenmistir. Metalin
inhibitdrsuz ortamda elde edilen korozyon akimi deg@erlerinin fazla olmasi,

inhibitdr verimlerinin degismemesine sebep olmustur.

Verim, 1000 ppm konsantrasyonda %90 olarak elde edilmigtir. 1000ppm
inhibitdér konsantrasyonuna kadar inhibitér veriminin arttigi, daha ylksek
konsantrasyonlarda daha fazla artmadi§i gérulmistir. inhibitér verimi, 2000

ve 3000 ppm’de sirasiyla %83 ve %85 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.3’e bakildiginda calisilan inhibitorin 25°C sicaklik ve farkli
konsantrasyondaki korozyon potansiyellerinin  birbirine yakin oldugu
g6zlenmistir. Bu durum bize L-Sisteinhidroklorirmonohidrat inhibitérindn

karigik tirde (mixed — type) bir inhibitdér oldugunu goéstermektedir [39].

Organik inhibitérlerin yapisinda bulunan ve ylzeye adsorplanmayi saglayan
nitrojen, oksijen, sulfur ve fosfor gibi hetero atomlarin etkinlikleri O<N<S<P
olarak siralanmaktadir [32]. Ayrica inhibitorlerin yiksek molekul agirliklarina
sahip olmalari ylzeye olan inhibisyonlarinda etkili olmaktadir [10]. Sekil 2.3’te
molekul vyapisi verilen L-Sisteinhidroklorirmonohidrat, icerisinde azot
atomunun yani sira HS™ iyonunun bulunmasi ve yuksek molekul agirligina

sahip olmasi nedeniyle etkili bir inhibitdrdar.

L-Sisteinhidroklorirmonohidrat’in adsorpsiyonun hangi tlr izoterme uygun
oldugunu belirlemek amaciyla Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri
cizilmigtir. Sekil 4.6.da verilen izotermlerden ve R degerlerinden gorulecedi
uzere L-Sisteinhidroklorurmonohidrat'in metal yuzeyindeki adsorpsiyonu

Freundlich izotermine (Sekil 4.6.a) uygunluk gostermektedir.



Freundlich Adsorpsiyon izotermi

0 i 1 t f t t
-0,05 &
y=0,1604x-0,5565
R?=0,8659
o 01
O
S
0,15 *
-0,2
*
-0,25
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
LOGC
(a)
Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
1,2
0,9 L 2
g y=0,6829x-1,2844
ey R?=0,7602 /
S 0,6
0]
S
*
0,3 4
L 4
0 I I I I I
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
LOGC

(b)
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Sekil 4.6. a) L-Sisteinhidroklorirmonohidrat Freundlich adsorpsiyon izotermi

b) L-SisteinhidrokloriGrmonohidrat Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Freundlich adsorpsiyon izotermine gore bir adsorbantin yuzeyi Uzerinde
bulunan adsorplama alanlari heterojendir yani adsorban yuzeyi farkh turdeki
adsorplama alanlarindan olugsmaktadir [44]. Freundlich izotermlerinde belli
miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari édnce hizla artar.
Daha sonra adsorban vyulzeyinin adsorplanan maddenin molekulleriyle

dolmasiyla daha yavas artig gosterir [29].

L-Sisteinhidroklorirmonohidrat’in 1000 ppm’de Sekil 4.7.’de verilen Ln i — 1/T
grafikleri ¢izilmis, Arrhenius denklemi (Es.4.3.) yardimiyla aktivasyon enerjisi
(Ea) hesaplanmigtir. Kutlece %0,5 HCI + 1000 ppm L-Sisteinhidro-
klorirmonohidrat ¢ozeltisi igin aktivasyon enerjisi 69 000 j/mol olarak
bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin yliksek olmasi korozyon reaksiyonunun
gergceklesmesinin  daha zor oldugunu gostermektedir. Yani metalin

¢6zinmesi zorlasmis boylelikle korozyon hizi da azalmistir.

0 .
-0,5
_1 |
e -15 4
-
_2 |
y =-8293,9x+ 25,235
2:
25 | R? = 0,9858
X
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1/T

Sekil 4.7. Kutlece %0,5 HCI + 1000 ppm L-Sisteinhidroklorirmonohidrat
¢Ozeltisi igin elde edilen Ln i — 1/T grafigi
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4.4. L-Sistin

ilk olarak L-Sistin'in kiitlece %0,5 HCI c¢ozeltisindeki kazan celiginin
korozyonu uzerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimi incelenmistir.
25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda ve 1000 ppm konsantrasyonda
deneyler yapilmistir. Potansiyometrik dlcimler sonucu elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.8.’de, lineer polarizasyon edrileri ise EK — 1
(Sekil 1.3)'de verilmigtir. Daha sonra inhibitor etkinliginin konsantrasyonla
olan degisimini incelemek amaciyla ¢ozeltiye 100 — 3000 ppm araliginda
degisen konsantrasyonlarda L- Sistin ilave edilmistir. Farkli konsantras-
yonlarda yapilan potansiyometrik olgimler sonucu elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.9'da, lineer polarizasyon egrileri ise EK — 1 (Sekil
1.4.)de verilmigtir. Farkh sicaklik ve konsantrasyonlara ait deney sonuclari

Cizelge 4.4’te gosterilmigtir.

18aralik_Lcystein_25dere
(Ovl) 15agus_Lcystin_2
(Ovl) 18ara_Lcysti_45dere2
(Ovl) 18ara_Lcystin_45de2
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-0.67

0.71

Potential (V)

-0.87

-0.9
0.0000001 0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcm”2

Sekil 4.8. L-Sistin icin 1000 ppm konsantrasyon ve farkl
sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Mavi: 100 ppm

Yesil: 500 ppm
Siyah: 1000 ppm
Kirmizi: 2000 ppm
Pembe: 3000 ppm
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0.0000001
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0.00001

0.0001
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Sekil 4.9. L-Sistin igin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda
elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.4. Kutlece %0,5 HCI ortaminda L-Sistin konsantrasyonuna
ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

L Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari

Sistin T=25C T=35C T=45C T=55C

kons. . . . . . . . .

(ppm) | Ecor | lcor | IV [ Ecor |lcor |IV |Ecor|lcor |IV |Ecor|lcor |IV
(mV) | (mA) | (%) | (mV) | (mA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MmA) | (%)

100 -546 | 1,130 | 49

250 -546 | 0,849 | 62

500 -530 | 0,800 | 64

1000 | -505 | 0,315 |86 |-505 | 0,952 |81 |-525 | 1,250 | 88 |-517 | 2,840 | 92

2000 |-535 (0,503 | 77

3000 |-516 | 0,497 | 78
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Sicaklik arttikga korozyon akimi degerlerinde ¢ok kiuguk artislar gézlenmistir.
25°C’de inhibitdr verimi %86 olarak hesaplanmig, sicakligin $5°C oldugu
durumda ise L-Sistin inhibitérinden %92 verim elde edilmistir. Bu da L-Sistin
inhibitérinin ylksek sicakliklarda galismaya uygun bir inhibitor oldugunu

gOstermigtir.

Verim, 1000 ppm konsantrasyonda %86 olarak elde edilmistir. inhibitdr
veriminin 2000 ve 3000 ppm’de azaldigi, sirasiyla %77 ve %78 degerlerinde

sabitlendigi gorulmasgtar.

En fazla bilinen asit inhibitdrleri, yapisinda N, S ve O bulunan organik
bilesiklerdir. Bunlarin igerisinden azot iceren heterosilik bilegikler asit igceren
ortamda celigi korumada etkilidir [35]. Kukurt de iyi bir elektron verici ve
yuksek bag olusturma egilimine sahip iyi bir atomdur. Bu durum bize $ekil
2.3’'te molekul yapisi verilen L-Sistin inhibitorinin etkili bir inhibitdr oldugunu

gOstermektedir.

Cizelge 4.4’e bakildiginda caligilan inhibitérin 25°C sicaklikta korozyon
potansiyellerinin konsantrasyon arttikca daha pozitif degerlere kaydigi
gorilmektedir. Bu durum bize L-Sistin inhibitdérinin anodik tlrde bir inhibitor

oldugunu gostermektedir.

L-Sistin’in adsorpsiyonun hangi tir izoterme uygun oldugunu belirlemek
amaclyla Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri gizilmigtir. Sekil 4.10.’da
verilen izotermlerden ve R degerlerinden gorllecegi Uzere L-Sistin’in metal
yuzeyindeki adsorpsiyonu Freundlich izotermine uygunluk go&stermektedir.
Yani metal ylzey tarafindan adsorplanan inhibitér miktari, énce hizla
artmakta, daha sonra metal ylzeyinin inhibitr molekulleriyle dolmasiyla

daha yavas artis gostermektedir.
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Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.10. a) L-Sistin Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi
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b) L-Sistin Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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L-Sistin’in 1000 ppm'de Sekil 4.11.de verilen Ln i — 1/T grafikleri gizilmis,
Arrhenius denklemi (Es. 4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (Ej)
hesaplanmistir. Kutlece %0,5 HCI + 1000 ppm L-Sistin ¢ozeltisinde
aktivasyon enerjisi 56 000 j/mol bulunmustur. Aktivasyon enerjisi degerinin

inhibitdrsuz ortamdan daha ylksek olmasi koruma saglandigini gostermistir.

15 -
1 1
0,5
— N
g 0 Ty =6735,3x+ 21,551
2=
05 R2=0,9577
_1 |
*
1,5
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1T

Sekil 4.11. Kutlece %0,5 HCI + 1000 ppm L-Sistin ¢ozeltisi icin elde edilen
Lni—1/T grafigi
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4.5. N-Asetil-L-Sistein

N-Asetil-L-Sistein’in  kutlece %0,5 HCI c¢ozeltisindeki kazan c¢eliginin
korozyonu uzerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimi incelenmistir.
25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda ve 1000 ppm konsantrasyonda
deneyler yapilmistir. Potansiyometrik dlcimler sonucu elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.12.de, lineer polarizasyon egrileri ise EK — 1
(Sekil 1.5)'de verilmigtir. Daha sonra inhibitor etkinliginin konsantrasyonla
olan degisimini incelemek amaciyla ¢ozeltiye 100 — 3000 ppm araliginda
degisen konsantrasyonlarda N-Asetil-L-Sistein ilave edilmigtir. Farkh
konsantrasyonlarda yapilan potansiyometrik dlcimler sonucu elde edilen
katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.13’de, lineer polarizasyon egrileri ise EK
— 1 (Sekil 1.6.)'de verilmigtir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait deney
sonuglari Cizelge 4.5’'te gdsterilmistir.

E vs log( | ) —&—  20sub_NasetiLcyst1000_25d

05 —®— (Ovl) 19subat_Nasetillcyst_35d2
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Sekil 4.12. N-Asetil-L-Sistein icin 1000 ppm konsantrasyon ve farkl
sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.13. N-Asetil-L-Sistein icin 25°C sicaklik ve farkli konsantras-
yonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.5. Kutlece %0,5 HCI ortaminda N-Asetil-L-Sistein konsantrasyonuna
ve sicakliga bagdli olarak degisen korozyon parametreleri

N- Katodik Polarizasyon Deney Sonugclari

Asetil

-L- T=25C T=35C T=45C T=55C
Sistein

kons. | Ecor |icor |IV | Ecor |icor |IiV |Ecor |icor |IV |Ecor |icor |IiV
(ppm) | (MV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%)
100 -595 | 0,977 | 56

250 -559 | 0,759 | 66

500 -559 | 0,688 | 69

1000 -523 | 0,625 | 72 | -545 | 0,822 | 83 | -564 | 1,410 | 87 | -557 | 3,840 | 89
2000 -558 | 0,506 | 77

3000 -564 | 0,433 | 81
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Sicaklik arttikca korozyon akim de@erlerinde ¢ok kuguk artiglar gdézlenmistir.
N-Asetil-L-Sistein inhibitorinden 55°C sicaklikta da %89 verim elde
edilmistir. Bu sicaklikta metalin %0,5 HCI ¢ozeltisi igindeki korozyon hizi
oldukga yUksek oldugundan, bu kiguk artiglar inhibitér verimini
degistirmemistir. Bu durum, sanayide yapilan yikama islemlerinde N-Asetil-L-
Sistein inhibitorinin yUksek sicakliklarda etkili bir inhibitér olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.

Konsantrasyon arttikga korozyon akimi azalmis, verim artmigtir. 3000 ppm
konsantrasyonda %81 verim elde edilmistir. N-Asetil-L-Sistein’in yapisinda
bulunan yan zincirlerin varligi kaplanan yuzey alanini arttirdigindan inhibitor
etkinligini de arttirmaktadir (Sekil 2.3.).

N-Asetil-L-Sistein’in adsorpsiyonun hangi tlr izoterme uygun oldugunu
belirlemek amaciyla Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri gizilmistir. Sekil
4.14 ’te verilen izotermlerden ve R degerlerinden gorilecegi Uzere N-Asetil-L-
Sistein’in metal yuUzeyindeki adsorpsiyonu Langmuir izotermine uygunluk
gostermektedir. Bu durumda, adsorbe edilen molekuller arasinda herhangi
bir etkilesimin olmadigi, tim adsorpsiyonun ayni mekanizma ile gercgeklestigi,
her adsorbe edilen kompleksin ayni yapiya sahip oldugu ve adsorpsiyonda

yuzeyin monomolekuler bir tabaka ile kaplandigi kabul edilmektedir [44].
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Freundlich Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.14. a)N-Asetil-L-Sistein Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi
b)N-Asetil-L-Sistein Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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N-Asetil-L-Sistein’in 1000 ppm'de Sekil 4.15."de verilen Ln i — 1/T grafikleri
cizilmig, Arrhenius denklemi (Es. 4.3.) yardimiyla aktivasyon enerjisi (Ea)
hesaplanmistir. Kitlece %0,5 HCI + 1000 ppm N-Asetil-L-Sistein ¢ozeltisinde
aktivasyon enerijisi 48 300 j/mol bulunmustur. Aktivasyon enerijisi inhibitorstiz
ortamdakinden daha yuksek olmasi bize korozyon hizinin azaldidini yani

korumanin gerceklestigini gostermektedir.

1,5
L
l |

0,5
'c
-

y=-5807,7x+ 18,825
R?=0,9151
-0,5 e

-1
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/T

Sekil 4.15. Kutlece %0,5 HCI + 1000 ppm N-Asetil-L-Sistein ¢ozeltisi igin
elde edilen Ln i — 1/T grafigi
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4.6. L - Metionin

L-Metionin’in kiutlece %0,5 HCI ¢ozeltisindeki kazan celiginin korozyonu
Uzerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimi incelenmistir. 25°C,
35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda ve 1000 ppm konsantrasyonda deneyler
yapilmistir.  Potansiyometrik dlgimler sonucu elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.16.’da, lineer polarizasyon egrileri ise EK — 1
(Sekil 1.7)'de verilmigtir. Daha sonra inhibitor etkinliginin konsantrasyonla
olan degisimini incelemek amaciyla ¢ozeltiye 100 — 3000 ppm araliginda
degisen konsantrasyonlarda L-Metionin’in  ilave  edilmistir.  Farkh
konsantrasyonlarda yapilan potansiyometrik dlgimler sonucu elde edilen
katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.17°de verilmistir. Farkli sicaklik ve

konsantrasyonlara ait deney sonuglari Cizelge 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. L-Metionin i¢in 1000 ppm konsantrasyon ve farkl
sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.17. L-Metionin icin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyon-

larda elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.6. Kutlece %0,5 HCI ortaminda L-Metionin konsantrasyonuna
ve sicakliga bagdli olarak degisen korozyon parametreleri

Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari

L -
Metionin T=25C T=35C T=45C T=55C
kons- ] . ] . Il . Il .
(ppm) Ecor | Icor IV | Ecor | Icor IV | Ecor | Icor | IV | Ecor |lcor |IV

(mV) | (mA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (mA) | (%)
100 -556 | 1,210 | 46
250 -564 | 1,020 | 54
500 -543 | 0,952 | 57
1000 -539 1 0,623 | 72 |-510 | 0,810 | 84 |-538 | 5,51 |49 |-540 | 19,6 | 45
2000 -555 | 0,839 | 62
3000 -536 | 0,792 | 65
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Sicaklik yukseldikge korozyon akiminin arttigi, verimin ise dustugu
gorulmustar. Verim 35°C sicaklikta %84 olarak elde edilmistir. L-Metionin
inhibitorintin veriminin 45°C ve 55°C gibi ylUksek sicakliklarda oldukca

azaldigi gézlenmigtir.

inhibitérin ~ 25°C  sicakllk ve farkli  konsantrasyondaki  korozyon
potansiyellerinin birbirine yakin oldugu goézlenmistir. Bu durum bize L-
Metionin inhibitérinin karigik tirde (mixed — type) bir inhibitdér oldugunu

gOstermektedir.

Konsantrasyon arttikga korozyon akimi azalmis, verim artmigtir. Verim, 25°C
ve 1000 ppm konsantrasyonda %72 olarak elde edilmistir. inhibitdr verimi,
2000 ve 3000 ppm’de sirasiyla %62 ve 65 civarinda sabit kalmistir. inhibitdr
etkinliginin konsantrasyonla dnemli derecede degismedigi gérulmektedir.

inhibitdr etkinligi, baglandigi alkil koki olan Metil < Etil < Propil < Butil < Amil
sirasina gore artis gostermektedir [4]. L-Metionin inhibitdrintin veriminin
diger inhibitorlere gore daha dusuk olmasinin sebeplerinden biri olarak L-

Metionin’in metil grubuna bagli olmasini gosterebiliriz (Sekil 2.3).

L-Metionin’in adsorpsiyonun hangi tlr izoterme uygun oldugunu belirlemek
amaciyla Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri gizilmigtir. Sekil 4.18.'de
verilen izotermlerden ve R degerlerinden gorulecegi Uzere L-Metionin’in
metal ylUzeyindeki adsorpsiyonu  Freundlich izotermine  uygunluk
gostermektedir. Freundlich adsorpsiyon izotermine goére metal ylzeyi
Uzerinde bulunan adsorplama alanlari heterojendir yani farkli turdeki
adsorplama alanlarindan olugmaktadir. Ayrica, metal yuzey tarafindan
adsorplanan inhibitor miktari, 6nce hizla artmakta, daha sonra metal

yuzeyinin inhibitér molekdlleriyle dolmasiyla daha yavas artis gostermektedir.
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Sekil 4.18. a) L-Metionin Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi

b) L-Metionin Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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L-Metionin’in 1000 ppm'de Sekil 4.19.da verilen Ln i — 1/T grafikleri gizilmis,
Arrhenius denklemi yardimiyla aktivasyon enerjisi (Es) hesaplanmistir.
Katlece %0,5 HCI + 1000 ppm L-Metionin ¢dzeltisinde aktivasyon enerjisi 62
400 j/mol bulunmustur. Aktivasyon enerjisi inhibitdrstiz ortamdakinden daha
yuksektir. Bu durum bize korozyon hizinin azaldigini yani korumanin

gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.19. Kitlece %0,5 HCI + 1000 ppm L-Metionin ¢ozeltisi icin elde
edilen Ln i — 1/T grafigi
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4.7. Kazan Celiginin %0.5 H,SO,4 Cozeltisindeki Korozyon Parametreleri

Hazirlanan %0,5’lik H,SO, c¢ozeltisi igerisine daldirlan kazan geliginin
korozyon hizini belirlemek Uzere potansiyostatik yontemle katodik
polarizasyon egrileri ve lineer polarizasyon egrileri elde edilmistir. Deneyler
25°C, 35 °C, 45°C ve 55°C igin tekrarlanmistir. Katodik polarizasyon ve lineer
polarizasyon egrilerine ait grafikler sirasiyla Sekil 4.20. ve Sekil 4.21.'de, elde
edilen sonuclar ise Cizelge 4.7.’de verilmektedir. Sonuglar incelendiginde,
25°C’de korozyon hizinin 4,11 mA iken 55°C’de 27,2 mA oldugu
gorulmustur. Sicaklik artikca kazan celiginin korozyon potansiyeli negatif
degerlere kaymakta olup, korozyon hizinda da artis gézlenmistir. Herhangi
bir reaksiyonun hizinin sicaklikla degisimi Arrhenius esitligi (Es. 4.3) ile
verilmektedir [43]. Bu esitlik kullanilarak gizilen Ln i — 1/T grafigi Sekil 4.22.’te
verilmistir. Grafigin ediminden c¢eligin korozyonunun aktivasyon enerjisi 51

600 j/mol olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.20. Farkli sicakliklar igin kazan geliginin kutlece %0,5 H2SO4
cOzeltisi icinde elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.21. Farkli sicakliklar igin kazan geliginin kutlece %0,5 H2SO4

cOzeltisi icinde elde edilen lineer polarizasyon egrileri

Cizelge 4.7. Kutlece %0,5 H,SO4 ortaminda degisik sicakliklarda

kazan celiginin korozyon parametreleri

Sicaklik ) ]

“C) Ecor (mV/SCE) | Icor 1 (mA) Icor 2 (mA)
25 -613 4,110 0,716

35 -581 6,150 0,837

45 -682 12,400 1,350

55 -693 27,200 1,970
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Sekil 4.22. %0,5 H,SO4 ¢ozeltisi icinde Ln i — 1/T grafigi

4.8. inhibitér igeren %0,5 H,SO,4 Gézeltisi igindeki inhibitér Verimleri

HCI ortaminda, kazan celiginin korozyonu icin en etkili inhibitori tespit
amaciyla toplam 16 farkli inhibitor ile deneyler yapilmistir. L- Metionin, L-
Sistin, L Sisteinhidroklorirmonohidrat ve N-Asetil- L-Sistein inhibitorleriyle
yuksek verim elde edilmistir. Daha sonra yuksek verim elde edilen bu dort
inhibitér ile  %0,5 HySO, c¢ozeltisi igerisinde farkli sicaklik ve
konsantrasyonlarda deneyler yapilmasina karar verilmistir. Deneyler her bir
inhibitor igin 25°C, 35 °C, 45°C ve 55°C sicakliklarda yapilmis, sonrasinda
¢ozeltiye 100, 250, 500, 1000, 2000 ve 3000 ppm olmak Uzere degisik

konsantrasyonlarda inhibitorler ilave edilmistir.

Potansiyometrik dlgcimlerin sonucunda katodik ve lineer polarizasyon egrileri
gizilmistir. Deney sonuglarinin degerlendiriimesi, katodik polarizasyon
egrilerinden elde edilen sonuglara gore yapilmistir. Elde edilen lineer

polarizasyon egrileri ise EK-2'de verilmektedir.
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4.9. L-Sisteinhidrokloriirmonohidrat

ilk olarak L-Sisteinhidrokloriirmonohidratin, kitlece %0,5 H.SO4 cdzelti-
sindeki kazan c¢eliginin korozyonu Uzerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla
degisimi incelenmigtir. 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda ve 1000 ppm
konsantrasyonda deneyler yapiimistir. Potansiyometrik dlgiimler sonucu elde
edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.23.’te, lineer polarizasyon egrileri
ise EK — 2 (Sekil 2.1)de verilmistir. Daha sonra inhibitor etkinliginin
konsantrasyonla degisimini incelemek amaciyla ¢dzeltiye 100 — 3000 ppm
araliginda degisen konsantrasyonlarda L- Sisteinhidroklorirmonohidrat ilave
edilmistir. Farkh konsantrasyonlarda vyapilan potansiyometrik odlgimler
sonucu elde edilen katodik polarizasyon edrileri Sekil 4.24te, lineer
polarizasyon egrileri ise EK — 2 (Sekil 2.2.)'de verilmigtir. Farkli sicaklik ve

konsantrasyonlara ait deney sonuglari Cizelge 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.23. L-Sisteinhidroklorirmonohidrat icin 1000 ppm konsantras-
yon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon
egrileri
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Sekil 4.24. L-Sisteinhidroklorirmonohidrat igin 25°C sicaklik ve farkli
konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon
egrileri

Cizelge 4.8. Kutlece %0,5 H,SO4 ortaminda L-Sisteinhidroklorirmonohidrat
konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen
korozyon parametreleri

L__ ) Katodik Polarizasyon Deney Sonugclari

sistein

hidro T=25C T=35C T=45C T=55C
klortir

mono

hidrat | Ecor | icor |V | Ecor |icor |iV | Ecor |icor |IiV |Ecor |icor |IV
kons. | (MV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV)]| (mA) | (%)

(ppm)

100 -593 | 0,995 | 76

250 -566 | 0,858 | 79

500 -561 | 0,739 | 82

1000 -560 | 0,593 | 86 | -599 | 1,1 82 |-606 | 2,36 |81 |-620 | 6,81 |75

2000 -505 | 0,605 | 85

3000 -551 | 0,425 | 90
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Sicaklik arttikga korozyon akiminin arttigi, korozyon potansiyelinin daha
negatif degerlere kaydigi gozlenmistir. Verim, 25°C sicaklikta %86 olarak
elde edilmigtir. Sicaklik arttikga korozyon akimi dederlerinde artis, inhibitor
verimlerinde ise azalma gozlenmesine ragmen, 55°C sicaklikta verim %75
olarak  hesaplanmistir. Bu durum L-Sisteinhidroklorirmonohidrat
inhibitériinin  %0,5 H,SO, ortaminda yuksek sicakliklarda da etkili bir

inhibitdr oldugunu gostermektedir.

100 ppm inhibitdér konsantrasyonunda %76 olarak hesaplanan inhibitor verimi

kuguk artislar ile 3000 ppm konsantrasyonda %90’a kadar ¢gikmistir.

Bir organik bilesigin inhibitér olarak verimi, metal ylzeyine olan
adsorplanabilme yetenegine baghdir. Sekil 2.3.te goéruldugu Uzere L-
Sisteinhidroklorirmonohidratin yapisinda bulunan yan gruplar yuzey alanini
genigleterek adsorplanmayi kolaylastirmistir.  Ayrica yUksek molekl

agirligina sahip olmasi da yuzeye olan inhibisyonu artirmistir.

Cizelge 4.7.e bakildiginda calisilan inhibitérin 25°C sicakliktaki korozyon
potansiyellerinin konsantrasyon arttikca daha pozitif degerlere kaydigi
goOrulmektedir. Bu durum bize L-Sisteinhidroklorirmonohidrat inhibitdérintn
HoSO4 ¢ozeltisi icerisinde anodik tlrde bir inhibitdr gibi davrandigini
gostermektedir. L-Sisteinhidroklorirmonohidrat’in adsorpsiyonun hangi tar
izoterme uygun oldugunu belirlemek amaciyla Langmuir ve Freundlich
izoterm grafikleri cizilmistir. Sekil 4.25.’da verilen izotermlerden ve R
degerlerinden gorulecegi Uzere L-Sisteinhidroklorirmonohidrat’in  metal
yuzeyindeki adsorpsiyonu daha ¢ok Freundlich izotermine uygunluk

gOstermektedir.
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Sekil 4.25. a) L-Sisteinhidroklorirmonohidrat Freundlich adsorpsiyon izotermi
b) L-Sisteinhidroklorirmonohidrat Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Buna gore; metal yluzeyinde bulunan adsorplama alanlari heterojendir yani
farkli tardeki adsorplama alanlarindan olusmaktadir. Ayrica, metal yuzeyi
tarafindan adsorplanan inhibitér miktari, énce hizla artmakta, daha sonra
metal yUzeyinin inhibitor molekullleriyle dolmasiyla daha yavas artis

gOstermektedir.

L-Sisteinhidroklorirmonohidrat'in 1000 ppm’de $ekil 4.26.’da verilen Ln i —
1/T grafikleri gizilmis, Arrhenius denklemi (Es. 4.3) yardimiyla aktivasyon
enerjisi  (Ez) hesaplanmigtir. Kutlece %0,5 H,SO, + 1000 ppm L-
Sisteinhidroklorirmono-hidrat ¢ozeltisi icin aktivasyon enerjisi 65 500 j/mol
olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin yuksek olmasi korozyon
reaksiyonun gergeklesmesinin daha zor oldugunu goéstermektedir. Yani

metalin ¢ézlinmesi zorlasmis bdylelikle korozyon hizi da azalmistir.

y=-7879x + 25,78
R?=0,9773

Lni

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

Sekil 4.26. Kutlece %0,5 5 H,SO4 + 1000 ppm L-Sisteinhidroklorur-
monohidrat ¢ozeltisi igin elde edilen Ln i — 1/T grafidi
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4.10. L-Sistin

ilk olarak L-Sistin’in kiitlece %0,5 HSO4 cozeltisindeki kazan celiginin
korozyonu uzerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimi incelenmistir.
25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda ve 1000 ppm konsantrasyonda
deneyler yapilmistir. Potansiyometrik dlcimler sonucu elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.27.de, lineer polarizasyon egrileri ise EK — 2
(Sekil 2.3)'de verilmigtir. Daha sonra inhibitdr etkinliginin konsantrasyonla
olan degisimini incelemek amaciyla ¢ozeltiye 100 — 3000 ppm araliginda
degisen konsantrasyonlarda L- Sistin ilave edilmistir. Farkli konsantras-
yonlarda yapilan potansiyometrik Olgimler sonucu elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.28’de, lineer polarizasyon egrileri ise EK — 2
(Sekil 2.4.)de verilmigtir. Farkh sicaklik ve konsantrasyonlara ait deney

sonuglari Cizelge 4.9'da gosterilmistir.

Ew IOQ( ! ) —®— 8mayis Icystin_25derece
0 —®—  (Ovl) 6mart_h2so4_Lcystin_35de
0.5 —=—— (Ovl) 8mayis_Lcsytein_45dere
—+—— (Ovl) 8mayis_Lcsytin_55dere_2

-0.67

-0.71

Potential (V)

-0.87

-0.91

45 C

1.0 + + + + + + +
0.0000001 0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcm”2

Sekil 4.27. L-Sistin icin 1000 ppm konsantrasyon ve farkl
sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.28. L-Sistin i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda

elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.9. Kutlece %0,5 H,SO4 ortaminda L-Sistin konsantrasyonuna
ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

L Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari

Sistin T=25C T=35C T=45C T=55C

kons. . . . . . . . .

(ppm) | Ecor | lcor | IV [ Ecor |lcor | IV |Ecor|lcor |IV |Ecor|lcor |IV
(mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (mA) | (%)

100 -673 | 2,400 | 42

250 -502 | 1,910 | 54

500 -630 | 1,440 | 65

1000 |-592 | 1,030 | 75 |-542 | 1,510 |75 |-596 | 2,950 | 76 |-579 | 8,130 | 70

2000 | -598 | 0,836 | 80

3000 | -509 | 0,560 | 86
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Sicaklik arttikga korozyon akimi degerlerinde artiglar gézlenmistir. 25°C’de
inhibitdr verimi %75 olarak hesaplanmig, sicakhgin 55°C oldugu durumda ise

L-Sistin inhibitérinden %70 verim elde edilmistir.

L-Sistin inhibitoru icin konsantrasyon arttikga korozyon hizi azalmig, inhibitor
verimi artmistir. Korozyon potansiyelinin konsantrasyon arttikga daha pozitif
degerlere kaymasi, bu inhibitdrin anodik inhibitor oldugunu gostermektedir.

Verim 3000 ppm’de %86 dederlerine ulagmistir.

Sekil 4.29.°da verilen Langmuir ve Freundlich izotermlerinden ve R
degerlerinden gorllecegi Uzere L-Sistin’in metal yuzeyindeki adsorpsiyonu
Langmuir izotermine uygunluk gostermektedir. Buna gore, L-Sistin inhibitoru
metal ylzeyinde doygun tek bir homojen tabaka olusturur. Maksimum
adsorplama, metal yuzeyine baglanan molekdllerin higbirinin  hareket

etmedigi ve doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorplamadir.



(¢} T T T
005 Freundlich Adsorpsiyon Izotermi
’ L 2
Va
*
-0,15
@ y=0,211x-0,7812
(O] g R?=0,9712 *
o 0,2
|
-0,25
-0,3 /
-0,35
L g
-0,4
0] 1 2 2
LOGC
(a)
1 -
Langmuir Adsorpsiyon lzotermi
0,8 <
$ 0,6 %
=
e 04 y=0,6252x- 1,4162
9 R?=0,9902 /
- | 0,2 /
0 T T / T
-0,2
o 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

LOGC

(b)

Sekil 4.29. a) L-Sistin Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi

b) L-Sistin Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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L-Sistin’in 1000 ppm'de Sekil 4.30."da verilen Ln i — 1/T grafikleri gizilmis,
Arrhenius denklemi (Es. 4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (Ea)
hesaplanmistir. Kitlece %0,5 H,SO; + 1000 ppm L-Sistin ¢ozeltisinde
aktivasyon enerjisi 55 500 j/mol bulunmustur. Aktivasyon enerjisi degerinin

inhibitdrsuz ortamdan daha ylksek olmasi koruma saglandigini gostermistir.

Lni

*

y=-6675,7x+ 22,25
R?=0,9474

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

1UT

Sekil 4.30. Kutlece %0,5 H,SO4 + 1000 ppm L-Sistin ¢ozeltisi icin elde
edilen Ln i — 1/T grafigi
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4.11. N-Asetil-L-Sistein

N-Asetil-L-Sistein’in  kutlece %0,5 HSO4 c¢ozeltisindeki kazan celiginin
korozyonu uzerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimi incelenmistir.
25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda ve 1000 ppm konsantrasyonda
deneyler yapilmistir. Potansiyometrik dlcimler sonucu elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.31.’de, lineer polarizasyon egrileri ise EK — 2
(Sekil 2.5)'de verilmigtir. Daha sonra inhibitor etkinliginin konsantrasyonla
olan degisimini incelemek amaciyla ¢ozeltiye 100 — 3000 ppm araliginda
degisen konsantrasyonlarda N-Asetil-L-Sistein ilave edilmigtir. Farkh
konsantrasyonlarda yapilan potansiyometrik dlcimler sonucu elde edilen
katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.32’de, lineer polarizasyon egrileri ise EK
— 2 (Sekil 2.6.)de verilmigtir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait deney

sonuglari Cizelge 4.10’da gdsterilmigtir.

E vs log( ) —&—  7mayis nasetiLoyst_25dere
—®—  (Ovl) 7mayis_NasetiLcsyte_35de3
-0.5 —+—— (Ovl) 7mayis_NasetiLcsyte_45der
—+—— (Ovl) 7mayis_NasetiLcsyte_55der

-0.67

-0.77

Potential (V)

-0.81

-0.91

1.0 i i i i i i i
0.0000001 0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcm”2

Sekil 4.31. N-Asetil-L-Sistein i¢cin 1000 ppm konsantrasyon ve farkl
sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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0.0000001
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Sekil 4.32. N-Asetil-L-Sistein i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantras-
yonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.10. Kutlece %0,5H,SO4 ortaminda N-Asetil-L-Sistein konsantrasyo-
nuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

N- Katodik Polarizasyon Deney Sonugclari

Asetil

-L- T=25C T=35C T=45C T=55C
Sistein

kons. | Ecor |icor |IV | Ecor |icor |IiV |Ecor |icor |IiV |Ecor |icor |IV
(ppm) | (MV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%)
100 -635 | 1,220 | 70

250 -619 | 1,480 | 64

500 -492 1 1,110 | 73

1000 -596 | 0,766 | 81 | -597 | 1,640 | 73 | -587 | 3,060 | 75 | -584 | 9,420 | 65
2000 -639 | 0,777 | 81

3000 -637 | 0,600 | 85
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Sicaklik arttikga korozyon akim degerlerinde artislar gdozlenmigtir. N-Asetil-L-
Sistein inhibitérunden 25°C sicaklikta %81, 55°C sicaklikta ise %65 verim
elde edilmistir. Bu durum, sanayide yapilan yikama islemleri igin N-Asetil-L-
Sistein inhibitorinin 45°C’den ylUksek sicakliklarda etkili bir inhibitor

olmadigini géstermektedir.

Konsantrasyon arttikca korozyon akimi azalmis, verim artmigtir. 3000 ppm
konsantrasyonda %85 verim elde edilmistir. Cizelge 4.9.a bakildiginda
calisilan inhibitérin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyondaki korozyon
potansiyellerinin genelde birbirine yakin oldugu gézlenmistir. Bu durum bize
N-Asetil-L-Sistein inhibitoranin karigik tirde (mixed — type) bir inhibitor

oldugunu gostermektedir [39].

Sekil 4.33.’te verilen izotermlerden ve R de@erlerinden gorulecedi uzere N-
Asetil-L-Sistein’in metal yuzeyindeki adsorpsiyonu Langmuir izotermine

uygunluk gostermektedir.
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*
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(b)

Sekil 4.33. a)N-Asetil-L-Sistein Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi
b)N-Asetil-L-Sistein Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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Buna godre, N-Asetil-L-Sistein molekilleri arasinda herhangi bir etkilesimin
olmadigi, tim adsorpsiyonun ayni mekanizma ile gerceklestigi, her adsorbe
edilen kompleksin ayni yapiya sahip olduju ve adsorpsiyonda yuzeyin

monomolekuler bir tabaka ile kaplandigi kabul edilebilir.

N-Asetil-L-Sistein’in 1000 ppm'de Sekil 4.34.de verilen Ln i — 1/T grafikleri
cizilmig, Arrhenius denklemi (Es. 4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (Ea)
hesaplanmigtir. Kutlece %0,5 HySO, + 1000 ppm N-Asetil-L-Sistein
¢Ozeltisinde aktivasyon enerjisi 66 000 j/mol bulunmustur. Aktivasyon enerijisi
inhibitorsiz ortamdakinden daha yluksek olmasi bize korozyon hizinin

azaldigini yani korumanin gergeklestigini gostermektedir.

2,5 +
2
2
15 + y=-7948,5x+ 26,312
- R?=0,9779
c 1
-l
0,5
0
-0,5
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1/T

Sekil 4.34. Kutlece %0,5 H,SO4 + 1000 ppm N-Asetil-L-Sistein ¢ozeltisi
icin elde edilen Ln i — 1/T grafigi
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4.12. L - Metionin

L-Metionin’in kutlece %0,5 H,SO,4 ¢dzeltisindeki kazan geliginin korozyonu
Uzerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimi incelenmistir. 25°C,
35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda ve 1000 ppm konsantrasyonda deneyler
yapilmistir.  Potansiyometrik dlgimler sonucu elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.35.’te, lineer polarizasyon egrileri ise EK — 2
(Sekil 2.7)'de verilmigtir. Daha sonra inhibitor etkinliginin konsantrasyonla
olan degisimini incelemek amaciyla ¢ozeltiye 100 — 3000 ppm araliginda
degisen konsantrasyonlarda L-Metionin’in  ilave  edilmistir.  Farkh
konsantrasyonlarda yapilan potansiyometrik dlgimler sonucu elde edilen
katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.36’da, lineer polarizasyon egrileri ise EK
— 2 (Sekil 2.8.)de verilmigtir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait deney

sonugclari Cizelge 4.11’de gdsterilmigtir.

E wslog(1) —e—  23aguH2so4_Lmetion_25de_2
0.5 — ®— (Ovl) 12mart_Lmetion_h2so04_1000
- —+*—— (Ovl) 23aguH2S04_Lmetion_45dere
—t—— (Ovl) 28aguH2so04_Lmetioni_55der
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Alcm”2

Sekil 4.35. L-Metionin igin 1000 ppm konsantrasyon ve farkli
sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.36. L-Metionin igin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda
elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.11. Kutlece %0,5 H,SO4 ortaminda L-Metionin konsantrasyonuna
ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari

L -
Metionin T=25C T=35C T=45C T=55C
kons- ] . ] . Il . ] .
(ppm) Ecor | Icor IV | Ecor | Icor IV | Ecor | Icor IV | Ecor | Icor v

(mV) | (mA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%)
100 -613 | 2,020 | 51
250 -567 | 1,400 | 66
500 -734 | 1,250 | 70
1000 -691 | 1,03 |75 |-586 | 2,440 |60 |-658 | 8,090 | 35 | -649 | 16,500 | 39
2000 -717 1 0,920 | 78
3000 -720 | 0,67 | 84
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Sicaklik yukseldikge korozyon akiminin arttigi, verimin ise dustugu
gorulmustar. Verim 25°C sicaklikta %75 olarak elde edilmistir. L-Metionin
inhibitériinin veriminin 45°C ve 55°C gibi yuksek sicakliklarda oldukga
azaldigr goézlenmigtir. Bu durum, L-Metionin inhibitérinin sanayide yapilan
yikama iglemleri igin yuksek sicakliklarda etkili bir inhibitor olmadigini

gOstermektedir.

Konsantrasyon arttikga korozyon akimi azalmis, verim artmigtir. Verim, 25°C
ve 100 ppm konsantrasyonda %51 olarak elde edilmistir. inhibitér verimi,
3000 ppm’de %84’e yiikselmistir. inhibitér etkinliginin konsantrasyonla énemli

Olclde degistigi gorulmektedir.

L-Metionin’in adsorpsiyonun hangi tlr izoterme uygun oldugunu belirlemek
amaciyla Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri cizilmistir. Sekil 4.37.de
verilen izotermlerden ve R degerlerinden gorulecegi Uzere L-Metionin’in
metal yUzeyindeki adsorpsiyonu Langmuir izotermine uygunluk goster-

mektedir.
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Sekil 4.37. a) L-Metionin Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi

b) L-Metionin Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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Langmuir modeline gore, L-Metionin inhibitori metal ylzeyinde doygun tek
bir homojen tabaka olusturur. Maksimum adsorplama, metal ylzeyine
baglanan molekullerin higbirinin hareket etmedigi ve doygun bir tabaka

olusturdugu andaki adsorplamadir.

L-Metionin’in 1000 ppm’'de Sekil 4.38.’de verilen Ln i — 1/T grafikleri gizilmis,
Arrhenius denklemi yardimiyla aktivasyon enerjisi (Es) hesaplanmistir.
Katlece %0,5 H2SO4 + 1000 ppm L-Metionin ¢dzeltisinde aktivasyon enerijisi
77 500 j/mol bulunmustur. Aktivasyon enerjisi inhibitorsiz ortamdakinden
daha yUksektir. Bu durum bize korozyon hizinin azaldigini yani korumanin

gerceklestigini gdstermektedir.

3
2,5
2 y=-9317,4x+ 31,246
2
154 R?=0,9925
=
=t g
0,5
O !
-0,5 -
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1T

Sekil 4.38. Kutlece %0,5 HCI + 1000 ppm L-Metionin ¢ozeltisi icin elde
edilen Ln i — 1/T grafigi
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5. SONUG VE ONERILER

a) Kazan celiginin asidik ortamdaki korozyonunu 6nlemek amaciyla D- (-)
mandelikasit, D-alanin, D-L aspartikasit, D-fenilalanin, D-valin, Gilisin,
Glikolikasit, L-metionin, L-arjinin, L- asparjin monohidrat, L-sisteinhidro-
klorGrmonohidrat, L-sistin, L-histidin, L-leusin, N-asetil- L-sistein, Oksalik asit

inhibitorleri ile calisiimistir.

- TUm inhibitorler ile kutlece %0,5’lik HCI ¢oOzeltisi icerisinde 35 derece
sicakllik ve 1000 ppm konsantrasyonda yapilan deneylerde L-
sisteinhidroklorir-monohidrat, N-asetil- L-sistein, L-sistin ve L-metionin
inhibitdrlerinden en yiiksek verim elde edilmistir. inhibitor etkinlikleri

sirasiyla %87, %83, %81 ve %84 olarak hesaplanmistir.

- 1000 ppm sabit konsantrasyon ve 25°C - 55°C arasi sicaklik araliginda
yapilan ¢alismalarda L sisteinhidroklorirmonohidrat, N-asetil- L-sistein, L-
sistin inhibitorlerinin eklendigi ortamda sicaklik artigi ile birlikte verimde
dikkat ¢ekici bir azalma gorilmemigstir. Ancak L-metionin eklenen ortamda
sicaklik arttikga inhibitdr veriminin dustugu goézlenmigstir. Sonug olarak, bu

inhibitorler yuksek sicakliklarda etkili inhibitorlerdir.

- Yiksek verim elde edilen inhibitorler ile 25°C sicaklik ve 100 - 3000 ppm
araligindaki farkli konsantrasyonlarda yapilan deneylerde L-Sisteinhidro-
klorirmonohidrat, L-Sistin ve L-Metionin icin 100 — 1000 ppm arasinda
inhibitdér veriminde dizenli bir artis gézlenmis, 1000ppm’de en yuksek
verimler elde edilmistir. inhibitér verimleri sirasiyla; %90, %86 ve %72'dir.
Buna karsin 2000 ve 3000 ppm konsantrasyonlarinda ise verimin azaldigi
gorulmustar. N-Asetil-L-Sistein inhibitdrinde ise konsantrasyon arttikga

inhibitor etkinligi artmis, 3000 ppm’de yaklasik %81 verim elde edilmistir.

- L-Sisteinhidroklorirmonohidrat, L-Sistin ve L-Metionin’in metal

yuzeyindeki adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon izotermine; N-
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Asetil-L-Sistein’in adsorpsiyonunun ise Langmuir adsorpsiyon izotermine

uygun oldugu gorulmustar.

Aktivasyon enerijileri inhibitdrsuz ortam igin 41 400 j/mol; L-Sisteinhidro-
klorirmonohidrat, L — Metionin, L — Sistin ve N-Asetil-L-Sistein igin
sirasiyla 69 000 j/mol, 62 400 j/mol, 56 000 j/mol, 48 300 j/mol olarak
hesaplanmigtir. Bdylece inhibitorlerin korozyona karsi koruma sagladigi

sonucuna varilmigtir.

b) Verimi yuksek cikan L-Sisteinhidroklorirmonohidrat, L — Metionin, L —
Sistin ve N-Asetil-L-Sistein inhibitorleri ile kitlece %0,5 H,SO4 ¢ozeltisinde

calisiimigtir.

1000 ppm konsantrasyon ve 25°C-55°C sicaklik araliginda deneyler
yapilmig, 25°C sicaklikta L-Sisteinhidroklorirmonohidrat, L — Metionin, L
— Sistin ve N-Asetil-L-Sistein inhibitorleri igin sirasiyla %86, %75, %75 ve
%81 verim elde edilmigtir. Sicaklik arttikga korozyon akimi degerlerinde
artis gorilmis, ancak inhibitor verimlerinde o6nemli bir azalma

gOzlenmemistir.

L-SisteinhidrokloriGrmonohidrat, L — Metionin, L — Sistin ve N-Asetil-L-
Sistein ile 25°C ve farkli konsantrasyonlarda yapilan deneylerde 100 —
1000 ppm arasinda inhibitér veriminde duzenli bir artis gézlenmis, en
yiiksek verimler 3000ppm’de elde edilmistir. inhibitér verimleri sirasiyla;
%90, %84, %86 ve %75'dir

L-Sisteinhidroklorirmonohidrat'in metal yuzeyindeki adsorpsiyonunun
Freundlich izotermine; N-Asetil-L-Sistein, L-Sistin ve L-Metionin’in

adsorpsiyonunun ise Langmuir izotermine uygun oldugu gorulmastur.

Aktivasyon enerjileri inhibitdérsiz ortam i¢in 51 600 j/mol; L-Sistein-

hidroklorirmonohidrat, L — Metionin, L — Sistin ve N-Asetil-L-Sistein igin
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siraslyla 65 500 j/mol, 77 500 j/mol, 55 500 j/mol, 66 000 j/mol olarak

hesaplanmigtir. Sonuglar korumanin saglandigini géstermektedir.

Bundan sonra yapilacak c¢alismalarda, HCI ve H;SO, ortaminda amino
asitlerin ikili karigimlari ile deneyler yapilabilecegi gibi farkli metaller ve/veya
yikamada kullanilan farkl gesit ¢ozeltiler ile inhibitdr etkinlikleri incelenebilir.

Bu parametrik incelemelerden yararlanilarak deneysel tasarim uygulanabilir.
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EKLER



EK-1. HCI Céozeltisi igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.1. L-Sisteinhidroklorirmonohidrat icin 1000 ppm
konsantrasyon ve farkl sicakliklarda elde
edilen lineer polarizasyon egrileri
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Sekil 1.2. L-Sisteinhidroklorirmonohidrat igin 25°C sicaklik
ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen lineer
polarizasyon egrileri
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EK-1. (Devam) HCI Cozeltisi igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.3. L-Sistin i¢cin 1000 ppm konsantrasyon ve farkl
sicakliklarda elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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Sekil 1.4. L-Sistin icin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda

elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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EK-1. (Devam) HCI Cozeltisi igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.5. N-Asetil-L-Sistein icin 1000 ppm konsantrasyon ve farkl
sicakliklarda elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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Sekil 1.6. N-Asetil-L-Sistein icin 25°C sicaklik ve farkli
konsantrasyonlarda elde edilen lineer polarizasyon
egdrileri
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EK-1. (Devam) HCI Cozeltisi igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.7. L-Metionin igin 1000 ppm konsantrasyon ve farkli
sicakliklarda elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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H.SO4 Cozeltisi igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 2.1. L-Sisteinhidroklorirmonohidrat igin 1000 ppm
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Sekil 2.2. L-Sisteinhidroklorirmonohidrat igin 25°C sicaklik ve farkl

konsantrasyonlarda elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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EK — 2. (Devam) H,SO, Cozeltisi igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 2.3. L-Sistin icin 1000 ppm konsantrasyon ve farkl
sicakliklarda elde edilen lineer polarizasyon
egrileri
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Sekil 2.4. L-Sistin icin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda
elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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EK — 2. (Devam) H,SO4 Cozeltisi igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 2.5. N-Asetil-L-Sistein i¢cin 1000 ppm konsantrasyon ve
farkl sicakliklarda elde edilen lineer polarizasyon
egdrileri

—®—  16tmNasetiLoyH2s04_100_li
—®—  (Ovl) 16tmNasetLcsytH2504_250li
0.44 —=—  (Ovl) 16tmh2so4_NasetLcsy500_li
—&—  (Ovl) 16tmH2SO4NasetLcsy10001i2
(Ovl) 16tmNasetLcsyH2s04_10001i

-0.46 —+——  (Ovl) 16teH2s04Nasetlcys30001i2
-0.48
-0.50
082 Mavi: 100 ppm
o Yesil: 250 ppm
Siyah: 500 ppm
0.56 Kirmizi: 1000 ppm
Sari: 2000 ppm
.58 Pembe: 3000 ppm
-0.60
-0.62
-0.64
-0.66
-0.-?;0004 -0.0003 -0.0002 -0.0001 0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004

Alcm”2

Sekil 2.6. N-Asetil-L-Sistein i¢in 25°C sicaklik ve farkl
konsantrasyonlarda elde edilen lineer polarizasyon
egrileri
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EK — 2. (Devam) H,SO4 Cozeltisi igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 2.7. L-Metionin igin 1000 ppm konsantrasyon ve farkli
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Sekil 2.8. L-Metionin igin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyon-
larda elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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