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OZET

Bu cahismada 1050 celiginin kullamildig1 sistemlerde asitlerlerin kullaninm
sirasinda meydana gelen korozyon olaylarmin onlenmesi amaclanmistir.
1050 c¢eliginin korozyonunu onlemek icin, kiitlece %0,5 HCI cozeltisi icinde
L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat, L-Cystine (L-Cys2), N-Acetyl
- L-Cysteine, L-Arginine, D-Alanine, L-Methionine, L-Aspargine Monohydrate,
Glycolic Acid, D-Valine, D-Phenylalanine, L-Aspartic Acid, DL-Aspartic Acid,
D(-)-Mandelic Acid, L-Leucine, Oxalic Acid Dihydrate inhibitorleri ile
calisilmistir. Tafel ekstrapolasyonu ve Lineer polarizasyon direnci yontemiyle

korozyon hiz1 belirlenmis ve inhibitor verimleri hesaplanmstir.

Kiitlece %0,5 HCI cozeltisi icerisinde 25°C sicaklik ve 1000 ppm’de cesitli
inhibitor ile cahisilms, bunlar arasinda L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat,
N-Acetyl-L-Cysteine, L-Cystine (L-Cys2), L-Methionine inhibitorlerinden
yiiksek verim elde edilmistir. Bu inhibitorlerin etkinlikleri ise sirasiyla
%091, %90,3, %88,4 ve %86,1 olarak bulunmustur. 25°C sicaklikta yiiksek
verime sahip bu inhibitorlerin daha yiiksek sicakhklarda da etkili olup
olmadiklarinin incelenmesi amaciyla 30°C, 40°C ve 50°C sicakhiklarda ¢alisilmis
ve yiiksek sicaklarda da diger inhibitorlere gore daha etkili olduklar
belirlenmistir. VVerimi belli bir degerin iistiinde olan bazi inhibitorlerin farkh

konsantrasyonlardaki etkinliklerini de incelemek amaciyla 25°C sicaklik
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ve 500 - 3000 ppm arah@indaki farkh konsantrasyonlarda deneyler yapilmstir.
Yiiksek verime sahip olan L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat,
L-Cystine (L-Cys2) i¢in en yiiksek verimler 25 °C’de 3000 ppm’de sirasiyla %94
ve %91,7 olarak elde edilmistir. N-Acetyl-L-Cysteine ve L-Methionine i¢in en
yiiksek verimler ise % 91,6 (30°C, 2000 ppm) ve % 86,1 (25 °C, 1000 ppm)

olarak elde edilmistir.

20,5 H,SO, cozeltisi icerisinde yiiksek verime sahip olan L-Cystine
(L-Cys2), L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat, N-Acetyl-L-Cysteine i¢in
25°C, 30 °C, 40°C ve 50°C sicakhiklarda ve 1000 ppm’de ve 25°C’de,
2000 ppm ve 3000 ppm’de sabit inhibitor konsantrasyonlarinda deneyler
yapilmistir. En yiiksek verimler L-Cystine, L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrat ve N-Acetyl-L-Cysteine i¢in 25°C sicaklikta 3000 ppm‘de sirasiyla
% 88,6, %83, %82,7 olarak elde edilmistir.

Aminoasitlerin adsorpsiyon yoluyla metal yiizeyi ile etkilesime gectigi
diisiiniilerek, adsorpsiyon izotermleri cizilmis ve genel olarak adsorpsiyon
izotermlerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uydugu

tespit edilmistir.

inhibitorlerin Aktivasyon enerjilerini (Ea) hesaplamak amaciyla sabit inhibitor
derisiminde inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamlar icin Lni - 1/T grafikleri
cizilmistir. Inhibitor icermeyen ortama ait aktivasyon enerjisi, inhibitor iceren
ortamdaki aktivasyon enerjisinden diisiik ¢ikmistir. Bu sonug, inhibitorlii
ortamda metalin ¢oziinmesinin zorlastigini, korozyon reaksiyonunun daha zor
gerceklesecegini ve sonug¢ olarak korozyon hizimi azaltacagim gostermektedir.

Sonu¢ olarak, inhibitoriin koruyuculugu aktivasyon enerjisi ile de

desteklenmistir.

Bilim Kodu :912.1.041

Anahtar Kelimeler : inhibitér, amino asitler, korozyon, 1050 celigi
Sayfa Adedi . 157

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Miibeccel ERGUN


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA

Vi

CONTROL OF 1050 STEEL CORROSION WITH AMINO ACIDS
IN ACIDIC SOLUTIONS
(M.Sc. Thesis)

Efe Erbil KIRKOGLU

GAZI UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
February 2013

ABSTRACT

In this study, the aim was the prevention of corrosion of systems working with
acids which was made 1050 steel. For prevention of 1050 steel corrosion in
wt 9%0.5 of HCI solution used aminoacids. Some which were
L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat, N-Acetyl-L-Cysteine, L-Cystine
(L-Cys2), L-Arginine, D-Alanine, L-Methionine, L-Aspargine Monohydrate,
Glycolic Acid, D-Valine, D-Phenylalanine, L-Aspartic Acid, DL-Aspartic Acid,
D(-)-Mandelic Acid, L-Leucine (L-Lue), Oxalic Acid Dihydrate . The inhibition
efficiencies and corrosion rate were calculated with the use of Tafel

extrapolation method and Linear polarization method.

Various inhibitors were used in wt %0.5 of HCI solution at 25°C and 1000 ppm.
Among them L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat, N-Acetyl-L-Cysteine,
L-Cystine (L-Cys2), L-Methionine were provided high inhibitor efficiency.
Inhibitor efficiency was found %91, %690.3, %88.4 and %86.1 respectively. The
experiments were made which was high inhibitor efficiency at 25°C, on the
purpose of how effective these inhibitors at high temperatures, there were an
some other experiments at 30°C, 40°C and 50°C, it was found that these
inhibitors which were again most effective at high temperatures according to
other inhibitors. After that, the experiments were made with inhibitors which

have a point of above some efficiency at concentrations between 500 — 3000 ppm
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at 25°C. High inhibitor efficiency was obtained for L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrat and L-Cystine (L-Cys2) at 3000ppm at 25°C which were %94 ve
%91.7, respectively; for N-Acetyl-L-Cysteine and L-Methionine which were
% 90.3 (30°C at 2000 ppm ) and % 86.1 (25°C at 1000 ppm).

In wt %0,5 of H,SO, solution, the experiments were made with inhibitors which
have high efficiency which were L-Cystine (L-Cys2), L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrat and N-Acetyl-L-Cysteine at 1000 ppm at 25°C, 30 °C, 40°C and
50°C and 25°C at 2000 ppm and 3000 ppm. For L-Cystine, L-Cysteine
Hydrochloride Monohydrat and N-Acetyl-L-Cysteine, the maximum inhibitor
efficiency was found % 88.6, %83.0, %82.7 at 3000 ppm at 25°C.

To be thougt of the aminoacids affect with adsorption at the metal surface. So,
adsorption isoterms plotted. Generally Adsorption izoterms obeys Langmuir

and Freundlich isotherms.

With the intention of calculating Activation Energy (Ea), there were plotted
Lni - 1/T graphs for absence or presence of inhibitor 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 dissolution of metal becomes harder at the presence of inhibitor,
corrosion reaction becomes harder and consequently corrosion rate decrease.

Thus, protection effect was supported with activation energy, too.
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1. GIRIS

Korozyon, genel anlamda metal ve alagmlarmmn ¢evreleri ile kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlari sonucu bozunmalari ve dogada bulunan en kararh

hallerine donme egilimi davranis1 igine girmeleridir.

Metaller i¢inde bulunduklar1 ortam sartlarma bagh olarak ¢evreleriyle reaksiyona
girerek degisen oranlarda korozyona ugrarlar. Korozyonun neden oldugu hasarlar
nedeniyle metaller zamanla kullanlamaz hale gelerek isletme dis1 kalabilir ve sonug
olarak ekonomik kayplar meydana gelir. Korozyon teknolojisi korozyon biliminden
yararlanmaktadr ama birgok korozyon olayr halen tam olarak anlagilamamistr. Bu
nedenle korozyon ilizerine aragtrmalar son yillarda yogunlasmistir.

Korozyonu onlemek icin cesith yOntemler kullamimaktadr. Bunlar arasmda yaygmn
kullanilan yontemlerden biri de metal ylizeyinde bir adsorpsiyon tabakasi olusturarak
korozyonu yavaslatan veya durduran inhibitdrlerdir. Inhibitorler, korozif ortama
eklendiginde metal ile ¢evresi arasmda olusan reaksiyona etki ederek, reaksiyon
hizmi  yavaglatrlar. Inhbitdrler olarak kullandan aminoasitlerin  gevreye ve saghga
zarar vermemeleri, diisik konsantrasyonlarda yiiksek verim saglamalart ve ucuz

olmalar1 onlarm kullanimlarin1 daha cazip hale getirmektedir.

Bu tezde yapilan deneysel ¢alsmalarda, daha onceki literatiir galigmalari incelenmis
ve c¢evreye zararl olmayan amino asitlerin korozyonu Onlemek icin etkili bir inhibitor
olarak  kullanidabilecegine karar verimisti. Bu amagla 1050 celiginin asidik
ortamdaki  korozyonunu  Onlemek  amaciyla  hazwlanan  kiitlece = %0,5’lik
HCI (hidroklorik asit) ve kiitlece %0,5’lik HSO4 (siiffiirk asit) ¢ozeltisinde
cesith amino asitlerle  deneyler gerceklestirimistir.  Parametre olarak  nhibitor
derisimi ve sicaklk degisimi secimistir. Elektrokimyasal tekniklerden yararlamlarak
inhibitérlii ve inhibitérsiiz ¢ozelti ortamindaki katodik ve lineer polarizasyon egrileri
elde edilmistir. Bu egrilerden yararlamlarak korozyon hizlari ve korozyon verimleri
Olciilerek degisen kosullarda hangi mhibitdrlerin daha verimli olduklar1 saptanmaya
calisilmistir.



Arrhenius denkleminden yararlanilarak aktivasyon enerjileri hesaplanmustr.  Ayrica,
Adsorpsiyon izoterm grafikleri ¢izilerek inhibitorlerin hangi adsorpsiyon izotermine
uyduklarina karar verilmistir [1].



2. KURAMSAL TEMELLER ve LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Korozyon Tammu ve Onemi

Metal ve alagmlarmn c¢ogunlukla sulu ve gaz ortamlardan olusan c¢evreleri ile
girdikleri  elektrokimyasal ve kimyasal tepkimeler sonucu ugradiklart hasar,
korozyon olarak adlandirilir.

Korozyon yavas seyreden bir olay oldugundan zararh sonuclarmm ortaya ¢ikmasi da
uzun zaman almaktadwr. Bu olgu, metalik yapilarm tasarmminda korozyonun goz ardi

edimesinin baghca nedenlerinden biridir.

Sanayide kullanim alam bulan metallerin  biiyik cogunlugu atmosferik hava ve
zeminin de kapsandigt ¢ok farkh ortamlarda kararhlklarmn kaybederler. Altm ve
platin disindaki metallerin tamamu dogada oksitlenmis halde bulunurlar. Ciinkii metal
ve alagmlarmm kararh halleri olan bilesik hallerine donme egilimleri yiiksek
oldugundan kimyasal degisime ugrar ve bozunurlar. Iginde bulunduklar1 ortamla
reaksiyona girmeleri sonucu, disaridan enerji vermeye gerek olmadan, dogadaki

durumlarina dénme egilimleri korozyon olaymin arkasmdaki itici giigtiir.

Korozyon dogrudan {iriin kaybma yol acabildigi gbi ( delinmis depo veya borulardan
Ormegn petrol veya su kaybi ), lriinii kirleterek ( korozyon f{iriinlerinin ana {iriine

karismasi ) kullanilmaz hale de getirebilir.

Emniyet faktorii korozyon agismdan Onem arz eden bir difer etmedir.
Ormnegin, korozyonun neden olabilecegi beklenmedik malzeme bozunmalar yiiksek
basnch kazan ve benzeri yapilarin patlayarak c¢evresindeki canh veya cansiz yapilara

zarar vermesine neden olabilir.

Korozyonun dogrudan ve dolayh olarak yol actigi ekonomik kayimplar, korozyonun
Onemini belirleyen en Onemli gostergedir. Dogrudan kayplarm en Onde gelen

kaynagt korozyona karsi verilen savasta basvurulan Onlemlerdir. Korozyona



dayankkh malzemeler, yiizey kaplamalar, etkenligi azaltmak amaciyla saldirgan
ortama yapilan ilaveler ve gorevini yapamayacak derecede bozunmus parcalarm
yenileri ile  degistirilmeleri  bir anlamda  korozyonun fiyatmi  olusturmaktadir.
Gergekte, korozyon sanayide yatrmm ve {retim maliyetlerini belirleyen baslca
etmenlerdendir. Bazi tahminlere gore, korozyonun bir ulusa maliyeti gayri safi mill
hasilanm % 3,5 — 5,0'ine ulagsmaktadr. Tirkiye i¢in bu degerin % 4,5'dan daha az
olmadigina iligkin tahminler vardrr.

Giliniimiizde yasanan en Onemli sorunlardan biri, korozyon ve dogurdugu sonuglar
hakkmdaki bilgi yetersizliginin endise verici boyutta siiriip gitmesidir. Bu durumun
diizeltimesi gliindemmmizdeki en Onemh konu olmahdwr. Aciktr ki, korozyona karsi
verilecek ugras, iiniversiteler, endiistri, devlet ve sivil toplum oOrgiitlerinin yer aldig
uyumilu bir yaklasm iginde basartya ulasabilir. Korozyon ¢alismalari ekonomik,

giivenlik ve kaynaklarin korunmasi agismdan 6nem kazanmaktadir.

Hizla biiyiiyen sanayi iretimiyle birlkte artan c¢evre kirliligi ve tretim giivenligi
ilgii endiselerm giderek artti@t giinlimiizde, biim adamlar, arastrmacilar ve
mithendislere diisen gorev korozyonun etkin kontroliinii saglayacak yeni ve verimli
teknikleri gelistirip bu teknikleri sanayi tretiminde hayata gegirmektir [1, 2].

2.2. Korozyon Reaksiyonlan

Bir korozyon olaymm yiiriiyebilmesi i¢cin baz temel kosullarm bir araya gelmesi
gerekir. Bu kosullar 6zetle su sekilde sralanabilir;

1.Anot ve katot bolgeleri olmalidir.

2.Anot ve Kkatot arasmda potansiyel farki olmahdr (Bir boru hatti veya geminin dis
ylizeyinde bu potansiyel farkim doguran kosullar olabilir).

3.Anot ve katodu birlestiren elektronkk iletken (ya da metalk iletken) bir yol
bulmalidir (Normal olarak bu boru hattmin ya da geminin kendisidir).



Yani korozyon olay, aralarmda elektriksel ve elektrolitik temas wve potansiyel
fark olugsmus iki metalik bolge veya nokta arasmda gerceklesir. Bu bolge veya
noktalardan potansiyel bakmmmndan daha soy olann yiizeyinde katodik reaksiyon,
daha aktif olan diger bolge veya noktada ise anodik reaksiyon meydana gelir.

Anodik Reaksiyonda, metal atomlarmm negatif yikk kaybederek pozitif yiiklii metal
iyonlarma dontigiirler. Bu olay metalin ¢oziinmesine karsiik gelir (Es. 2.1) ve sonug
olarak elektron {iretilir. Anotta metal korozyona ugrayp oksitlenrr. Korozyon ve

elektroliz olaylar1 tersinir degillerdir. Bu nedenle tepkimeler bir okla “—” gosterilir.

Me — Me*? + 2¢” (2.1)
Me*? + 2 H,0 — Me(OH), + 2 H* (2.2)

Katodik Reaksiyonda ise metal iyonlarmm rediiklenmesine (indirgenme) karsiik

gelir ve anodik reaksiyonda {iretilen elektronlar harcanilar.
Me*? + 2e” >Me (2.3)

Es. 2.1 ve Es. 2.3°deki reaksiyonlar sonucu meydana gelen elektrik akmm ¢ozelti
icinde iyonlarla ve metal icinden de elektronlarla tasmr. Denge halinde, bu
esitlklerde yiirliyen reaksiyonlar karsiikh olarak anot ve katot bélgelerini olusturur.
Bu iki bolge arasinda son derece kiigiik bir potansiyel farki etkisi ile denge akmmu bir
bolgeden digerine akar. Oksidasyon yani korozyon reaksiyonu hizi, rediiksiyon
(bu durumda metal iyonlarmmn metal haline donlismesi) reaksiyon hizlart birbirine
tam olarak esit olacaktr [3, 5].

Metalik korozyonda yiiriiyen cesitli indirgenme reaksiyonlar1 (Katodik tepkimeler)
vardr. Bunlarin baghcalar1 su sekildedir;

Hidrojen ¢ikisy,
2H" +2¢" —H, (2.4)



Asidik ortamlarda oksijen indirgenmesi,

Y2 O+ 2H" + 28" — H,0 (2.5)
Notr veya bazl ortamlarda oksijen indirgenmesi,

% O + H0 + 28 -2 OH (2.6)
Metal iyonu indirgenmesi

M3 +e M2 2.7)
Metal Cokmesi (Metal aciga ¢ikmasi)

M?* +2e>M (2.8)

En cok karsilasilan katodik reaksiyon Es. 2.4 ile gOsterilen reaksiyondur. Cozelti
hava ile temas halinde ise Es 2.5 ve Es 2.6 reaksiyonlar1 ortaya c¢ikacaktr. Fakat
oksjjen indirgenmesi ¢ok genel bir tepkimedir. Havaya degmekte olan herhangi bir
cOzelti iginde bu tepkime ylriiyebilir. Metal indirgenmesi ise katodik reaksiyon
olarak daha nadir goriiir. Bu tiir reaksiyonlara daha ¢ok kimyasal proseslerde
karsilasiimaktadr. Hepsinin ortak yonii ise elektron tiiketen reaksiyonlar olmalaridir.
Korozyon srasmda birden cok yikseltgenme ve indirgenme tepkimesi yiirliyebilir.
Ayrica bir alasim korozyona ugraymca da zaman onun iginde bulunan metaller kendi

iyonlarin1 olugturarak c¢ozeltiye gegebilirler [1, 4].

Korozyon srasmda gerceklesen anodik ve katodik reaksiyonlar karsiikh olarak
birbirine baghdrlar. Bu nedenle bu iki reaksiyondan birinin ortadan kaldriimasiyla
korozyonu azaltmak miimkiindir. Aym sekilde saf olmayan bir asit ¢ozeltisinde
bulman iyonlar (Ornegin; Fe®*) ¢ozeltiden uzaklastriabilirse ¢ozelti daha az korozf
olur. Benzer sekilde ortamda bulunan havayr ¢ozeltiden uzaklastrmakla oksijen
indirgenme reaksiyonu bertaraf edilebilir ve korozyon hm azaltims olur. Iginde
hava ¢ozilmemis su veya deniz suyu gbi bir ortamda herhangi katodik reaksiyon

olamayacagi i¢cin demir korozyona ugramaz [4].

Celigin siilfiirik asitli ortamda korozyon reaksiyonu da su sekilde verilmistir;

Fe+H"'+e —FeH (2.9)
FeH + FeH —2Fe + Hy (2.10)



(OH)aqs 1yonlar1 adsorbe sudan olustugu varsaymui yapilirsa,

(Hzo)ads —’(OH -)ads + H+(aq)
Fe + (OH)ags <> (FE(OH)ags) + €
Fe(OH)ass —FeOH" + €

FeOH" + H+ «> Fe™ + H,0

(2.11)
(2.12)
(2.13)
(2.14)

Astt ¢Ozeltisi icinde mhibitdr varhgi halinde ¢eligin korozyon prosesinin asamalari

ise asagidaki gibidir [22];

Fe + Inh <> Fe(Inh)ads <> Fe™ + ne” + Inh

2.3. Korozyon Tiirleri

(2.15)

Farkh metaller i¢inde bulunduklari ortamin Ozelliklerine gore cesitli sekillerde

Korozyona ugramaktadrlar. Korozyon gozle goriilebilir olabildigi gbi malzemenin
icerisinde gozle goriilmeden zarara yol acabilen sekilde de olabimektedir. Bunlardan

bashcalar1 asagidaki gbidir:

* Homojen Dagilimli (Genel-Uniform) Korozyon

» Galvanik (Metal Ciftij Korozyon

» Aralk (Crevice) Korozyonu

=  Cukurcuk (Pitting) Korozyonu

» Taneler Arasi (Intergranular) Korozyon (mikroskobik)

* QGerilmeli Korozyon Catlamasi (Stress Corrosion Cracking)
= Catlak Korozyonu

=  Secimli Asmma (Selective Leaching&Parting) Korozyonu
= Erozyon Korozyonu

»  Siirtlinme (Fretting) Korozyonu

= Mikrobiyolojik Korozyon

» Hidrojen Hasarlari-Hidrojen Kirilganlasmasi



Korozyonun en bilinen sekli {iniform korozyondur. Bu tiirde her noktada korozyon
aym sekilde yiirtir. Normal olarak korozyon olaymm bu sekilde yiirlimesi beklenir.
Metal kalnhg her noktada aym sekilde incelir [3]. Sekil 2.1°de gesitli korozyon

tiirleri resimsel olarak verilmistir.

) Metalde catlak korozyonunun olusumu
Farkli metallerin olusturdugu galvanik
ve catlak
korozyon

Paslanmaz ¢eliklerde ¢ok sik rastlanan

pitting korozyonu korozyona ugramasi (Cukur korozyonu)

Paslanmaz celigin kaynak bolgesinde

Farkh goriintimlerde aralik korozyonu

taneler aras: Korozyonu

Sekil 2.1. Cesitli korozyon tiirleri

304 tip bir paslanmaz ¢eligin asidik bir ortamda



Uniform korozyon olayr fazla tehlike olusturmaz. Atmosferik korozyonda oldugu
gibi metal kalnhg her noktada aym kalr ve malzeme hesaplanan Omriine kadar
dayanklhgm korur. Uniform korozyonun yol agtiZi metal kaybi diger korozyon
tirlerine oranla yiiksektir. Fakat en az korkulan korozyon tiiriidiir. Diger korozyon
tirlerinde ylizeyin bazi bolimlerinde korozyon hizi ¢ok yiksek degerlere ulasir.
Bunun sonucunda o bdlgeler beklenenden ¢ok daha dnce korozyon nedeniyle delinir

ya da kirilir [3, 4].

Galvanik ya da metal ¢ifti korozyonunda korozif ya da iletken bir ortama birbirine
benzemeyen iki metal daldmrilirsa aralarmda genellikle bir potansiyel farki dogar.
Boyle iki metal birbirlerme bir iletkenle baglandiklari zaman ya da bagka tiirli
birbirlerne  baglanrlarsa bu potansiyel farki altnda elektronlar birinden digerine
dogru akar. Korozyona karsi dayamkhh@ az olan metalin korozyonu baglanmamis
duruma oranla genellkle artar ve daha dayankl olann korozyonu azalr.
Az dayankl metal anot, daha dayanikh olan katot olur. Bu tip korozyonlarda
katot ya hi¢ korozyona ugramaz ya da ¢ok az korozyona ugrar. Elektrik akmu
birbirine benzemeyen metallerle ilgili oldugundan bu tip korozyona bu ad verimistir.

Aralk korozyonu metal yiizeyindeki yariklar, aralklar icinde ya da metal ylizeyinde
ortlimiis yerlerde siddetli bir sekilde yerel korozyon olmasiyla gerceklesir. Genel
olarak dar bolgelerdeki durgun c¢ozeltiler ile conta yiizeyleri, yiizeydeki birikintiler,
civata ve per¢in baglarmin altmdaki aralklar ile ilgilidir.

Taneler arasi korozyondaki durum, eger alasim korozyona ugruyorsa yiizeyin her
yerinde asmma genellkle aym olur. Ciinkii orgli smrlarmm korozyona yatkmhg
metalin diger kisimlarmdan genellikle biraz daha biiyliktir. Ama baz kosullar
altmda tanelerin ara yiizeyleri tepkimelere c¢ok yatkm olurlar. Bu durumun
sonucunda da korozyon olayr gergeklesir. Metaller kristaller halinde bulunurlar. Bu

kristal yapilar1 metallerin taneler arasmda ki korozyonunda etkilidir.

Catlak korozyonundaki durum ise, metal yiizeyinde bulunan ince bir catlak, dar bir
aralk, cep veya iki levha arasmda kalan bosluk i¢ine ¢evrede bulunan elektrolitin
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girmesi zor oldugundan bu dar alanlar durgun bir bolge olusturmaktadwr. Bu nedenle
de bu bolgelerde korozyon hizi normal yiizeylere gore daha fazladrr.

Korozyon sonucu metal yiizeyinde meydana gelen delikcikler ya da g¢ukurcuklarm
olusmasiyla meydana gelen korozyon tirli Cukurcuk (Pitting) korozyonudur.
Karmcalanma olarak da bilinirler. Olusan cukurlar biiyiik ya da kiicik olabilecegi
gbi genellkle kiiciiktiirler. Cukurlar  birbirlermden uzak olabilecekleri  gibi
birbirlerine yakmn da olabilirler, eger birbirlerine yakmn olurlarsa piiriizlii bir yiizey
gortintlisii  verirler. Genel olarak ¢ukurlarm caplart derinlikleri kadar ya da ondan
kiiciiktiir. Gizlice olugsan en yikict korozyon tiiriidiir. Cogu kez ¢ukurcuklari bulmak
onlarm kiiciiklikleri ve {tzerlerinin korozyon {iriinleri ile kapanmasi nedeniyle giic
olur. Bu nedenle ¢ukur sayisi ve derinligini belirlemek son derece giigtiir [1, 3].

2.4. Korozyondan Korunma Yontemleri

Degisik ortam kosullart igerisinde bulunan metalk bir yapmmn korozyonunu onlemek
ya da korozyon oranm azaltmak amaciyla alnabilecek Onlemler 3 ana bashk altnda
toplanabilmektedir. Bunlar;

1. Elektrokimyasal yontemler:
a. Katodik koruma
b. Anodik koruma
2. Kimyasal yontemler:
a. Inhibitdr kullanimi
b. Cevrenin kimyasal bilesiminin degistirilmesi
(suyun artilmasi, hava rutubetinin giderilmesi vb.)
3. Koruyucu kaplama (boya) yapilarak metalin ¢evresinden izole edilmesi

Katodik koruma metalleri korozyondan korumada kullamlan en etkili yontemlerden
biridir. Katodik koruma, korunacak metali olusturulacak bir elektrokimyasal
hiicrenin katodu haline getirerek metal yiizeyindeki anodik akmmlarm giderimesi

islemidir. Temel ilkeleri elektrokimyasal korozyon teorisine dayanr. Buna goére bir
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elektrokimyasal hiicreden net bir akim gegtifinde anotta oksidasyon reaksiyonu,
katotta buna esdeger olacak sekilde rediiksiyon reaksiyonu yiirtir. Boyle bir sistem
icinde katot bolgesinde hicbir korozyon reaksiyonu meydana gelmez. Bu teoriye
dayanarak metalin ylizeyindeki anodik bolgeler katot haline doniistiiriilerek korozyon
olay1 kesin bir sekilde Onlenebilir. Boru hatlari, gemiler, limanlar vb. toprak ve su
gibi elektrolit ortamlarma gdmiilmiis ya da daldirilmis yapilara uygulanabilirler.

Anodik korumada aym katodik koruma da oldugu gibi metale distan bir akim
uygulanarak koruma saglanr. Anodik koruma esas olarak bir pasiflestirme islemi
olarak kabul edilirr Bu nedenle ancak pasiflesme Ozelligi olan metallere
uygulanabilir. Anodik olarak metali korumak i¢in potansiyostat kullamimasi
gereklidir. Anodik korumanmn bashca Ustiinliigi az akima gereksinim duyar ve g¢ok
korozif ortamlara uygulanabilir. Koruyucu kaplama yapmak amaciyla kullanilan
organik boya vb. boyalar ise korozyonu onlemek amaciyla kullanilan en basit ve en

ucuz yontemdir.

Korozyonu onlemek amaciyla kullamlan yontemler arasmda c¢evrenin degistiriimesi
veya korozf etkilerinin azalilmasma en iyi &rnek ise inhibitdr kullanmudrr. Inhibitor
kullanarak korozyon hizmi c¢ok disik seviyelere mndirmek miimkiin olmaktadir
[1, 3].

2.5. Korozyon Inhibitérleri ve Simflandirlmasi

Ortama az miktarda katildiklarmda korozyon hizmi azaltan maddelere korozyon
inhibitorii denir. Korozyona karst dayanikh fakat pahah olan bir malzeme kullanmak
yerine ortama inhibitér katilarak daha ucuz malzemelerin kullandmasi yoluna gidilir.
Inhibitér kullanim1 gukur tipi korozyona karsi en ekonomik ¢oziimdiir.

Inhibitrler bir veya birkag mekanizma araciigt ile etki gdstererek korozyonu

Onlemektedirler. Bunlardan bashcalari;
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1. Metal ylizeyine adsorplanarak yiizeyde birkag molekiill kalnhginda film
olusturma,

2. Yiizeyde cokelek olusturarak yiizeyi kaplama,

3. Metalle reaksiyona girerek korozyona neden olup, olusan korozyon
tiriinleriyle yiizeyde pasif film olusturma,

4. Asmdrict  iyonlarm etkisini  ortadan kaldtma veya asmdmict iyonlar
ortamdan uzaklagtirma seklindedir [3, 6].

2.5.1. inhibitorlerin simflandiriimasi

Inhibitorler etki ettikleri reaksiyonlara, etkime bicimlerine, mhibisyonun farkh
sekilde gergeklesmesine ve yapilarina gore smiflandrilabilmektedirler.

Etki ettikleri reaksiyona gore

Metal yiizeyinde kuvvetle tutunan inhibitorlerden bir boliimii anodik reaksiyonlarm,
digerleri de katodik reaksiyonlarm olustugu yerlerin yiizey alanmi daraltarak
korozyon olaymi yavaglatir.

Anodik Inhibitorler: Genel olarak anodik inhibitdrler anyonlardr. Anyonlar anot
bolgelerine dogru gb¢ ederler, ¢ogu kez oksijenin de etkisiyle metali pasiflestirirler.
Anodik inhibitdrler genelde ortofosfat,  silkat, nitrit ve kromat gibi mnorganik
Ozellkte olan ihibitorlerdir. Anodik tafel egrisinin egimini degistirerek korozyon

hizin1 azaltirlar.

Anodik mhibitorler ¢cok etkin ve genis c¢apta kullanilmakta iseler de, istenmeyen baz
ozelliklere sahiptirler. Inhibitér miktar1 yeterli olmadi® ya da giderek azaldigi zaman
tim anot ylizeyinin Ortilemedigi durumla karsilasilr. Bunun sonucu olarak kiigiik
anot ve biiyikk katot c¢ifti durumu ortaya cikar. Bu durum ¢ok tehlikelidir ve c¢ukur
korozyonu gozlenir. Bu nedenle anodik inhibitorlere tehlikeli inhibitérlier de denir.
Anodik yavaslaticilar metalin korozyon potansiyelini soylastirlar ve biiyilk oranda
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pozitife kaydmrlar. Anodik inhibitorlerin etki mekanizmasi iKi sekildedir [2, 4, 7].
Bunlar oksitleyici olan ve olmayan anyonlar seklinde asagidaki gibidir;

-Oksitlenme  yoluyla pasiflesme saglayan kromat, nitrit gibi oksitleyici anyonlardir.
Eger gerekli olan miktardan daha az mhbitor kullamlirsa, cukur tipi korozyona
neden olabilirler.

-Metal ile birleserek yiizeyde pasif bir film olusturan fosfat, molibdat gibi oksitleyici
ozelligi olmayan iyonlardr. Eger gerekli olan miktardan daha az mhibitér kullamlirsa
cukur tipi korozyona neden olabilirler.

Ortofosfat ve silikatlar icinde bulunduklart ortam igerisinde yeterli miktarda
kalsiyum sertlifi olmasi halinde koruyucu film olugsmasma yardim eden koruyucu
film olusturan anodik hibitorlerdendir. Bu iki tiir inhibitorden farkh olarak nitrit ve
kromatlar yumusak sularda etkindirler. Kromatlar ¢ok etkin mhibitorlerdir. Celik,
bakir ve bircok metaller icin suda iyi koruma saglarlar [3, 7].

Anodik nhbitér kullanilarak  pasiflestirme  yapimasi  siirecinde; sicaklk, tuz
derisimi, oksgjen derisimi ve ortamm pH degeri biliyik 6nem tasmaktadr. Yiiksek
sicakliklarda, yiiksek tuz derisiminde, diisiik pH degerlerinde ve ¢Oziinmiis oksijen
derisimi  diisik  oldugunda inhibitér ile pasiflestrme saglamann  giiglestigi
bilinmektedir [6].

Katodik Inhibitorler: Genel anlamda bu tiir inhibitdrler Katyonlardr. Katot yiizeyine
goc ederler. Kimyasal veya elektrokimyasal olarak c¢okerek yiizeyi yaltirlar. Katodik
tafel egrisinin egimini degistirerek korozyon hizin1 azaltrrlar.

Asitli  cozeltlerde demirin  ¢ozimmesini  engelleyen As®* ve Sb®" | iyonlarmm
hidrojenin  a¢ia  ¢kma  tepkimesini  engelledikleri  samlmaktadr.  Katodik
indirgemeyi  denetleyen tepkime oksijenin indirgenmesi gibi baska bir tepkimeyse
etkin degillerdir [4, 7].
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Karbonat ve Cinko siilfatlarda katodik inhibitdrler arasmdadw. Katodik tepkime
trlinii olan bazla birleserek zor ¢Oziinen bilesiklere doniisiirler. Karbonatlar kalsiyum
ile CaCOs, c¢inko siilfat ise Zn(OH); c¢okelegi olusturarak katodik reaksiyonlart
yavaglatirlar [3, 7].

Katodik mhibitdrler katodik reaksiyonu yavaglatarak veya katodik bdlgelerde secimli
olarak c¢okelti olusturma yoluyla direnci arttrp katotta indirgenebilecek maddelerin
difizyonunu Onleyerek inhibisyon saglarlar. Katodik mhibitdrler anodik polarizasyon
egrisi lizerinde etkii olmazken katodik akmm disiiriir ve korozyon potansiyelini
negatif degerlere kaydirr.

Karma  inhibitorler:  Cesiti  inhibitorlerin ~ etkinligi oksijen ya da kalsiyum
nhibitérleri ile daha ¢ok artmaktadwr. Arastrmalar iKi nhibitorin  birlikte
eklenmesinin  inhibitér etkisini artrdigm  gostermistir.  Anodik ve katodik tafel
egrisinin egimini degistirerek korozyon hizini azaltrlar [1].

Bu tip karma inhibitérler ¢ogu kez kromat ya da nitrit gibi oksitleyici bir madde ile
ortofosfat ya da silikat gibi ¢oktiiriicii bir maddeden olusurlar. Ornek olarak otomobil
radyatorlerinde en sik kullamlan nitrit + benzoat karismmi, tuzlu suda etkin olan
kromat + ortofosfat karigmu verilebilir. Birgcok durumda polifosfat + kromat
karisiminda oldugu gbi anodik ve katodik inhibitorler birlikte kullanilirlar [1, 4, 6].

Etkime bicimlerine gore

Film olugturan inhibitorler: Bu organk bilesikler metal yiizeyinde adsorbe edilerek
hem anodik hem de katodik reaksiyonu yavaslatirlar. Aminler, hidrazin,
imidazolinler ve asetil alkoller bu tip mhibitorler arasmdadwr. Yiizeyde bir mikroinch
veya daha kaln bir film tabakasi olusur. Eger film olusumu anodik bolgelerde ise
korozyon potansiyeli poztif degerlere, katodik bolgelerde ise negatif degerlere
kayar. Inhbitoriin tiim yiizeye yani hem anodik hem de katodik bolgelere
tutunmasiyla tiim yilizeyin film tabakasi ile kaplanmasi durumunda ise korozyon
potansiyelinde bir degisim gozlenmez [3, 9].
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Korozif Tiiketiciler (Oksijen baglayicilar): Adnda da anlagilacag lizere bu tip
mhibitorler elektrolit igerisindeki ¢Oziinmiis oksijeni baglarlar ve sonug olarak
katodik reaksiyonu yavaslatirlar.

Sulu ¢ozeltiden oksijeni indirgenme tepkimesiyle harcayan sodyum siilfit ve hidrazin
bu tip inhibitérlere Ornek olarak verilebilir.

2 Na;SO3 + Oy — 2 NaySOy4 (2.16)
NoHs + O, — Ny + 2 H,O (217)

Oksijen baglayicllar  korozyonda katodik tepkimeyi oksijenin  indirgenmesinin
denetledigi yerlerde cok etkindir. Ama kuvvetli asit c¢ozeltilerde etkin degildirler.
Kapal devre kazan sularmda genel olarak hidrazin kullanilmaktadir [1, 3, 7].

Buhar fazi inhibitorleri (Gaz inhibitérler):

Ucucu korozyon inhibitorleri olarak da bilinirler.  Organik adsorpsiyon tipi
mhibitdrlere ¢ok benzerler ve ¢ok yilkksek buhar basmncma sahiptirler.

Bunun sonucu  olarak  metallerin  atmosferik  korozyonunu = Onlemek  i¢in
kullanilabilirler. Ortamu baziklestirerek korozyonu onlerler. Kullamilirken korunacak
metalin yakmma yerlestirilirler. Siiblimasyon ve kondanzasyon ile metal ylizeyine
gecerler. Bu tiir inhibitdrler ancak kapah sistemlerde etkilidirler.

Bu mhibitorler buhar basmglar yiiksek olan alifatik ve siklk amin ve nitritlerdir.
Nitrit iyonuna benzer sekilde pasiflesmeye neden olurlar. Morfolin ise bu tarz
mnhibitorler arasmda notralize etmek amaciyla kullanlr. Emdirilmis  ambalaj
kagitlar1 korozyonunu azaltmak i¢in paketlemede kullanilirlar [1, 3, 7].
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Inhibisyonun farkli sekilde gerceklesmesine gore

Pasiflestirme Yoluyla Inhibisyon; Baz nhbitdrler metali pasiflestirerek korozyon
hizinin diismesini saglarlar.

Kromat ve nitrit gibi inhibitdrler metali oksitleyerek pasif hale getirirler. Fosfat,
molibdat ve silikat anyonlarmm oksitleme oOzelligi yoktur. Bu anyonlart metal
pasiflestirmesi i¢in mutlaka oksijenin bulunmasi gerekir. Eger ¢ozelti iginde yeterli
miktarda oksijen yoksa, pasiflesme potansiyeline erisilemez. Bu durumda siddetli

korozyon meydana gelr.

Adsorpsiyon yoluyla inhibisyon; Organik ihbitorlerde de oldugu gbi metal
ylizeyinde adsorbe olunarak mhibisyon etkisinin gosteriimesidir (Bkz. Bolim 2.8).

Adsorbe olan madde korozyon olayr ile girisim yaparak metal yiizeyi iizerinde
koruyucu bir bariyer olusturabilir. Bircok inhibitdr tercihen katodik alanlarda
adsorbe oldugu farzedilen azot nitelikli katyonik bilesiklerdir. Bu bariyer film teorisi
metal ile inhibitdr arasmda sadece bir bag gerektirir. Bagmn oOzellkleri ikinci

derecede Onemlidir.

Adsorpsiyon inhibisyonunun ikinci mekanizmasi, metalin aktifligini azaltarak, metal

ylizeyinin tabiatmin degismesine dayanr [3, 4].

(Cokelme yoluyla inhibisyon; Notral ¢ozeltiler icinde korozyon sonucu olusan metal
iyonlar1 yiizeyde bir oksit veya hidroksit bilesigi halinde ¢okelebilir. Bazi mhibitdrler
bu c¢okeltilerin metal yiizeyine saglamca yapismasma yardimcit olurlar. Bdylece
olusan film c¢evreden metal ylizeyine olan oksijen diflizyonunu Onler. Bu tip
nhibitérler katodik mhibitér olarak kabul edilirler. Katodik reaksiyonlar sonucu
genellikle hidroksil iyonlar1 olustugundan katot bolgesi alkali oOzelliktedir. Alkali
ortamda ¢okelek olusturan birgok inhibitdr vardr. Ornegin; ¢inko, magnezyum ve
kalsiyum iyonlar1 yiiksek pH ortammnda kolayca ¢okelti olusturabilir [3].
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Yapilarma gore

Inorganik inhibitérler: Bu inhibitdrler ¢ogunlukla nétr elektrolitler icin kullamihr ve
anodik tepkimeye etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar.

Inorganik inhbitérler arsenik, antimon gbi hidrojen asm1 gerilimi yiiksek olan
metallern  tuzlardr. Cogunlukla n6tr  elektrolitler icinde kullamlirlar ve anodik

reaksiyon lizerine etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar.

NaCrl'li bir ortamda, Sodyum silkatm, Seryum(Ill)‘le ¢inkonun korozyonuna karsi
kullanildigi bir ¢ahsmada ¢inkonun anodik ve katodik reaksiyonlarmi Zn(OH), ve
silikatlardan  olusan koruyucu bir Ortiiyle korudugu ve ¢ok disik CeCls
derisimlermde  dahi inhibisyonun  %95,9 oldugu bildiriimistir.  Kloriir  iyonlarmm
varhgmda, ¢inkomun ¢ozinmesiyle olusan Zn*? - CI - OH kompleksinin goriilmedigi
ve ¢inkonun anodik reaksiyonunu ¢inko ve sezyum silkatm metal ylizeyine
¢okmesiyle Onledigi ileri siiriilmiistiir [6, 12].

Organik  Inhibitérler(Pikling  Inhibitorleri):  Organik  bilesikler —adsorpsiyon
mhibitorleri adi verilen mhibitdrlerin biiylik bir cogunlugunu olusturur.

Adsorpsiyon olayl, organik bilesiklerde bulunan ve elektronegatif Ozellikte olan baz
atomlarm metal tarafindan elektron ortakh@ yapilarak yiizeyde tutunmasi ile
meydana gelir. Boylece metal ylizeyi organik bir film ile kaplanmis olur.

Sekil 2.2’den goriilecegi lizere mhibitér molekiiinde bulunan bir azot atomunun
demir metali ile yapmus oldugu elektron ortalkh@ goriilmektedir. Atomlarm metal
ylizeyiyle bag yapma giicliniin artan oranla ifadesi Sekil 2.2°de goriilmektedir [3].
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Sekil 2.2. Bir organik inhibitdriin metal yiizeyinde adsorpsiyonu [3].

Organik molekiil igeren metal-¢ozelti arayiizeyinde, dort cesit adsorpsiyon meydana
gelebilir:

1) Yikli metal ile yiikli molekiiller arasinda elektrostatik etkilesimler,
2) Molekiildeki ortaklanmamis elektron giftleriyle metal arasindaki etkilesimler,
3) n-elektronlarinin metal ile etkilesimi,

4) Tim etkilesim tiirlerinin kombinasyonu [12].

Inhbitér ile metal yiizeyi arasmda olusan bag yapsmm ozellklerini belirleyen baz

unsurlar vardrr.

Elektronik Karsilikli Etkilesim Tipi; Fiziksel adsorpsiyon ve Kimyasal adsorpsiyon
olmak iizere 2 tiirlii adsorpsiyon olabilir.

Fiziksel adsorpsiyonda Van der walls kuwwvetleri hakimdir. Kimyasal adsorpsiyonda
ise ¢Ozelti adsorbe olan molekiil veya iyonlar ile metalin kafes birimleri (atomlar,
iyonlar) arasmda gergek bir yiik trasferi ya da yiik ortaklanmasi olur (bkz. Sayfa 36).

Reversibillik; Fiziksel adsorpsiyonda ylizeye baglanmig molekil veya iyonlar,
bunlar1 ¢Ozeltiden uzaklastrmakla, metal yiizeyinde de kolaylkla uzaklastrabilir.
Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanmug tiirler daha kuvvetli baglanmis
olduklarindan yiizeyden uzaklastrilmalar1 zordur.
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Bag tesekkiiliiniin  Kinetigi; Fiziksel adsorpsiyon hizh bir sekilde gergeklesir.
Kompleks molekiillerin uygun bir yonlenme yapmasi veya yiizeye naklediimesi gibi
durumlarda  adsorpsiyonun hizh  bir sekilde gelismesini  smwrlamazlar.  Fiziksel
adsorpsiyon sicakliktan nispeten bagmsizdwr. Kimyasal adsorpsiyon ise yavas
gelisen bir olaydrr ve adsorpsiyon enerjisi fiziksel adsorpsiyona gore daha biiyiiktiir
[4].

Bag tesekkiil enerjisi; Fiziksel adsorpsiyonda diisik adsorpsiyon 1sisi, kimyasal

adsorpsiyonda ise daha yiiksek bir adsorpsiyon 1sis1 s6z konusudur.

Kararhlik; Kimyasal adsorpsiyonda aynen bir kimyasal bagdaki gbi yiik transferi
s6z konusudur. Bu ylizden bir kimyasal bag anlammnda kararhlk ortaya c¢ikar.
Fiziksel adsorpsiyonda ise boyle kararh bir durum yoktur.

2.5.2. Amino asitler

Yapilarmda hem amin hem de karboksil fonksiyonel gruplarm iceren molekiillerdir.
Aminoasitlerin  kovalent baglarla ug¢ uca eklenmesiyle olusturduklart kisa polimer
zincirler  “peptid”, uzun polimer zincirler ise "polipeptid® veya “protein” olarak
adlandrilirlar.

Sanayide kullamilan  Ozellikle siilft ve nitrit iceren anorganik inhibitdrler
brrakildiklar: ortamlari zehirlemekte ve ekolojik yapiyt bozmaktadwlar. Bu nedenle
bu gbi nhbitérler dogaya brakimadan artma islemine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Fakat aminoasitlerin diger inhibitorlere gore toksik olmamalary, ucuz
olmalari, yiikksek saflikta elde edilebimeleri sulu ortamda tamamen ¢ozilebilir
olmalar1 nedeniyle korozyon mhibitérii olarak daha c¢ok tercih edimektedirler.

Amino asitlerin genel yapilart Sekil 2.3’te, deneyde kullanlan amino asitler ve
yapilar1 ise Sekil 2.4’te verilmistir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Amin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karboksil
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fonksiyonel_grup
http://tr.wikipedia.org/wiki/Polimer
http://tr.wikipedia.org/wiki/Protein
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HN o c@eH
Amino grubu Karboksil grup

R

Yan zincir grubu

Sekil 2.3. Aminoasitlerin genel yapilari

Aminoasit denildiginde genellikle aminoalkanoic asit tanmm akla gelir. Karboksilik
asit (-COOH) ve amino (-NH,) fonksiyonel gruplari aym tetrahedral karbona
(alfa) baglanmslardr. Aminoasitten aminoasite degisen farklh amino gruplari da aym
alfa karbonuna baglanmiglardir [24].

Cozeltinin pH oranma gbére amino asit katyonik, anyonik ya da nétral formlarda
bulunabilir. Sulu asit ¢ozeltilerinde aminoasitler katyon formlarmda, ammno grubun
protonlanmis  halinde bulunurlar. Karboksilik asit (-COOH) ve amino (-NH,)
gruplari  iyonlasmaya  meyillidirler.  Iyonlasabilirlizi  gosteren  iyonik  denge
reaksiyonu asagidaki gibidir.

R- COOH «<>R- COO™ + H* (2.18)
R-NH? « R-NH, + H* (2.19)

Denge reaksiyonlar1 ammnoasitlerin en az 2 asidik grup icerdigini gOstermektedir.
Karboksilik grup amino gruba gore daha giiglii asittir [24].

2.5.3. Inhibitér etkinliginin belirlenmesi
Inhibitér  etkinligi, inhibitdriin korozyon hizim azaltma derecesini gosteren bir

ifadedir. Inhibitor etkinligi, inhibitorli ve inhibitorsiiz ortamda 6lgiilen korozyon hizt
yardmiyla, Es. 2.20 kullanilarak hesaplanabilmektedir.



Kullanilan amino asitler ve vapilari:
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Sekil 2.4. Kullanilan amino asitlerin yapilar1
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o - finh
%Inhbitér Etkinligi = ———— x 100 (2.20)
Io
lp = Inhibitdrsiiz korozyon hizi
iinh = Inhibitdrlii korozyon hizi

2.5.4. Inhibitér etkisinin elektrokimyasal mekanizmasi

Sulu ¢ozeltiler iginde yiirliyen korozyon olaylar1 incelenirken Kkatodik ve anodik
polarizasyon egrilerinin ¢izimesiyle elde edilen evans diyagramindan yararlanihr.
Cizilen egrilerin kesim noktasi bize korozyon akmmm verir. Sonu¢ olarak egrilerin
egimi korozyon hiz1 ilizerinde etkili olmaktadr. Bir korozyon hiicresinin polarizasyon
egrileri Sekil 2.6’da verilmistir.

"y
E —~—
T~ KATODIK
“\-\‘\-
H“““x
T
Ecur - -
_ >
.—"/
—
E. -~ .f/_;monix
<

Sekil 2.5. Bir korozyon hiicresinin polarizasyon egrileri (Evans diyagrami) [3].

Korozyon hiicresinde anodik reaksiyon metalin ¢ozinme reaksiyonu olarak

tanimlanir [3].

Me — Me?* + 2¢” (2.21)

Katot reaksiyonu ise ¢Oziinmiis oksijen iceren notral ¢Ozeltilerde oksijen

indirgenmesi seklinde olmaktadr [3].
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0, + 2H,0 + 4e” — 40H (2.22)

Sekil 2.6°den goriilecegi iizere katodik ve anodik polarizasyon egrilerinin kesim
noktasmda x ekseninden Olgillen deger korozyon akmumi (iorr), y ekseninden 6lgiilen
potansiyel ise anotta ve katotta yiirliyen bu iki reaksiyonun dengeye ulagsmasi ile

olusan denge potansiyeli olan korozyon potansiyelini (Ecorr) gostermektedir.

Es. 221 wve Es. 2.22 reaksiyonlarnt sonucu elde edilen grafiklerdeki egrilerin
polarizasyon bigimine gore korozyon hizi (icorr) artar veya azalr [3]. Bu bize eger bir
sekilde polarizasyon egrilernin  egimleri degistirilebilirse  korozyon hiznn da
azaltilabilecegmi gosterir. Bunu saglamann bir yolu elektrolit icerisme metale uygun
inhibitér eklemektir. Inhibitor eklenmesiyle polarizasyon egrilerin egimleri artirihp
diklestikge korozyon hizi da azaltilabilmektedir. Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de katodik ve

anodik polarizasyon egrisinde ¢esiti inhibitérlerin - korozyon hizi {izerine etkisi

gosterilmistir.
E (a) E (b)
Einh Eir1h .
E i - Ecorr i
COFF - P
- Ve
ANORIK POLARIZASYON / ANODIK FASIV ASVON
— (I T I P FE— I
Iir1h Icorr Iir'||'1 Icnrr

Sekil 2.6. Anodik polarizasyon egrisinde cesitli nhibitorlerin korozyon hiz1 iizerine

etkisi
E (©) E (@ E i
NATODIK POLARIZASYON KATODIK PASIVASYON I i

e \ Eocal o

Ecort . E N oo X<

corr | E. KARISIK —~
E' I inh
inh Einh & -~

I 1 | { - n | B R |
linh Icorr I'mh leorr |inh Icorr

Sekil 2.7. Katodik polarizasyon egrisinde ve karma inhibitorlerde inhibitérlerin
korozyon hiz1 {izerine etKisi
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Sekil 2.6 ve Sekil 2.7‘de korozyon hizi, inhibitor katimadan oOnce i Olarak
gdsterilmistir. Inhibitor eklenmesiyle olusan yeni deger ise iinn seklindedir.

Sekil 2.6’de (a)‘da anodik polarizasyon egrisi egimi artwilarak korozyon hz
azaltimaktadr. leor degeri anodik polarizasyon egrisinin - egimi daha dik hale
geldiginden korozyon degeri diisiis gostererek inn degerine diismektedir.

Sekil 2.6’de (b)’da mhibitér katidiymn halde polarizasyon egrismin  egimi
degismemistir. Fakat mhibitor anot yiizeyini pasiflestrmis oldugu i¢in, anot
potansiyeli daha soy bolgeye dogru kaymaktadwr. Bu durumda da korozyon hiznda
azalma meydana gelmektedir. Anodik inhibitdr etkisi ile olusan bu olaylarm her
ikisinde de korozyon potansiyeli pozitif yone kaymaktadr [3].

Sekil 2.7°de (c)‘da katodik polarizasyon egrisi egimi artwilarak korozyon hz
azaltimaktadr. lcory degeri katodik polarizasyon egrisinin  egimi daha dik hale
geldiginden korozyon degeri diisiis gostererek inn degerine diismektedir.

Sekil 2.7°de (d)’de (b) grafigine benzer bir durum yasanmustir. (¢) ve (d)’de goriilen
her iki katodik polarizason egrisinde de korozyon potansiyeli negatif yone kaymis ve
korozyon hizi azalmustr. Sekil 2.7°de (e) grafiginde ise, karma inhibitér adi verilen
mhibitorlerde oldugu gibi anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin egimleri artis

gostermistir.

2.6. Korozyon Hiza Olgme Yontemleri

2.6.1. Kiitle kayb1 yontemi

Korozyon olaynda, metal ve alagimlarm i¢cinde bulunduklari ortam ile kimyasal veya
elektrokimyasal etkilesimleri sonucu reaksiyona girmesi ile malzeme yiizeyinde
baglayp malzeme dermliklerine dogru ilerleyen kademeli bir kiitle kayb1 soz
konusudur. Kiitle azalmasi metalin korozif ortamda kalma siiresi ve yiizey alaninn
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biyiikliigii ile dogrudan iliskilidir. Bu nedenle, kiitle kaybina bagh korozyon hiz,

birim alan basma birim zamanda kiitle azalmasinin olarak verilir [25, 26].

Bu yontemde, kiitle kaybi testleri icin hazirlannug ve yiizeyi temizlenmis numune
tartidiktan sonra, korozif ortamda belirli bir siire bekletilir. Korozyon {iriinleri
temizlendikten sonra yeniden tartlan numunenin kiitle azalmasmmn gram, miligram
veya yiizde agrhk azalmasi olarak ifadesi korozyon hizim verir. Kiitle azalmasi,
numunenin  korozyon ortammda kalma siiresme baghdr. Numunenin sekli de
korozyon hizmi etkiler. Yontemin dezavantaji uzun deney siireleri gerektirmesidir.

Saglkli sonuglar elde edilemedigi gibi anlk korozyon hizlar1 belirlenemez [11].

2.6.2. Elektrokimyasal yontemler

Korozyona ugrayan metal iizerindeki anot ve katot ylizeyleri arasmdaki akmmmn
Olclilmesi  ile  korozyonun derecesmin  belirlendigi  yontemlerdir. Akm  veya
potansiyelden birinin kontrollii olarak degistirilmesi ile akim — potansiyel egrileri

elde edilir.

Kiitle kayb1 yontemi kullanllamayan sistemlerin korozyon hizlarm belirlenmesinde
elektrokimyasal ~ yontemler  kullanihr.  Olgiimler kisa  siirede  elde edilir ve
belirlenmesi zor olan diisik korozyon hizlarinin dogru olarak Olglilmesi miimkiind ir.

Elektrokimyasal deneylerde kiigiik bir numune parcasi kullandlarak korozyon
konusunda pek c¢ok bilgi edinilebilir. Ancak ¢izilen egrilerin yorumlanmasi ¢ok
dikkatle yapimalidir.

Son zamanlara kadar korozyon hzmnm Olglimesi kiitle azalmasmm belirlenmesine
dayantyordu. Bu ydntemle korozyon hzmm belirlenmesi uzun zaman almaktadr ve
ortalama hiz verir. Son zamanlarda gelisen elektrokimyasal yontemler sayesinde
korozyon hizmi Olgmek anodik ve katodik polarizasyon egrilerinden biri ya da
ikisinin birlikte kullanilmasmma dayanmaktadir [1, 3].
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Korozyon olaylar bir tek c¢ozinme tepkimesinden olusmaz Elektrot yiizeyinde
bircok indirgenme ve yikseltgenme tepkimesi birlikte yiiriir. Ozellikle alasmmlar icin
bu tepkimeler daha ¢ok karmasktr. Bu yiizden -elektrokimyasal yontemlerle
korozyon olayt incelenirken tim sistemin davranismi topluca gbsteren karma
potansiyel kurammdan yararlaniir. Tek bir elektrokimyasal olayda, yiikseltgenme
akmmn indirgenme akmmma esit oldugu potansiyele denge potansiyeli (Eg), iKi veya
daha fazla indirgenme ve yikseltgenme tepkimesinin birlkte yiiriidiigli bir ortamda
toplam indirgenme akmmm toplam yiikseltgenme akmma esit oldugu potansiyele ise
korozyon potansiyeli (Ecorr) denir. Korozyon potansiyelinde net bir akim oSlgiilemez.
Cinkii anodik reaksiyon hiz, katodik reaksiyon hizma esittir ve net bir akmm
olusmaz. Toplam anodik akmm, toplam katodik akma esit oldugundan bu akmm
okunmaz. Bu nedenle deneysel yontemlerden biri olan tafel ekstrapolasyonu gibi
yontemlerde baz bilgilere ulasabimek icin tafel bolgesnin ¢izgisel kismi, korozyon
potansiyeline ekstrapole edilir. Korozyon akmmm elektrodun yiizey alanma
bolinmesiyle elde edilen akim yogunlugu olan ve dogrudan olglilmeyen bu akmma

korozyon akmu (icorr) denir.

Elektrokimyasal olarak korozyon hiznm tayninde kullanlmakta olan yOntemlerin
asagidaki kosullar1 saglamasi halinde dogru sonug verebilece§i g6z Oniinde
tutulmalidr.

1.Elektrot ylizeyinde meydana gelen reaksiyon aktivasyon kontroliinde olmaldir.
2.Elektrolit icinde direng diisiisii  olmamal, elektrot yiizeylerinde kabuklagsma
meydana gelmemelidir.

3.Konsanstrasyon polarizasyonu s6z konusu olmalidir.

4.Korozyon potansiyeli her iki reaksiyonun tersinir potansiyellerinden yeteri kadar
uzak olmalidir.

5.Metalik yiizey iizerinde katodik ve anodik bdlgeler birbirinden ayri olmayip, biitiin
metal aym anda hem anot hem de katot olmalidir.

6.Elektrot ylizeyinde bir bagka kimyasal reaksiyon meydana gelmemelidir.
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Elektrokimyasal yontemlerle elde edilen akim-potansiyel egrileri, galvanostatik ve
potansiyostatik yontem adi verilen metodlarla elde edilmektedir [27].

2.7. Akim Potansiyel Egrilerini Elde Etme Yontemleri

2.7.1. Galvanostatik yontem

Polarizasyon egrilerinin elde edilmesinde yakmn zamana kadar galvanostatik yontem
kullanilmaktaydi. Bu yonteme gore anodik ya da katodik polarizasyon egrisi elde
edilmek iizere incelenen metal anot olarak baglanarak belirli bir akm, R direnci
degistirilerek bu elektroda uygulanr ve onlarnn karsilayan potansiyeller yiksek
direncli bir voltmetre ile Olciilir [1]. Bagka bir degisle, yontemde degisen akima gore
caligma elektrodunun  potansiyelinde gozlenen  de8isim  incelenmektedir.
Galvanostatk  yontemde galvanostat adi verilen cihazlar kullamlr. Akm -
potansiyel egrilerinin elde edilmesi ise yari kararh ve kararh galvanostatik yontem

olmak {izere bashca iki yontemle yapilr.

Yari kararli galvanostatik yontem: Bu yontemle elektroda belirli bir akim uygulanip
elektrodun potansiyeli belirli bir siire sonra okunmaktadwr. Akmm uygulamasmdan
belirli bir slire sonra okunan elektrot potansiyelleri, uygulanan akmmlara karsi grafige
almarak akmm — potansiyel egrileri elde edilir.

Kararli galvanostatik yontem: Bu yontemde elektroda belirli biiyiiklikte bir akim
uygulanip, elektrot potansiyeli sabit kalncaya kadar beklenir. Potansiyel sabit
kalmca akmm yeniden artwilr. Bu yolla her bir akmma karst okunan elektrot
potansiyelleri grafige almarak akmm — potansiyel egrileri ¢izilir.

Her farkh akm degerine karsiik gelen bir potansiyel vardr. Uygulanan akmm
yogunlugu aktif — pasif donlsim icin gegerli olan kritkk akim yogunluguna
ulastiginda potansiyel, ani bir degisimle transpasif bolgeye kaydigindan dolayr
(Sekil 2.8) transpasif bolgenin basladigt nokta olan c¢ukur olusma potansiyeli
giivenilir bir sekilde elde edilememektedir. Bu yiizden pasif bolgede metalin durumu
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incelenemez. Fakat akim potansiyel egrisinin aktif ve transpasif bolgesini izlemek
miimkiin olmaktadr [6]. Galvanostatikk yontemle eclde edilen akim potansiyel egrisi
Sekil 2.8’da verilmistir.

h

Potansiyel .

A o

Akim yogunlugu

Sekil 2.8. Galvanostatik yontemle elde edilen akim potansiyel egrisi
2.7.2. Potansiyostatik yontem

Polarizasyon egrilermi elde etmek i¢in genis Olglide potansiyostatk yontem
kullaniimaktadir. Potansiyostatlar bir yandan elektroliz devresine akmm veren bir
elektrik  kaynagidr. Diger yandan elektroliz hiicresinde s6z konusu metalin
potansiyelini 6nceden belirlenen bir degerde tutmak icin gereken akmm siddetini 6zel

diizenleyici araciigtyla ayarlarlar.

Bu yontemde potansiyel belili bir hizla degistirilip, akmm degisimi gozlenerek
akim-potansiyel egrileri elde edilir. Polarizasyon egrileri elle ¢izlebildigi gbi
otomatik kaydedicilerle de ¢izilebilir [1, 3].

Potansiyostatik yontem: Potansiyel belirli bir hizla degistirilerek, beklemeden akmm
degerleri alnrr. Potansiyelin siirekli degisimiyle akm degeri Olgiilir. Potansiyel
arali@i taranrken 1 mV/dk, 50 mV/dk, 1000 mV/dk gbi genis aralklarda, elde
edilmek istenen hassasiyete gbre taramalar yapiabilmektedir. Her potansiyel
basamaginda dengenin kurulmasi icin yeteri kadar beklenmediginden potansiyostatik
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yontemde elektrokimyasal denge kurulamamaktadr. Kisa siirede sonu¢ alndigindan
daha ¢ok tercih edilirler.

Yar: karali potansiyostatik yontem; Potansiyel belrli adimlarda degistirilir ve her
potansiyel basamaginda belirli bir siire beklenerek akmm degisimi gozlenir. Bu
nedenle yar1 kararh potansiyostatik yontemde de denge tam olarak
kurulamamaktadir.

Kararli potansiyostatik yontem; Potansiyel belirli miktarlarda degistirilerek, akmm
sabit kalmcaya kadar beklenir. Akmm sabit kalnca potansiyel tekrar arttwilr. Bu
yontem yar1 kararh yontemin yavaslatinus bigcimidir. Bu yontemde uygulanan her
potansiyelde  yeteri kadar  beklendiginden, potansiyel yavas bir  sekilde
degistirildiginden denge tam olarak kurularak pasifligin degisimini diger yontemlere
daha ayrmtili sekilde incelemek miimkiindiir.

Karma potansiyel kuramu korozyon hizi belirlenmesi i¢in uygulanan 3 yonteme temel

olusturur. Bunlar;
1.Tafel ekstrapolasyonu yontemi
2.Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi

3.Lincer polarizasyon yontemi ya da polarizasyon direnci yontemi [1, 6].

Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Bu yontemde korozyona ugrayan metal i¢in anodik ve katodik tafel egrileri deneysel
olarak belirlenir. Bunlarm ¢izgisel kisimlar1 uzatilarak kesim noktalarmdan o sistem
icin korozyon hiz1 icorr Ve Korozyon potansiyeli Ecorr belirlenir [1]. Anodik ve katodik
polarizasyon egrileri grafigi Sekil 2.9’de verilmistir.
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Sekil 2.9. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri [21].

Katodik Polarizasyon Egrisinin Korozyon Potansiveline Ekstrapolasyonu Yontemi

Bu yontemde polarizasyon egrisi yalniz katodik dal i¢cin elde edilr. Katodik
polarizasyon egrisi tercih edilir, ¢linkii dlgiilmesi daha kolaydr.

Platin gbi nert bir metalden yapilan yardimeci elektrot araciligiyla deney elektroduna
katodik akmm verilir. Devreden gecen akim bir ampermetre yardmiyla Olgiiliir.
Bu Olglimler basit galvanostatik yontemle yapilamaz bu nedenle potansiyostatik
yontem tercih edilir.

Egri kiiciik akmlarda c¢izgisel deildir ama yiiksek akmmlarda yari logaritmik ¢izimde
cizgisel olur. Uygulanan katodik akm mdirgenme olaym karsilayan akimmla
yikseltgenme ya da ¢Ozinme olaymi karsilayan akim arasmndaki farka esittir. Yiiksek
akim yogunluklarmda uygulanan akm gercek uygulamada katodik akima yaklasr,
¢linkii ilgili anodik akmim ihmal edilebilir.

Sekil 2.10’den de goriilecegi ilizere oldukca yiiksek akim yogunluklarmda, uygulanan
akim yogunluklarmm hidrojen ¢ikist akim yogunluguna gergekte ozdes oldugunu
gostermektedir. Bu tip polarizasyon Olgiilerinden  yararlanarak  korozyon hzi

belirlemek i¢in Tafel bolgesinin ¢izgisel kismi, korozyon potansiyeline ekstrapole
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edilir. Korozyon potansiyelinde hidrojen ¢ikis hizz, metalin ¢ézinme hizma esittir.
Bu nokta sistemin akim yogunlugu ile belirtilen icorr korozyon hizin1 karsilar.

Ideal kosullar altmda Tafel ektrapolasyon yonteminin duyarh@ kiitle azalmas
yontemine esittir ya da ondan biiyiiktiir. Bu teknik ile ¢ok kiigiik korozyon hizlarm

belirlemek ve sistemin korozyon hizini siirekli olarak denetlemek miimkiin olacaktir.

Yontemde kisa siirede sonug alabilmesine ve duyarlilk derecesinin yiiksek olmasma
ragmen yontemin uygulamasmda smirlamalar vardr. Yontem yalhiz bir indirgenme
reaksiyonu igeren Sistemlere uyulanabilmektedir. Ciinkii birden ¢ok indirgenme
olaymn yiiriidiigii sistemlerde Tafel bolgesinde sapma olur. Ozetle, katodik
polarizasyon egrisi Tafel bdlgesmin korozyon potansiyeline ektrapolasyonu c¢ok
yararhdr ve Ozellikle direng polarizasyonu nedeniyle anodik tafel egrisi elde
edilemiyorsa  korozyon  hzmn  ¢abuk  belirlenmesinde  kullandabilmektedir.
Sekil 2.10 olduk¢a yiikksek akmm yogunluklarmda, uygulanan akmm yogunluklarmm
hidrojen ¢ikist akim yogunluguna ger¢ekte Ozdes oldugunu gostermektedir. Bu tip
polarizasyon  Olgiilerinden  yararlanarak ~ korozyon hiza  belirlemek i¢in  Tafel
bolgesinin  ¢izgisel kismi, korozyon potansiyeline ekstrapole edilir. Korozyon
potansiyelinde hidrojen ¢ikis hiz, metalin ¢6ziinme hizma esittr ve bu nokta,
sistemin akim yogunlugu ile belirtien korozyon hizmi (icorr) karsiar [1]. Katodik
polarizasyon egrisinin  korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu Sekil 2.10’da
verilmistir.

E

E
*OUHHg
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» Logi

Sekil 2.10. Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu [49].
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Lineer Polarizasyon Direnci Yontemi

Korozyona ugrayan bir metalin diisik asm gerilimlerde potansiyeli ile uygulanan dig
akim arasmda lineer bir bagmti olmasi bir yontemin genel ilkesini olusturmaktadir.
E-i dogrusunun korozyon potansiyeline yakm olan bolgedeki egimi polarizasyon
direnci (Rp) olarak adlandirilir.

Korozyon potansiyeli dolaylarmda (korozyon potansiyelinin 10 mV altt ve {istii)
korozyon akmu, elektrot potansiyelinin lineer bir fonksiyonudur. Aktivasyon
polarizasyonu ile denetlenen bir sistemde korozyon potansiyeli dolaymda uygulanan
A1 akmu etkisiyle olusan AE potansiyel farki arasmda Es. 2.23°’de gosterildigi gibi
bir ¢izgisel bagmnti bulunmaktadr [1, 6].

AE _ pax pc
Al 23(icor )(Ba+ )

(2.23)

Esitlikte ;

icorr = korozyon akim yogunlugu

Ba, Bc = anodik ve katodik reaksiyonlarin Tafel sabitleri

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

Bu c¢izgisel bagmti en ¢ok +10 mV’a kadar uygulanabilmektedir. Genel olarak
7 mV’dan sonra ¢izgisellkten sapmalar goriilecektir [1]. Yontem hem alternatif akim
hem de dogru akim teknifine uygulanmaktadr. Dogru akim tekniginde, karsilastrma
elektrodu teknigi, burbirne benzer metallerden yapilmis i¢c elektrot teknigi, en cok
2 0zdes elektrottan yapimis elektrot teknikleri gibi cesitli teknikler kullanilmaktadir.

Anodik ve katodik reaksiyonlarm Tafel egimleri bilindigi takdirde Esithk 2.23’ten
yararlanlarak ~ AE/Ai’ler  yardmyla korozyon hizi hesaplanabilir.  Polarizasyon
direnci egrisi Sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11. Polarizasyon direnci egrisi [6].

Tafel ekstrapolasyon  yonteminin = dezavantajlart  lineer  polarizasyon — direnci
yontemiyle giderilebilir.  Polarizasyon direnci yonteminin  uygulanmasit  kolaydir,
kullanlan aygitlar diger yontemlere oranla daha ucuza saglanabilir. Belirlenmesi
kolay olmayan ¢ok kiigiik korozyon hizlart (Impy’ye kadar) Olciilebilir.
Salt korozyon hizi s6z konusu degide, bagl korozyon hizi s6z konusu ise bu
yontemle c¢ok duyarh sonuglara ulasilabilece§i goriimiistir. Bu yoOntemle prosesin
her noktas1 digsardan kontrol edilebilir.

Avantajlart oldugu kadar dezavantajlart da olan bir yontemdir. Bu yontem ancak
iletkenligi yiksek olan elektrolitler icin uygulanabilr. Deney i elde edilen
polarizasyon direncinden korozyon hizma gegebimek icin ayrica tafel sabitlerinin de
bilinmesi gerekir. Bu sabitler her elektrolit icin farkhdr. Bu nedenle elektronik
Olcim yapan cihazlarm elektrolit cinsi degistikge yeniden kalibre edilmesi gerekir
[1, 3].

Alternatif Akim Empedans Yontemi (AC)

Son yillarda genis kullanim alam bulan alternatif akim empedans 6lgme teknigi ile de
korozyon hizz Dbelirlenebildigi  gibi, kaplamalarm korozyon direnci, dielektrik
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Olciimleri, elektro organik sentezde adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalar
saptanabilir. AC yontemi ile korozyon hiznn bulunmasmmn esast1 Stern — Geary
esitligindeki (Es. 2.24) polarizasyon direncinin belirlenmesidir.  Yontemin esasi,
metal/cozelti ara yiizeyinde olusan c¢ift tabakanin uygulanan alternatif akmm ile
empedansmin  Slglilmesine  dayanmaktadr. Yontemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka
kapasitesi ve metal yiizeyi ile ¢Ozeltinin i¢ kismu arasmdaki direnclerden olusan bir
“elektronik  esdeger devre” tasarlanarak  polarizasyon  direnci  belirlenmeye
cabsinustr. Bulunan polarizasyon direnci (Rp) degeri Stern — Geary esitliginde
yerine Kkonularak korozyon hizi hesaplanrr [27]. Esitlikteki Ry polarizasyon direnci
diisik ve yiiksek frekanslarda oOlgiillen empedanslar arasmdaki farktr.

. Paxpc o
Icorr - 2,3(ﬁa+ﬁC) (l/ Rp) (224)

2.8. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazn yiizeyinde
yogunlagsmast ve konsantre olmasi islemi veya ara kesit tzerinde bir maddenin
birkmesi ve derisiminin artmast ya da maddenin smr ylizeyinde molekiiller
arasmdaki kuvvetlerin denklesmemis olmasiyla iyon ve molekiillerin bir maddenin
yizeyine tutunmast olayr seklinde bircok tammu bulunmaktadr. Bahsedilen ara
yiizey bir siv1 ile bir gaz, kat1 veya bir baska sv1 arasmdaki temas yiizeyi olabilir.

Adsorpsiyon isleminde adsorplanan tiirlere yani ylizeye tutunan maddelere adsorban
ylizeyinde adsorpsiyon gergeklesen madde ise adsorbenttir. Diger bir anlamuyla tutan
maddedir. Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorban ve adsorbentin etkilesimine ve
olusturduklart sistemin Ozelliklerme baghdr. Farkh kimyasal yapidaki maddeler
farkli adsorpsiyon oOzellikleri gdsterirler. Iyi bir adsorbentin temel 6zelligi ise birim

kiitle basma genis yiizey alanma sahip olmasidrr.

Organik bilesiklerde bulunan ve elektronegatif Ozellkte olan baz atomlarm metal
tarafindan elektron ortakh@ yapilarak yiizeyde tutulmasi ile meydana gelir. Boylece
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metal yiizeyni organik bir film kaplamis olur. Elektrot / elektrolit ara yiizeylerinde

meydana gelen tepkimelerdeki en 6nemli basamak adsorpsiyon kademesidir [6].

Adsorplanacak maddenin molekill yapist basta olmak iizere, molekiili olusturan
gruplarm yeri, adsorbe olan maddenin ¢ozeltideki ¢Oziniiriigli, adsorbe olan
partikiilin molekiil biiylkkigli, adsorbanin ylizey alani, ortamdaki maddelerin
karsiikh temas siireleri, ortam kosullar1 (sicaklk, pH), karstrma hizi gibi 6zellikler

adsorpsiyonun derecesini etkilemektedir.

Adsorpsiyon iglemi, adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasmdaki
¢ekim kuvvetlerine bagh olarak, adsorplayict kuvvetlerin cinsine gore fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrilabilir.

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller arasi (metal yilizeyi ile ¢ozeltideki yikli tanecikler)
disik ¢ekim (elektrostatik ¢ekim) giiciinden veya Van der Walls kuvvetlerinden
meydana gelmektedir. Bu kuvvetler zayiflardir. Bu yiizden fiziksel adsorpsiyonla
adsorban yiizeyine baglanan molekill veya iyonun yapisi degismez. Adsorbe olan
molekiill kati yiizeynin belirli bir yerine baglanmamistr ve baglandig yiizeyde
nispeten hareketlidir. Eger metal yiizeyi pozitif yikkli ise negatif yiikli taneciklerin
adsorpsiyonu kolaylasr. Pozitif yiikli tanecikler de negatif yikli diger taneciklerle,
Ormegin metal ylizeyine adsorplanmug asit anyonu ile birlikte hareket ederek pozitif
yikli metal yiizeyini koruyabilir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri dontistimhi
olup, denge ¢ok kolay kurulmaktadwr. Diisiik adsorpsiyon isis1 ile karakterize edilir,
adsorplanmis mol basma 10 kcal kadardr ve adsorpsiyonun derecesi sicaklik
yikseldikge azalr [5, 29, 30].

Adsorpsiyon dengesi iki yonliidir. Fiziksel adsorpsiyon 1smm arttrilmast veya
basmemmn  disiiriilmesiyle  kolaylkla geriye dondiiriilebilir.  Adsorplannug tabaka
birden fazla molekiil kalnhgmndadwr. Adsorpsiyonun ¢ok yaygm olan bu tiirlinde tiim
katilar adsorplayict olabildikleri gibi, tliim smv1 ve gazlar da adsorplanan olabilirler.
Fiziksel adsorpsiyon tersinir ve konsantrasyonun diismesi halinde adsorbe olan
molekill yiizeyden ayrir [31, 32].
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Kimyasal adsorpsiyon (Chemisorption) veya aktive edilmis adsorpsiyon, adsorplanan
molekiillerle adsorbann ylizey molekiilleri ya da atomlar1 (metal ylizeyi ile nhibitor
molekiilleri) arasmndaki yik paylasmm ya da yik transferi gibi ger¢ek bir
reaksiyondan meydana gelir. Elektron transferi diisik enerjili ve bos orbitalleri olan
gecis metalleri ile serbest elektronlara sahip atom ya da atomlar igeren organik
molekiillerin  varligmda gergeklesebilir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve
adsorban arasmda genellikle kovalent bag olan kimyasal baglanma vardrr.
Adsorpsiyon tek tabakaldwr, ylizeyde molekiillerin baglanacag aktif noktalar bitince
adsorpsiyon durur. Yiiksek sicakhkta kimyasal adsorpsiyon daha hizh gerceklesir.
Olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir. Cogu zaman kimyasal
adsorpsiyon, katmm biitiin ylizeyinde olmayp aktif merkez denilen bazi merkezlerde
kendini gostermektedir [5, 33].

Kimyasal adsorpsiyon belli bir aktivasyon enerjisini gerektirir ve bu sebeple yavas
bir prosesti. Bunun yanisra Van der Waals adsorpsiyonu hi¢ aktivasyon enerjisi
gerektirmez ve bu sebeple kemisorpsiyondan daha hizh bir sekilde meydana gelir.
Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersmnir degildir. Fakat yliksek sicaklklara isitma ile
molekiil ayrilmas1 saglanur.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir olay oldugundan derisim, basmg, sicaklk
gibi ortam kosullarmn degistiriimesi ile  desorpsiyon meydana gelmektedir.

Kimyasal adsorpsiyon da ise kuwvetli bag olusumundan dolayr tersinmezdir.

Artan sicakhk ile fiziksel adsorpsiyonun hizi hizh bir sekilde azalrken, kimyasal
adsorpsiyon ise adsorpsiyon hizi sicakhk yikseldikge artmaktadir. Kati yiizeyindeki
adsorpsiyon iglemi, diflizyon kinetigine bagh olarak gerceklesmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon olay1 genellikle sicakhk yikseltiimesi ile azaldig halde,
kimyasal adsorpsiyon, adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasna ve
aktivasyon enerjisine bagh olarak sicakhk yikseltimesi ile artis veya azalma
gosterebilir [31, 33].
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Ayrica mhbitdr iceren bir ortamda Dbelirlenen aktivasyon enerjisi (Ea) degeri
inhibitor igermeyen ortamda belirlenen aktivasyon enerjisi degerine kiyasla daha
yiksek ise; bu durum inhbitér molekiillerinin yiizeye fiziksel adsorpsiyonlar: ile
ligkilendirilir. ~Adsorplanmus inhibitor molekiilleri metal yiizeyindeki aktif bdlgeleri
perdelemektedir. Eger mhibitér igeren bir ortamda belirlenen Ea degeri inhibitor
icermeyen ortamda belirlenen Ea degerine kiyasla daha diisik ya da degismiyor ise
bu durum nhbitér molekiillerinin  yiizeye  kimyasal adsorpsiyonlar1 ile
ligkilendirilmistir. Ciinkii molekiildeki enerjinin bir kismu kimyasal reaksiyon i¢in
kullanilmaktadir [43].

Organik molekiil iceren metal-¢ozelti ara yiizeyinde, dort ¢esit adsorpsiyon meydana
gelebilir:

1-) Yikli metal ile yiikli molekiiller arasmda elektrostatik etkilesimler,
2-) Molekiildeki ortaklanmamis elektron ¢iftleriyle metal arasmdaki etkilesimler,
3-) n-elektronlarmin metal ile etkilesimi ve metaldeki bos d orbitali,

4-) Tim etkilesim tiirlerinin kombinasyonu [22].

2.8.1.Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon olay1r bir denge reaksiyonundan olusmaktadir. Bu olay swrasmda olusan
adsorpsiyon dengesi ise adsorpsiyon izotermi adi verilen bagmntilarla ifade
edilebilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri adsorbann birim kiitlesine adsorbe olan
madde miktarryla dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu veya denge basinci arasmndaki

iliskiyi temsil eder.

Cozelti belirli bir miktardaki adsorbent ile temas ettirildiginde, ¢6zeltide adsorplanan
maddenin konsantrasyonu, adsorplayici yiizeyindeki konsantrasyonla dengeye gelene
kadar azalr. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti
fazmdaki konsantrasyonu sabit kalr. Bir adsorbent ile adsorplanan madde miktar,
sabit sicaklikta konsantrasyonun fonksiyonu olarak ifade edilir. Sabit sicaklikta

denge durumunda c¢ozeltide kalan ¢oziinen konsantrasyonuna karsi, birim adsorbent
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agrhgnda, adsorplanan ¢6ziinen miktar1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi

verilen bir sonug fonksiyonu elde edilir.

Adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunun belirflenmesi i¢in inhibitér derigimi (C) ile
ylizeyin kaplanma kesri (©) arasindaki bagintiin bilinmesi  gerekmektedir. Bu
nedenle adsorpsiyon izotermleri ¢izilrken Oncelikle kaplanma kesri hesaplanr.
Kaplanma  kesri, mnhbitériin  koruma yiizdesine esit almarak, mhibitoriin
adsorplandigi metal yiizeyinde korozyon tepkimelerinin durdugu kabul edimektedir
Metal ylizeynde mhibitif anyonla kaplanma kesri Es. 2.25 yardmiyla ifade edilebilir
[29].

=1 _|: !inhibitt)rlu :| (225)
sabit E

Iinhibit'c)rs[]z

Es. 2.25’de ‘1" simgesi korozyon akmum ifade etmektedir. Deneysel olarak
mhibitérli ve mhibitdrsiiz ortamlardan elde edilerek hesaplanan korozyon akimu
degerleriyle 0 degeri bulunur, sonrasmda adsorbsiyon izotermi bagmtilarmdan
yararlanlarak  inhibitériin ~ adsorpsiyonunun  hangi izoterme daha iyi uygunluk

gosterdigini belirlemek amaciyla deneysel veriler izoterm denklemlerine uygulantr.

Adsorplanan her madde ihibitor degildir. Metal yilizeyindeki etkilerine gore
inhbitor veya katalizor olabilirler. Inhibitdr olarak etkiyen maddeler cogunlukla
metal yiizeyinde adsorplanarak etkilesime gecerler. Adsorplanan maddelerin  metal
yiizeyindeki genel etkileri su sekilde olabilir;

1.Kapatma Etkisi; Yiizeyde kapatma etkisi yapabilirler. Adsorplanan madde yiizeyi
kapatarak korozyon tepkimelerinin gergeklestigi aktif ylizeyi kiigiiltiir. Kapatma
olay1 ya adsorplanan madde yiizeyin tamamina yakin kismum kapatarak kapatma
kesri (© = 1) yiizeydeki reaksiyonlarn hizi yavaslama seklinde olur ya da yiizeyin
kigik bir kisminin  kapatimasiyla da (© << 1) yiizeydeki aktif noktalarin

kapatimasiyla reaksiyon hizinm ve korozyon hizinin yavaslamasiyla olur.
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2.Aktiflik; Adsorplanan madde, yilizeyi aktif hale getirebilir veya kendisi aktif
olabilir. Kapatimamis yiizeyde elektrot tepkimeleri siirebilecegi gibi, kapatinuis
yiizeyde adsorplanan maddenin anodik yikseltgenmesi veya katodik indirgenmesi de
olabilir. Ya da kapatimis yiizeyde normal elektrot tepkimeleri siirebilir. Bu
durumlarda  adsorplanan maddenin  korozyon hizim yavaglatp yavaslatmadigm
anlayamayabiliriz, ¢linkii meydana gelen akim yan tepkimelerden ve -elektrot
tepkimelerinden meydana gelmistr ve mhibitér olabilecegi gibi katalizorde olabilme

ihtimali vardr.

Belli bir sarttaki izotermler bir modele uyarken baska sartlarda ise bu modele
uymamaktadrr. Inhibitdriin yapist ve derisimine bagh olarak Freundlich, Langmuir,
Temkin, Frumkin, Hill de Boer, Flury - Huggins ve Parson gibi birgok adsorpsiyon
izotermi  gelistiriimistir.  Korozyon reaksiyonlarmda en genel kullanm gdren

izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir [4, 24].

Lanemuir Izotermi

Langmuir izotermine gore, adsorbent lizerinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif
bolge mevcuttur. Adsorpsiyon tek tabaka seklinde olusur, adsorpsiyon i¢in uygun
olan aktif bolge smirhdr. Olusan film monomolekiilerdir. Adsorpsiyon tersinirdir ve
denge kosullarma ulasildizi kabul edilir. Izoterme gdre maksimum adsorpsiyon,
adsorbent ylizeyine baglanan higbir molekiilin hareket etmedigi doygun bir tabaka
olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

Kati yiizeynde heterojen bdlgeler bulunmaz. Adsorpsiyon hizi adsorplanan
maddenin konsantrasyonu ve adsorbentin Ortiilmemis ylizeyi ile dogru orantihdir.
Esitlik (2.26)’daki gibi ifade edilir;

o= _GC (2.26)
K+C
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Diger izotermler Langmuir adsorpsiyon izotermine benzemektedir. Baz yeni

terimler ve katsayilar eklenerek tiiretiimislerdir.

Freundlich Izotermi

Yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasmda etkilesmelerin
meydana gelebilecegi g6z Oniine almarak tiretlen bir diger izoterm Freundlich
izotermidir. Adsorbann (metal yiizeyinin) degisikk adsorpsiyon potansiyellerinde
heterojen bir yiizeye sahip oldugu kabul edimistir. Bu izoterme gore belli miktarda
adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 Once hizla artar. Daha sonra
adsorban yiizeyinin adsorplanan maddenin molekiilleriyle dolmasiyla daha yavas

artiy gOsterirler.

Freundlich esitligi ampirk temellere dayanmaktadw. Es. 2.27°deki gbi ifade edilir
[35].

0=K C"veyalog 6 =log K+nlog C (2.27)

Temkin Izotermi

Temkin izotermi yiiksiiz molekiillerin heterojen yiizeye kimyasal adsorpsiyonunu
karakterize eder. Adsorbe olan maddeler arasndaki etkilesimler s6z konusudur.
Tabaka i¢cindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon isis1 dikkate almarak gelistirimistir.
Esitlik (2.28)‘deki gibi ifade edilirler.

1 1+aC
0= log
2,303f “l1+aCexp(—f)

(2.28)

Frumkin Izotermi

Frumkin adsorpsiyon izotermi Langmuir izoterminin bir uzantisidr. Adsorplanan

molekiillerin birbirleriyle etkilestigi, yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme ve ¢cekm
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kuwetleriyle etkilediginden bahseder. Es. 2.29°daki gibi gosterilirler.

1
——exp(f0) = KC 2.29
1 &xe(10) (2.29)

Parson Izotermi

0  2-0
——exp=——exp(-f0) = KC 2.30
1 XP1—, &xP10) (2.30)

Hill de Boer Izotermi

o o
——exp——(f8) = KC 2.31
XD (10) (2:31)

Flory — Hugeins Izotermi

Log(Q\C)= Log xK+xLog (1-0) (2.32)

Log(Q\C)- xLog(1-0) degisimi, egimi x ve kaymasi (xK) olan bir dogruyu ifade

eder.

Genel olarak esitliklerde;

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

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

X = Bir mhibitér molekiilii ile yer degistiren adsorbe su molekiilii sayust,

f=kaplama kesrine ve adsorplanan madde miktarina bagh serbest enerji parametresi,

K, adsorpsiyon denge sabitini, a, n, go, K ise diger sabitleri ifade etmektedir.
2.9. Aktivasyon Enerjisi Verim Iliskisi
Literatirde bir inhibitdriin  yiizde inhibisyon etkinligi (%IE) degerinin sicakhga

baghhgt ve o inhbitérin varliginda belirlenen aktivasyon enerjisi (Ea) arasindaki
lisgkiye gore mhibitdrler ii¢ gruba ayrismustir [20].
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a) Sicakhgn artmasiyla %IE degerleri azalan inhibitorler: Bu tir inhibitdrlerin
varhginda belirlenen Ea degerleri, inhibitér icermeyen ortamda belirlenen Ea
degerinden daha yiiksektir.

b) %IE degerleri sicakhgin degismesiyle degismeyen inhibitdrler,

c) Sicakhgn artmasiyla %IE degerleri artan inhibitdrler: Bu tiir inhibitorlerin
varhginda belirlenen Ea degerleri, inhibitér icermeyen ortamda belirlenen Ea
degerinden daha diisiiktiir.

2.10. inhibitoriin Yiizeye Adsorpsiyonu ve Verimliligini Etkileyen Faktorler

Korozyon mhibisyonu aktif alanlarda aminoasit molekiillerinin adsorpsiyonuna
ve/veya korozyon {iriinlerinin alasim yiizeyinde ¢okelmesiyle olur. Inhibisyon
derecesi ammoasit molekiillerinin dogas1 ve alasim yiizeyinin durumuna baghdr.
Organik nhibitériin metal ylizeyindeki adsorpsiyonunun ik asamasi, Es. 2.33’de
gosterildigi  iizere, metal yiizeyinde adsorplannus bir ya da daha fazla su
molekdiliiniin yer degistirmesi ile oldugu kabul edilmektedir.

Inhgszettiy + XH20 (ads) <> INN(ads) + XH2O (cozeltiy (2.33)

[nhibitorin sonradan ortamdaki Fe?* iyonlariyla metal yiizeyinde kaynastigi ve metal
mhibitér kompleksleri olusturdugu kabul edilmektedir.

Fe — Fe** +2e (2.34)
F82+ + Inh(ads) — [Fe-lnh](ads)2+ (2.35)

Olusan kompleksin metaln ¢6ziinmesini inhibe edecegi ya da Kkatalizleyecegi
kompleksin bagl c¢oziniirligine baghdr. Ciinkii diisiik konsantrasyonlarda metal
iyonlartyla  inhibitériin - kompleks olusturmasi i¢in gereken miktar yetersiz kalabilir.
Fakat yiiksek konsanstrasyonlarda daha fazla inhibitér molekiilii kompleks olusumu
icin uygun olacaktr ve sonradan yiizey tabakalarmm c¢oziinirigiinii azaltarak
nhibisyon etkisini artirdig1 varsayilmaktadir [51, 52].
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Ayrica molekill hacminin artmast da inhibisyon verimini artrmaktadwr. Ciinkii bu

artis metalle yiizey arasmdaki baglanabilirlik alanmi artrmaktadir.

Inhbitsr ~ kullanmuyla ~ korozyonun — onlenmeye  ¢absildigi  ortamlarda,  calsilan
metalin tiirli, aym ortamda bulunan farklh metal c¢esitleri c¢ahsilan ¢ozeltinin
sicakhg, pH, ortamdaki korozif maddelerin konsanstrasyonu, ortama eklenen
mhibitorlerin  konsantrasyonu, c¢ahsilan ortamm agik ya da kapah bir ortam olmasi
gibi faktorler inhibitdriin etkinligini etkilemektedir [14, 23].

Sicaklk arttikga genellikle korozyon hizi artig gosterir. Bu sebepten dolayr da
mhibitér verimi azalr. Cozeltinin sicakhig arttkga oksijen miktar1 azaldigindan
korozyon hizi diismektedir.

Cabsilan metalin tiirii 6nemlidir, ¢linkii her metal farkh elektronikk yapida oldugu icin
mhibitorlerle etkilesimleri de farkh olacaktr. Benzer sartlara sahip bir ortamda
mhibitorler bir metalde asmdmrict etki yapabilecegi gibi farkh bir metalde nhibitor

etkisi gosterebilir.

Ortammn pH’1 degistikge nhibitériin etkinigi degisir. Asidik ortamda iyi bir etkinlige
sahip olan bir inhibitériin ndtr ya da bazk ortamlardaki etkinligi diigiik olabilir ya da

etkisiz olabilir.

Inhibitérlerin etkinligi ¢ahsilan konsantrasyonun artmasiyla genellikle artar. Fakat en
az miktarla en yiiksek inhibitér verimi elde etmek kuraldr. Cilinkii eger
konsantrasyon arttikca birbirine yakmn verimler elde ediliyorsa daha disik
konsanstrasyonda  inhibitér  kullanlmasi daha akilcidr.  Boylelikle maliyetlerde
azaltlabilir. Fakat ortama ik eklenen miktar, metal yiizeynde film olusturmak icin
harcanrr, bu nedenle nhbitér kayplar géz Oniine almarak ¢ozelti igcinde daima

yeterli miktardaki konsantrasyonda bulunmalidir.

Kapal veya ack bir ortamda bulunabilecek oksijenin konsantrasyonu, korozyon

hizii arttrabilir. Pasif durumdaki metallerde ortamdaki oksijen miktar1 korozyonu
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genellikle etkilememesine ragmen, pasiflesme Ozelligi gOstermeyen metallerde

durum farkh olup oksijen miktar1 arttik¢a korozyon hizi artmaktadir.

Ayrica ortamda bulunan farkl iyonlar korozyon hizmi etkilemektedir. Bu amacla KiI,
Zn** gbi iyonlar korozyon hwzm azaltabildigi gibi ve klor gbi elementler korozyon
hizmi artisma neden olur. Sanayi ortammnda en ¢ok sorun cikaran kirliliklerden biri
kloriir veya bilesikleridir.

Organk inhibitorlerle saglanan inhibisyon oranma etki eden faktorler genel olarak
sOyle srralanabilir [6];

- Organik bilesigin kapladig alan,

- Karbon zincirinin uzunlugu,

- Metale baglanma kuvveti,

- Fonksiyonel gruplarin sayist ve bag cinsi,

- Metal yiizeyinde ¢oziinmeyen katt kompleks olusumu,
- Bilesiklerin konformasyon yapilar1 vb.

Organik inhibitérler genellikle, metal yiizeyinde adsorplanarak metalin ¢6ziinmesini

azaltrlar. Bu tipteki inhibitérler metalin biitlin  yiizeyinde adsorplandiklarmdan
genellikle ¢ift etkiye sahiptiler. Hem anodik hem de katodik reaksiyonlari
engellerler. Fakat etkileri birbirinin - aym degillerdir. Bu inhibitérler 3 grupta

toplanabilir.

- Organk nitrit ve aminler gibi azot iceren bilesikler,
- HS ya da S? ya da halkada kiikiirt iceren bilesikler,
- Hem kiikiirt hem azot icerenler.

Aminlerin adsorpsiyonu amin — metal baglarmm giicline ve aminin ¢dziiniirligiine
baghdr. Amin — metal bagmmn giicii azot atomunun elektron yogunlugunun biiyiik
olmast ve bu elektronlarm ko-ordinat bag olusturma kapasitesi ile ilgilidir. Alifatik
aminlerin mhibitér giicli asagida verilen sraya gore artar.
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NH;s; < RNH; < R)NH <R3N

(R; metil, propil, butil ya da amil gruplari olabilmektedir)

Cogu kez inhibitoriin etkinligi molekiil kiitlesi ile artar. Ayrica, Kikiirt iceren
mhibitérler i¢in mnhibitér etkisi, kiikiirtiin bagh oldugu alkil kokiine gore asagidaki
sraya gore artar [7]:

Metil < Etil < Propil < Butil < Amil

Inhibitdriin  kimyasal yapismdaki {icli baglar, aromatkk halka ve O, N, S, P gbi
atomlar adsorpsiyonun derecesinde Onemli rol oynamaktadw. Halkal organik
bilesiklern  hibitér etkinligi eletronegatifligin artisma paralel olarak yapilarmdaki
atomlara gore asagidaki gibi artig gOsterirler. Bu bilesikler metal yiizeyine kolayca
adsorbe olarak bariyer film olustururlar, sonug olarak fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon
prosesleriyle korozyon oranmi disiirtirler [3, 13, 14].

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

Pikling inhibitdrleri olarak hizmet eden bilesikler molekiiin metal yiizeyine kendi
kendine baglanabilmesini saglayan organik N, amin, S ve -OH gruplar1 gbi uygun
polar grup ya da gruplarn gerektirir. Molekiiliin biyiikligli yonlenmesi, bigimi ve
elektriksel yiikkii inhibisyon {iizerinde etkili olur. Pikling aminoasitinin anyonu da
ayrica adsorbe olan filme katilrlar. Bu yiizden anyonun degismesi halinde inhibisyon

verimi de degisir.

Organik molekiillerde bulunan, ikili ve {ichi baglar ve eslenmemis elektronlar,
—OH, -COH, -COOH, -SN, -CO gbi gruplar madde ile metalin kolayca etkilesmesini
saglayarak etkin bir inhibisyon meydana getirebilirler [4, 15].

—NH; grubu iceren bilesikler ortamm pH derecesine gore asidik ortamlarda yiiksiiz
halde kalamayp ik birka¢ dakikada metal ve c¢oOzelti arasmda kontakt kurdugu ve
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yizeyde katyonik forma gectigi rapor edimistir. Katodik polarizasyon kosullarmda
molekiilleri adsorpsiyonunda protonlanmis irtinlerin ~ elektrot  ylizeyinde
adsorpsiyonunun elektrostatik etkilesim nedeniyle daha ¢ok tercih edilir oldugu
goriilmistir [16].

Organik bir adsorbantm metal / ¢ozelti ara yiizeyine adsorpsiyonu ¢ozelti igindeki
organik molekiillerin metal yiizeyindeki c¢ift tabaka bolgesinde su molekiilleri ile yer
degistirmesi sonucu gerceklesmektedir. Deneysel ¢aligmalarda kullamlan ammno
asitlerin  yapilarmda —NH, grubu bulunmaktadr. Onceki literatir calsmalarmda
asidik ortamda aminlerin ve azot iceren organik yapilarm, serbest elektronlarmi
kullanarak bir H* iyonu baglayabilecegi ve pozitif yilkk kazanarak katyonik hale
gecebileceginden  bahsedilmisti.  Yani  inhibitérlern  yapismda  bulunan —NH;
gruplar, —NHz* (protonize) haline doniisecektir. Organik molekiillerin bahsedilen su
molekiilleriyle yer degistirmesi sonucu, organik molekiiller daha biiyiikk hacime sahip
olduklarindan bu tabakann kalnligi da degisebilmektedir [17-20].

Celigin ve demir gibi metallerin, asidik ¢ozeltilerdeki korozyon hizmi azaltan amino
asitler vardr. Bu amino asitler; molekiiller arasmda g¢oklu baglar olusturan ve metal
yiizeyinde adsorpsiyonu saglayan oksijen, kiikiirt ve azot gibi hetero atomlar igerir.
Yapisinda {icli baglar, aromatk halkalar, alifatikk gruplarm uzun zincirli hallerinin ve
hetero atomlar bulunan bu amino asitlerin nhibisyon etkinligi digerlerme gore
onemli Olciide artwdiklart  bilinmektedir. Inhibitorin  atomlarmm  sahip  oldugu
geometrik yapilarm ve hetero atomlarm birbirine gore konumlarmm nhibisyon
tizerine etkili oldugunu ve bu heteroatomlarm (N, O, S) negatif yikleri arttkga dondr
olarak daha 1yi bir etkilesim gosterdiklermi, Ozellikle de S atomu igeren
mhibitérlerde diger inhibitorlere gore bu etkinin daha da arttifi ve nhibitorlerin daha
iyi bir ylizey adsorpsiyonu gosterdikleri gozlenmistir. Ciinkii  kiikiirt igeren
inhibitorler genellikle azot bilesiklerinden daha etkindirler. Ciinkii kiikiirt azottan
daha iyi elektron vericidir ve bag olusturma egilimi daha biiyiiktir.

Korozyon olaymda mhibitorler yukarda bahsedildigi gibi elektron bagslayict olup,
metal yiizeyi de bu elekronlar1 kabul eden taraftr. Bu mhibitorler, hetero atomlardaki
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(Azot, Oksijen, Kiikiirt vb.) eslesmemis elektron ciftleri \ aromatik halkadaki p
elektronlar1 vasttastyla metal ylizeyindeki atomlardaki bos d orbitalleri arasmdaki
e bagslayict - kabul edici etkilesimleri temelinde metal ylizeyinde adsorplanmakta
oldugu kabul edilmistir. Ornegin; aromatik halkaya sahip olan inhibitorlerde
halkadaki elektron ve hetero atomlardaki elektron ciftleri metal orbitalleriyle
birleserek adsorpsiyonu kolaylastirrlar. Yani kisaca mhibitdrler molekiildeki aktif
alanlar ve metal ylizeyr arasmdaki elektron ftransferi yardmiyla metal ylizeyine
adsorplanmaktadr. Inhbitor metal yiizeyine adsorbe olunca korozyon prosesinde
aktif noktalar1 bloke ederler, boylelikle asmdmrici ortamdaki serbest metal bolgeleri
kiigiiliir. Inhibitor molekiilii ve metal yiizeyi arasndaki baglanma enerjisi de ne kadar
fazla olursa da inhibitor o kadar kolay adsorplanp inhibisyon verimini artracaktr
[14, 40, 54].

Organik nhibitdrlerin  yapismda bulunan ve yiizeye adsorplanmayr saglayan baz
hetero atomlarm etkinlikleri ise O<N<S<P seklinde swralanmaktadr. Gortildiigii
lizere adsorpsiyonunun aminoasitlerin  sahip oldugu bu fonksiyonel gruplarm
fizikokimyasal Ozellklerine ve atomun elektron yogunlugu gibi Ozelliklere bagh
oldugu goriimiistiir. Metalikk korozyonda inhibitdr olarak kullamlan bu organik
maddelerin  verimi, maddenin sahip oldugu molekiil yapisma bagh oldugu gbi
cevrenin karakterine, metal yiizeyiyle etkilesimin cinsine de baghdr [46, 50, 53].

Aminoasitin  yapismda bulunan -NH; grubundaki azot atomu, sahip oldugu
ortaklanmamis elektron ciftinden dolayr adsorpsiyonda 6nemli rol oynar, N digindaki
bir diger ve en uygun adsorpsiyon merkezi olan kiikiirt atomu yardmmyla
aminoasitlerin  ylizeyde tutundugu kabul edilir. Ciinkii kiikiirt atomuda iy1 bir
elektron verici ve metalle yiiksek bag olusturma egilimine sahip iyi bir atomdur.

Aminoasitlerin yapismda bulunan —SH grubu (mercapto, thiol) ise daha iyi elektron
vericidir ve azot atomlar1 yannda adsorpsiyonun bir merkezi olarak kendini sunarak,
metal yiizeyindeki adsorpsiyonda metal ylizeyiyle giicli birlesmeye olanak sagladigy,
korozyon prosesi boyunca aktif alanlart daha fazla bloke ettigi varsayilr. Sahip
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oldugu serbest elektron ciftleri nedeniyle adsorpsiyonda basrol (major) oynamis ve
yiikksek nhibisyonu saglamistir [55, 56].

Inhibisyon olaymn agklanmasmda, hidrojen bagm olusumu yannda ortamdaki
¢Oziinmiis oksijen varhgmnda elektrot ylizeyinde pasif oksit filmi olusumunu derecesi
de Onem arz etmektedir. Bu nedenle en etkili olarak kabul edilen mhibitorler,
icerisinde ¢Oziinmiis oksijen bulunan c¢ozeltilerde okside olmus ylizeyle daha kolay
hidrojen bag kurabilen ihibitérlerdir. Yani, elektrot yiizeyinde olusan Oksit
filminin varhgmm, okside olmus yiizeyle aminoasit arasmda olusan hidrojen baglar
yardimiyla elektrot yiizeyinde adsorpsiyonu arttigm distiniilmektedir. Oksit  filmi
varhginda adsorpsiyon, aminoasit molekiilleri ile yiizeyde okside olmus tiirler
arasmdaki  hidrojen bag olusumu  yardmuyla  desteklenmektedir. Bu  tip
adsorpsiyonun protonlanmug tim N atomu igeren mhibitorlerde ve N + S atomlarm
birarada iceren, Or; Cysteine ve tiirevleri gbi inhibitorlerde daha yaygm oldugu
distiniilmektedir. N ve S atomundaki poztif yikler, bu iki atom hidrojen baglar
olusturmaya daha ¢ok yardimci olurlar. Protonlanmamus yapida bulunan N ve S
atomlar1 ise direkt kemisorpsiyon ya da yiizeydeki okside olmus tiirlerle hidrojen
bagi yardmiyla adsoplanmann olustugu disiiniilmektedir. Adsorpsiyonun kapsanu
metal yiizeyinin dogasma bagh olarak degisiklik gostermektedir [21].

Kaplanma Kkesri (©), inhbitorin koruma yiizdesine esit alnr ve inhibitorin
adsorplandigi metal yiizeyinde korozyon tepkimelerinin durdugu kabul edilmekteydi
[38].Yani bu defer 1’¢ ne kadar yakin olursa metal yiizeyindeki tepkimelerin
gerceklesecegi aktif yiizeyinde, o kadar kiigiilecegini gosterir [38].

2.11. Literatiir Arastirmasi

Korozyon olaymm oOneminin giderek arttigi giiniimiizde bilim diinyasmda korozyonu
Onlemek amactyla arastrmalar devam etmektedir. Biim adamlann ¢alsmalarmda
sanayide kullanilan farkh metal tiirleri lizerinde maruz kalnan ortammn (asidik, bazik

vb.) korozif etkilerini incelemek amaciyla farkh aminoasitlerle  cahsmalar
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yapmaktadr. Bunlar arasmnda asidik ortamda yapilan baz arastrma sonuclari asagida

verilmistir;

Silva ve arkadaslar, 304 Paslanmaz c¢elignin 1 molar HySO4 ¢ozeltisi i¢indeki
korozyonunun Onlenmesi amaciyla yaptiklari deneysel cahgmalarda
Cystein amino asitinin korozyonu Onlemedeki etkisini incelemek amaciyla agik devre
potansiyel ~ Olgtimleri, anodik polarizasyon egrileri, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi  (EIS) ve SEM tekniklerinden yararlanmuglardr. Elektrokimyasal
Slciimlerde 10° - 10* moll konsantrasyon arah@ gbi diisik konsantrasyonlarda ve
sisteinsiz  ortamlardaki davranglar gézlenmis ve metal pasiflesmistir(pasiflesmis
celik vyiizeyl). Fakat 10-102 moll konsantrasyon aralg gibi daha yikksek Cystein
konsantrasyonlarmda  diisiik ~ konsantrasyonlarda — gozlenen davrams  degiserek
korozyon potansiyeli daha negatif degerlere kaymis ve sabitlenmisti. Anodik
polarizasyon egrilerinde aktif bir bolge belirlenmistir. Elektrokimyasal empedans
diyagramlarmda (EIS) daha diisik polarizasyon direnci goriilmiistiir. Sonu¢ olarak
yiksek konsantrasyonlardaki sistein varl@mn 304L paslanmaz c¢elk yiizeyini
elektrokimyasal ~olarak aktiflestirdigi, —pasif tabakann ¢ozinerek pasiflesme
tabakasmm Onlendigi ve paslanmaz celikte anodik ¢Ozinme  gergeklestigi

gozlenmistir [36].

Quan Zang ve arkadagslar, bakwrm 0,5M HCI ¢ozeltisi icindeki korozf davramslarm
Potansiyometrik Polarizasyon ve Elektrokimyasal Empedans spektroskopisi (EIS)
yontemlerini  kullanarak —incelemiglerdir. Cahsmada bakrm korozyonunu onleme
amach kullanilan amino asitler, Aspartik asit (Asp), Glutamic asit (Glu), Asparagin
(Asn), Glutamin (Gln) seklindedir. Inhibitor verimliligi, molekiildeki adsorpsiyon
sitelerinin  sayisma ve onlarm yik yogunluguna, molekiil biiyikligiine ve metal
ylizeyi ile olan etkilesim bicimne baghdwr. Daha fazla N atomu ile adsorpsiyon
gergeklestirmeleri  bakmmndan Gin - ve  Asn, Glu ve Asp’den daha etkili
mhibitorlerdir. Gln’nin Asn’den daha iyi etkiye sahip olmasmm sebebi ise Gln’nin
yapisinda daha fazla metilen grubu bulundurmasidr. Demek ki, yan zncirlerin yapisi
mhibitér  verimliligini  etkilemektedir. Kimyasal yapilarma bagh olarak  dort
aminoasidin nhibitdér etkilerini Gin > Asn > Glu > Asp seklinde sralayabiliriz.
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Ayrica koruma derecesi de artan konsantrasyonla artmaktadw. Sinerjik etki
dedigimiz durum baz iyonlarm asidik ortamda organk bilesiklere katilip onlarm
nhibitdr etkisini arttrmast anlamma gelmektedir. Bu amagla Glutamin ve KI
arasmdaki sinerjik etki incelenmistir. Ortama eklenen iyot koruma verimini Onemli
derecede artrmustr. 10mM Gln igeren 0,5M HCI ¢o6zelti igerisine SmM KI katilmasi
ve Gln’nin inhbitér verimliliginin  %93,74’¢ ¢ikariimas1 sinerjik etkinin bir sonucu
olmustur. Ayrica sonuglar aminoasitlerin  bakr iizerine fiziksel adsorplandigim
gostermektedir. Potansiyometrik polarizasyon sonuglar1 dort amino asitin  karma
mhibitér  oldugunu  gbstermistir. Bu dort ammoasidin  bakr yiizeyne olan
adsorpsiyonunun  Langmuir  izotermi'ne uygun oldugu goriimiistir. Elde edilen
egrilerin e8imlerinin  0,9933 — 00,9999 arasmda degigmesi arastrmacilart bu sonuca
gotlirmiistiir.  Hesaplanan  adsorpsiyon  serbest enerjisi burada  gerceklesen
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermistr. Bu dort ammoasidin
adsorpsiyonu inhibitor molekiiii ve bakr ylizeyi arasmdaki elektrostatik etkilesim
sayesinde gerceklesmistir [37].

Barouni ve arkadaglari, amimo asitlerin 1M HNOj3; ¢06zeltisi i¢indeki bakirm
korozyonuna inhibisyon etkisini kiitle kaybi ve elektrokimyasal polarizasyon Olgiimii
yontemlerini  kullanarak  incelemislerdir. Cahsmada bakrm korozyon davramsi
tizerine Arginine (Arg), Cystein (Cys), Glycine (Gly), Lysine (Lys) ve Valine (Val)
gbi amino asit (AA) bilesiklerinin etkisi kiitle kaybi ve elektrokimyasal
polarizasyon Olgiimleri yontemleri kullanilarak arastrimistir. Sonuglara gére, Val ve
Gly varlignda bakirm korozyon hiznda bir artis goriilmiistiir. Fakat Lys, Arg ve Cys
eklenmesiyle  korozyon  olayt  engellenmistir.  Inhibitdr  etkinligi,  inhibitor
konsantrasyonu arttk¢a artmustr. 10°M ‘da Lys ve Cys ‘nin inhibitor etkinligi %54
ve %61 gbi degerlere ulagsmistr. Bu ¢alisma Cys’ nin diger test edilen amino asitlere
oranla daha etkili oldugunu gostermisti. Cys’nin yapismndaki —SH varhgt bu
inhibitoriin etkinliginde bir artisa sebep olmaktadwr. —SH grubu daha ¢ok bir elektron
vericidir ve azot atomlar1 yannda adsorpsiyonun bir merkezi olarak kendini sunar.
Lys'nin var oldugu durumlarda alifatik zincirdeki azot atomu, metal ile yiizeyin
etkilesimini ~ arttrr.  Amino  asitlerin varl@, nitrk asit ortammdaki bakrm
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korozyonuna farkh sekillerde etki etmistir. Inhibitor etkinlkleri Val (-%15) <
Gly (-%4) < Arg (%38) < Lys (%54) < Cys (%61) seklinde sralanmistir [38].

M.Zerfaoui ve arkadaglari sitrik asit ortammda demirin korozyonunun aminoasitler
kullanilarak ~ Onlenmesi  incelemistir.  Cabsmalarmda  kullandiklart  amino  asit
bilesikleri ise, Glisine, Leusine, DL-Aspartik Asit, Arginine ve Methionine seklinde
olup, bu inhibitérlerin koruyucu etkilerini, saf demirin sitrk asit ¢ozeltisinde (pH=5)
korozyonuna  etkisini;  agrhk  kaybi,  polarizasyon ve  EIS  Glgtimleriyle
arastrmuslardr.  Inhibitérler arasmda en iyi  inhibitérin = Methionine  oldugu
bulnmustur.  Inhibitérin  etkinligi 2x102M (1500 ppm) konsantrasyonda %96’ya
ulasmustr.  Methionine’nin  formiilindeki yapisindaki  kiikiirt atomu, sahip oldugu
serbest elektron c¢iftleri nedeniyle adsorpsiyonda ¢ok Onemli rol oynanustr.
Glisindeki H atomu yerine Leusinde (CH3),CHCH, ge¢mistir ve bu durum
inhibisyonu  artric1  etki  yapmustr.  Argnine’deki  alkil radikalindeki N atomu
tautomerik ve sterik etki nedeniyle nhibisyonu artrmustr. Molekiiin sahip oldugu
karbonil bilesiklerinin keto ve enol adi verilen 6zel tipteki yapi izomerleri arasmnda
denge halinde birbirlerine doniisiim olayr mevcuttur. Bu olaya tautomerlesme denir.
Bir karbon atomunun etrafinda biiylk hacimli gruplarm bulunmasi sterik etki olarak
tanmmlanr.  Aspartikk asidin icerdigi B pozisyonundaki karboksilik grup aktif oksijen
nedeniyle, leusine gore verimi artrmustw. Inhibitor verimleri ise  Glisine
<Leusine<AspartikAsit<Arginine<Methionine  seklindedir.  Inhibitdrsiiz  ortamdaki
aktivasyon enerjisi 28,5 kj/mol seklinde bulunmustur. Bu deger 0,001 M metionin
iceren ortamdakinden (60,6 kj/mol) oldukca diisiik bulunmustur. Aradaki biiyikk fark
(31,2 kj/mol) adsorpsiyonun kemisorpsiyon oldugunu gostermistir. Polarizasyon
Olctimleri test edilen bilesiklerin katodik inhibitdrler olarak davrandigmi gostermistir.
Methionine’nin  demir yiizeyinde Temkin izoterm modeline gore adsorplandig
belirlenmistir. Ayrica pH ve sicakligin etkileri de ¢aligiimistir [39].

N.H. Helal ve arkadaslari kursunun sulu ¢ozeltilerde 2, 7, 12 gbi farkh pH’larda
korozyonu ve korozyon inhibisyonunu igeren bir cahsma yiiriitmiislerdir. Inhibitorki
ve inhbitorsiiz ortamlarda gergeklesen korozyonu Polarizasyon ve impedans
teknikleri  kullanlarak ~ Slgmiislerdir.  Inhibisyon  verimleri  0.025M  aminoasit
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konsantrasyonunda incelenmistir. Aminoasitler 6zellkle Glutamik asit kursunun
korozyonunda noétral ve bazk soliisyonlarda tutarh sekilde inhibisyon verimi
gostermiglerdir. Notral —¢ozeltlerde Glutamik asitin - inhibisyon  verimi  %87°ye
ulasmugtr.  Korozyon  inhibisyon prosesnin  aminoasit — molekiillerinin - metal
yizeyinde adsopsiyonuna bagh oldugu bulunmustur. Notral ¢ozeltilerde inhibisyon
verimleri ise artan oranlarda swasiyla Cysteine < Histidine < Glycine < Valine
< Alanine < Glutamik Asit seklinde bulunmustur. Serbest enerjiler degisik kosullarda
Olciilmiigtiir.  Sonuglar glutamik asit iceren kursun c¢ozeltisinde serbest enerji
-2.9 kJmol olarak bulunmasi metal yiizeyine fiziksel olarak adsorplandigi
gostermistir.  Ayrica  inhibitdrlerin  adsorpsiyonunun  Langmuir  adsorpsiyon
izotermine uydugu gorilmistir [40].

P.Lowmunkhong ve arkadaglari Tryptamine aminoasiti iceren 0.5M Hidroklorik asit
cozeltisinde 30°C’de Paslanmaz celigin - korozyonunu incelemislerdir. Cahsmada
lineer  polarizasyon, potansiyometrik  polarizasyon,  elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  (EIS) tekniklerini  kullanmuslardir.  Inhibisyon verimi 500 ppm
Tryptamme iceren ortamda %97 olarak  Olclilmiistiir.  Farkh  tryptamine
konsantrasyonlarmda paslanmaz c¢eligin katodik ve anodik polarizasyon egrileri
inhibitorin - karigkk tip inhibitér oldugunu gdstermistir. Tryptamine’nin  adsorpsiyon
serbest enerjisi -35,07 kj mol! olarak olcilmis ve inhibitorin adsorpsiyonunun
Langmuir izotermine uydugu goriilmistiir [41].

Quan Zhang ve arkadaslari toksik olmayan bir inhibitor olan Methionine nin
hidroklorik asit igeren ortamda bakir ftizerine korozf etkisini incelemislerdir.
Cahsmada cyclic voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS),
Potansiyodinamik  polarizasyon teknikleri kullanlmis olup ayrica ¢inko iyonlarmmn
verime etkisini de incelemislerdir. Methionine’nin  0,5M  hidroklorik asit i¢eren
ortamda bakr iizerine koruyucu etkisi smrh kalms olip Zn®* iyon eklenmesiyle
inhibisyon  veriminin - %92" ye ulastigi goriilmistir. Methionine’nin  bakir ylizeyine
adsorpsiyonu Langmuir izotermi ile uyumluluk gOstermektedir. Bakr {izerine
Methionine’nin  &lgillen  adsorpsyon serbest enerjisinin -26 kj mol! olmasi bakir

yiizeyine kuvvetli fiziksel olarak gergeklestigini gostermektedir [42].
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Oizie ve arkadaslart 0,5M Siilfirk Asit igeren ortamda Methionine’nin paslanmaz
celk {lizerine korozif etkisini ve verimin iyot iyonu eklenmesiyle degisimini
incelemiglerdir.  Cahsmalarmda  elektrokimyasal teknikler kullanimiglardw.  AFM
yiizey morfolojik resimlerinden, 5/5 optimum [KIJ\[MTI] optimum oranlarnda,
kiigik miktarlarda KI eklenmesiyle, verimin Onemli oranda arttigmi gormiislerdir.
KI'nn sinerjik etkisinin metal yiizeyine I’ iyonlarmm elektrostatik etkilesimle MTI
katyonlarmm  adsorpsiyonunu  artrmasindan ~ kaynaklandi@i  disiiniilmektedir.
Potansiyodinamik polarizasyon verileri, mhibitoriin  karigik tip nhibitér oldugunu
gostermis olup sonuglar Temkin ve Langmuir izotermlerine uymaktadr [43].

G.Moretti ve arkadaslari, Tryptophanm 0,5M siilfiirik asit iceren ortamda 20-50°C
sicaklk araligmda bakr iizerine olan korozf etkisini incelemiglerdir. Cahsmalarda
potansiyodinamik,  spektrofotometrik ~ ve  gravimetrik  metotlar  kullanilnstir.
Ozelikle yiksek konsantrasyonlarda (10°M, 30°C) tryptophanm bakr i¢in Snemli
bir nhibisyon etkisine sahip oldugu goriilmiistir. Kisa siireli Olgtimlerde sicaklk
yikkseldikce korozyon derecesi ¢ok fazla degisim gostermemisti. Uzun siireli
Olctimlerde de aym durum s6z konusu olup mhibisyon yiizdesi 0,5M’lk siilflirik asit
¢ozeltisinde 10°M  konsantrasyonda %80 civarmda oldugu gorillmiistir. Sonuclar
Tryptophann iyi inhibitdr performans:1 sergiledigini  gdstermektedir.  20-50°C
araligmda, 1 saatlk testler icin Tryptophan Bokris-Swinkels’ izotermine uygunluk
gostermistir [44].

Ashassi-Sorkhabi ve arkadaglari, 0,1M HCI igeren ¢0Ozeltide c¢eligin korozyonunu
Onlemek i¢in alanine, glisine ve leusine’nin inhibitif etkisini  potansiyodinamik
polarizasyon yontemiyle arastrmuglardr. Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin
ekstrapolasyonu yontemiyle korozyon hizi, korozyon potansiyeli (Ecorr) Ve korozyon
direnci (Rp) belirlenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri incelendiginde
nhibitor  konsantrasyonundaki artisla  genellikle korozyon akim yogunligunun ve
korozyon hizmm azaldig, Rp degerinin ise arttigi goriilmiistir. Leucine ve Glisine
0,0001M konsantrasyonda korozyon hizi artrmustr. Ecorr grafikleri incelendiginde,
Alanin  ve glisinde 0,01M’dan daha diisik konsantrasyonlarda korozyon
potansiyelinin yaklagik sabit kaldigi ve buna bagh olarak hem katodik hem de anodik
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nhibitor  etkisi gOsterdigi  gOrlimiistiir.  Inhibitorler 0,01M’dan  daha  yiiksek
konsantrasyonlarda bulunduklarmda, Ecor daha negatif degerlere kaymustr. Bu da
mhibitérlerin  katodik bdlgelere adsorplandigmi, katodik mhibitér gibi davrandigm
gosterir. Leucine’in 0,01M’dan daha diisik konsantrasyonlarda katodik inhibitor
ozelligi gosterdigi, 0,01M’dan daha yilksek konsantrasyonlarda anodik inhibitdr
Ozelligi gosterdigi  bulunmustur. Asit  konsantrasyonunun artmasit korozyon hizi ve
akim yogunlugunda artisa, korozyon direncinde diisiise neden olmustur. Artan asit
konsantrasyonuyla Alanine ve Glisine’de  korozyon potansiyelleri daha pozitif
degerlere ilerlemis ve anodik reaksiyon hiz azalmustr. Leucine’de - asit
konsantrasyonunun  0,0001M’dan  0,001M’a yiikselmesiyle korozyon potansiyeli
negatif degerlere kaymustr. U giin siireyle farkh konsantrasyonlarda {i¢ aminoasit
icin ayrt ayrt 0,1M HCI c¢ozeltisi icerisinde tutulan gelik orneklerinin kiitle kayiplar
belirlenmistir.  Yiizeyin inhibitorle kaplanan kisimlar1 (0) hesaplanmis ve sonuglar,
bu tlic aminoasidin HCI icerisindeki c¢eligin korozyonu igcin ¢ok iyi inhibitdrler
olduklarmi gostermistir. Inhibitdr verimi %28 - %91 arahgnda sralanmustr. Amino
asitlerin - metal yiizeyinde adsorpsiyonu, fonksiyonel gruplarma gdre degismistir.
Inhibitér  konsantrasyonu arttik¢a, celk yiizeyini kaplayan inhibitsr molekiilleri
artmis, bu da inhibitér verimliligi (IV)’yi artrmustr. Log 6 / (1-0)‘ya Kkarsi
aminoasitlerin logC degerleri grafige gecirildiginde diizgiin bir egri elde edilmistir.
Bu da aminoasitlerin metal yiizeyine olan adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uygun oldugunu gostermist. Bu  sonuglardan metal ylizeyinde
adsorplanan molekiiller arasmda bir etkilesim olmadig bulunmustur. Inhibisyon
etkinligi amino asit tiirine ve konsantrasyonuna bagh bulunmustur. Inhibitor
adsorpsiyonunun  serbest enerjisi hesaplandignda bulunan degerin 40 kj/mol’iin
altmda olmasi, aminoasitlerin metal yiizeyine olan adsorpsiyonunun fiziksel

oldugunu gostermektedir [45].

Ashassi-Sorkhabi ve arkadaslar, aliminyumun 1M HC1 + 1M H,SO4 ¢ozeltisindeki
korozyonuna karsi toksik olmayan, olduk¢ca ucuz ve %99’dan daha saf olarak elde
edilen inhibitér cesitlerinden olan Alanine ,Leusine, Valine, Proline, Methionine ve
Tryptophan gibi baz amino asitlerin yavaslatma etkisi agrhk kaybi Olctimleri,
polarizasyon ve SEM tekniklerini kullanarak arastrmuslardr. Cahsmada, inhibitér
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konsantrasyonunun etkisini ve inhibitorlerin  sicakha bagh davranigt arastirimstir.
Inhibisyon ~ verimi, inhibitsr konsantrasyonu arttk¢a artnus, sicaklk  arttk¢a
digmiistiir.  Lineer polarizasyon metodunda, asit konsantrasyonunun —artigmmn
korozyon hzmi arttwrdi@ goriimiistiir. Biitin  aminoasitler hem anodik hem de
katodik reaksiyonlart etkilenmis, bu yiizden de karma ihibitdr Ozelligi gOstermistir.
Aminoasitlerde  S-CH; grubunun  bulunmasmmn inhibisyonu artict  etki  yaptig,
ayrica inhibitor yapismda aromatk halkalarm, hetero atomlarm veya uzun zincirli
alifatik gruplarm var olmasi inhibisyonu artmict etki yapti@i belirlenmistir. Cahsilan
aminoasitlerin icerisinde triptofann digerlerme oranla en iyt mhibitor verimliligini
saglamasmm sebebi, yapisida fazla azot atomu ve aromatk halka bulundurmasidir.
Bu durum molekiillerin aliminyum yiizeyine olan adsorpsiyonunu  artrmustir.
Methionine’deki kiikiirt, prolindeki alifatik zincir, Alanin, Leucine ve Valine’deki
polar olmayan zncir ve fonksiyonel gruplarm biiyiikligii mnhibisyonu artrmustir.
1M HCI + 1M H,SO4 i¢ginde 0.1M aminoasit derisimi i¢in 25 °C’de mhibitdr verimi;
Tryptophan > Methionine > Proline > Leucine > Valine > Alanine seklinde
bulunmustur. Aliminyum 1M HCl + 1M H3SOg4 igerisinde inhibitorlii ve inhibitorsiiz
durumlar i¢in 3 saat siireyle degisik sicaklklarda tutularak, kiitle kaybi oOlgtimleri
yapimustr.  Ayrica aktivasyon enerjilerinin - diisiik olmasi adsorpsiyonun fiziksel
adsorpsiyon  oldugunu  gostermisti. Karma  mhibitdrler oldugu, nhibisyonun
adsorpsiyon  yoluyla  gerceklestizi ve  kullanilan inhibitérlerin  yiizeye olan
adsorpsiyonlart  incelendiginde ise bu mhbitérlerin  Langmur ve  Frumkin
izotermlerine uygunluk gosterdigi gorilmiistiir. Kiitle kaybi oSlglimleri i¢in  kullanilan
Al plakalar daha sonra SEM c¢alsmalar i¢in kullanimustr. SEM’den elde edilen
sekiller karigkk asit ¢oOzeltisi i¢indeki aliiminyum korozyonunu Onlemede bu
aminoasitlerin kullanilabilecegini dogrulamustir [46].

M.M El Rabie ve arkadaglari Vanadyumun sulu ¢ozeltilerinde aminoasitlerin
korozyon kontroliine etkisini incelemislerdir. Cahsmalar aminoasit iceren ve igermen
ortamlarda, farkh pH‘larda, asidik, bazik ve ndtral sulu ¢ozeltiler igindeki vanadyum
elektrotunun  korozyonu igin inhibitér olarak Glycine, Alanine, Valine, Histidine,
Glutamic Asit ve Cysteine gibi aminoasitler kullanilarak, acik devre potansiyel
Olctimleri,  potansiyodinamik  polarizasyon teknikleri ve kimyasal empedans
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spektroskopisi  gibi elektrokimyasal teknikler kullandmustr. CIV’in ozellkle  asit
iceren ¢ozeltlerde korozyon inhibisyon verimi incelenmisti. Korozyon hizi
hesaplanmis ve c¢evresel olarak giivenli farklh ammno asitlerin inhibitér olarak
kullaniimas1 ile ortaya c¢ikan korozyonu engelleme prosesleri arastmimustr. Notral
ve bazk solisyonlarda, amino asit inhibitdrlerinin varhgmm korozyon direncini
arttrdi@ goriilmiistir. Buna ragmen notral ve bazk cozeltiler icin alanin ve glutamik
asit oldukga yikksek ihibitér etkmnlig (%) gostermist. 25mM gibi diisik
konsantrasyonlarda  bile  Glutamik asit ve Histidine’nin iyi inhibitor etkisi
gosterdikleri saptanmustr. Inhibitdr veriminin aminoasitin iskelet yapist ve icerdigi
gruplara  gore  degisiklik  gosterdigi  goriimiistiir.  Histidine amino  asitindeki
heterosilk zincir ve m— elektron karakteri 6zellikle bazik c¢ozeltilerde metal yiizeye
adsorplanmayr saglamustr. Glisine, Alanine ve Valine amino asitlerinin non — polar
hidrokarbon yan zncirleri ile birlikte olma durumlarmda mhibitér etkinlikleri artar.
Yan zncirlerin varl@ kaplanan yiizey alanmi arttrdiindan inhibitdr etkinligi, yan
gruplarm zincir uzunluklart arttikca artar. Calgmada, asidik c¢ozeltiler icinde farkh
konsantrasyonlardaki ~ Valine  kullamimigtr.  Valine’nin ~ korozyon  inhibitor
etkinignn 25mM  gbi diisiik konsantrasyonlarda yaklasikk %70’e  ulastig
goriilmiistir.  Ortamda bulunan klor varh@ aminoasitlerin  katodik bdlgelerdeki
adsorpsiyonunda korozyon oramm yiikselttifi goriilmiistiir. Adsorpsiyon tabakasmm
kalnhg impedans Ol¢iimlerinden de anlasildigi lizere aminoasit iceren soliisyonlara
metalin ~ daldmima  siiresiyle  paralelik ~ gOstermektedir. Potansiyodinamik
polarizasyon  deneyleri  elektrokimyasal ~empedans  spektroskopisi  (EIS) ile
dogrulanmistr. Vanadyum 60 dakika boyunca amino asit igermeyen bos cozeltiye,
ayrica amino asit olan, klor olmayan ve pH=2 olan ¢ozeltiye batrimistr.
Bu deneyler sonucunda Bode diyagramm cizilmisti. Incelenen amino asitler
arasindan Ornek olmast amaciyla valin i¢in bir adsorpsiyon izotermi c¢alismasi
yapimustr.  Valine’nin vanadyum {izerindeki adsorpsiyonunun Freundlich izotermine
en iyl sekide uydugu gortlmiistir. Asidik cozeltilerde vanadyumun oOlgiilen serbest
enerjisi -9.4  kj\mol olmustur. Bulunan bu sonuglar aminoasit molekiillerinin

Vanadyum yiizeyine siddetli fiziksel adsorpsiyonu oldugunu gostermektedir [47].
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A.Badawy ve arkadaglari aminoasitlerin  Cu-Ni Alagmlar1 {izerine sulu ndtral
kloriirlii ortamlarda nhibitér etkilerini incelemislerdir. Cahsmada polarizasyon ve
impedans teknikleri kullamlmistr. Deneysel sonuglar notral kloriir ¢ozeltilerinde
glycine gibi basit aminoasitlerin  koruyucu etki gosterdigi goriimiistiir.  0,1Mm
%85’lk inhibisyon verimi elde ediimistir. Diisiik nikel igceren alasimlarda (Cu-5Ni)
2,0mM Cystine varhgmnda %96 gibi yiksek bir korozyon inhibisyon verimi elde
edimistir.  Korozyon inhibisyon prosesinin  mekanizmasi aminoasitlerin  aktif
bolgedeki adsorpsiyonuna ve alasim ylizeyinde olusan 3  boyutlu tabakalarm
olusumuna bagh oldugu goriilmiistiir. Cu-5Ni alasmu icin Cysteine en 1yl inhibitér
etkisini gOstermis, adsorpsiyon serbest enerjisi -31,81 kj\mol olarak elde edimis ve
alasim ylizeyine nhibitériin kuvvetli fiziksel adsorpsiyon yaptigi goriimiistiir [48].
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3. MATERYALLER ve METOD

3.1. Kullamlan Maddeler

a. %37’lk HCI

b. %95-97’lik HySO4

c. Saf Su

d. Cesith Aminoasitler*®

d. Calisma Elektrodu (1050 Celigi)
e. Standart Kalomel Elektrot (SCE)
f. Platin Elektrot

3.2. Kullamlan Cihaz ve Malzemeler

a. Taramali Potansiyostat

b. Dijital Multimetre DM - 7241
c. Bilgisayar

d. Su Zmparasi

e. Deney (Korozyon) Hiicresi: Isitict Ceketli Reaktor + Beher

f. Termostath Istticih Manyetik Karistiric

* L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat (L-Cysteine HCI H,0), L-Cystine
(L-Cys2,RSSR), N-Acetyl-L-Cysteine (NAC, Acetylcysteine, ACC), L-Arginine
(L-Arg), D-Alanine (D-Ala), L-Methionine (L-Met, CH3SR), L-Aspargine
Monohydrate (L-Asn-OH-H,0O), Glycolic Acid, D-Valine (D-Val), D-Phenylalanine
(D-Phe), L-Aspartic Acid (L-Asp), DL-Aspartic Acid (DL-Asp), D(-) - Mandelic
Acid, L-Leucine (L-Lue), Oxalic Acid Dihydrate.


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
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3.3. Deney Elektrotlanmin Hazirlanmasi

Deneylerde c¢alisma elektrodu olarak 1050 ¢eligi kullanbustr. 1050  ¢eliginin
kimyasal bilesimi kiitlece % olarak asagidaki tabloda verilmistir.

Metalin Tiirli; Tmalat Celigi

Metalin Kimyasal Alasim Bilesenleri
(% Fe Harig);

C Si Mn Pmax Smax Cr Mo Ni

042 015 050 0,045 0045 - - -

Sekil 3.1. 1050 celigi

1050 celiklegi alasmmsiz  celiklerdendir.  Icerdikleri yilksek oranda karbon
miktarindan dolay1 karbon gelikleri olarak da bilinirler.

Kullamim Alanlari; Cer kancalari, Disliler, Kazmalar, Civatalar, Miller ve Saftlar
yapmi;, Tasit, motor, makine ve aparat yapmmnda orta zorlamah parcalar;

Kalp setleri.

Bu c¢ahsmada 3°li elektrot sistemi kullamimus olup, bu elektrotlarm hazirlamglart
asagidaki gbidir;

Calisma Elektrotu; Bu elektrot hazirlanrken oOncelikle 2,5 mm’lk bakr tel,
1050 c¢eliginden hazrlannmus  silindir  numunenin  kalbine  matkapla  acilan
yol kullanilarak birlestirilerek saglamligi ve elektrik akm iletimi kontrol edimigtir.
Daha sonra celik bir silindirik plastikk kap i¢ine yerlestirimistir. Silindirik numune,
reaksiyonun  gerceklesecegi tek taban alam sonradan zmmparalanarak acifa
cikarlabilecek sekilde kaba diizgiince yerlestirilerek, tizerine elektrik iletkenligi
olmayan polyester rec¢inesi dokiilmiistiir. Reginenin tam donmasi i¢in 3 tam giinkik
bekleme siiresinden sonra rec¢ine ile kaplanmuis numune reginenin dokiildiigi plastik

kaptan aymrilmistir.



60

Son olarak 1050 ¢eliginin 1,45 cm ¢apma ve 1,6404 cm? yiizey alanna sahip dairesel
yiizey zimparalanarak re¢ineden temizlenmis, parlatimis ve saf su ile ykanarak
re¢ineden 1iyice armdmrimus yiizey ortaya cikarhstr. Boylece deneysel ¢aligmalar
srrasinda kullanilacak calisma elektrotu hazirlanmasi1 tamamlanmustir.

Platin Elektrot; Elektrokimyasal oOlgiimlerde karsit elektrot olarak platin levha
elektrot kullanitmustr. 1 cm? yizey alanma sahip Pt levhaya, Pt tel kaynatimis
ve potansiyostat ile dis baglanti icin Cu tele lehimlenmistir. Sonrasmnda platin tel

lizerinde cam eritilerek, bakrr telin ¢ozelti ile temasi kesimistir.

Referans Elektrot; Doygun kalomel elektrot kullanilmustir.

3.4. Deneylerin Yapihsi

Deney hiicresi olarak 1sitict ceketli reaktor icerisinde, cam beher kullanimustir.
Potansiyostatik yontemle akim potansiyel egrilerinin elde edilebiimesi i¢in kullailan
diizenek Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

Beherin igerisinde 3°li elektrot sistemi kullandlmis olup, bu eletrotlar c¢ahsma
elektrodu olarak hazrlanan 1050 celiginden hazirlanan c¢alsma elektrotu, karsit
elektrot gbrevini yapan platin levha elektrot ve referans elektrot olan kalomel elektrot
seklindedir. Calgma elektrodu ile platin elektrot yiizeyleri karsiikh olarak paralel
gelecek  sekilde belirli  uzaklkta, kalomel elektrot ise cahsma elektroduna
olabildigince yakm ve aym hizaya gelecek sekilde yerlestirimistir. Elektrotlar
potansiyostatla ilgili yerlerinden baglanarak devre kurulmustur.

Tim deneylerde benzer tekrarlanabilir sonuglart elde etmek amaciyla elektrotlarm

¢ozelti icindeki konumu her seferinde sabit tutulmaya calsiimistir.

Beher, damuitik su ile hazrlanan kiitlece %0,5’likk HCI1 ve kiitlece %0,5’lik H2SO4
cozeltileri mhibitorlii ya da mhibitorsiiz ¢ozeltiler ile doldurulduktan sonra, deneyler
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farkh konsanstasyonlarda 25°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicaklikta ve atmosfere acik
olarak yapimistir.

Sicaklk, sitict ceketli deney hiicresi yardmuyla sabit tutulmustur. Cahlsmada
kullanilan ~ inhibitérlerin ~ konsantrasyonlar,, 500 ppm — 3000 ppm arasnda
degistirilerek deneyler gergeklestirilmistir. ~ Hazrlanan ¢elik elektrodun potansiyel,
her bir ¢ozeltide kalomel elektrota karsi Olgiildiikten sonra , -300 mV ile + 300 mV
arahginda tafel ektraspolasyonu yontemiyle ve -10 mV ile +10 mV araligmda lineer
polarizasyon direnci yontemiyle potansiyostatk yontemle potansiyel — akim egrileri
elde edimistr. Daha Onceden elde edilen sonuglara gore kaynaklarda ve
literatiirlerde de benzer aralklarda c¢alsildigr goriilmistiir [1, 59].

Elde edilen akim — potansiyel egrilerinden yararlamlarak, daha O©nce agiklanan
yontemlerle (Bolim 2) korozyon hizlary, korozyon verimleri ve her bir ortam icin
mhibitor etkileri belirlenmistir. Tiim deneyler tekrarlanabilir sonuglar elde etmek
amactyla en az li¢ defa tekrarlanmustir.

< | ul L
~ W

Sekil 3.2. Deney diizenegi
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Deneysel caligmalarda ilk asama, 1050 celiginin asidik ortamlardaki korozyonunu
Oonlemek amaciyla hazirlanan kiitlece %0,5’lik HCl ¢ozeltisi ortamina ¢esitli
aminoasitlerin ilave edilmesiyle gerceklestirilmistir. Deneysel ¢aligsmalarda, sicaklik
degisimi 25°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklar1 segilerek incelenmistir.

Ik olarak, 25°C sicaklikta 1000 ppm konsantrasyonda cesitli aminoasitler ile
calisilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglardan yararlanilarak inhibitor etkinlikleri
hesaplanmis ve verimi belli bir degerin {izerinde olan aminoasitler segilerek

deneylere devam edilmistir.

Inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini gdzlemlemek ig¢in 2000 ppm‘de
25°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicaklilarda 6lgimler alinmistir. Sonrasinda inhibisyon
etkinliginin konsantrasyonla degisimini daha genis aralikta gézlemleyebilmek icin
25°C sicaklikta 250 - 3000 ppm araligindaki farkli konsantrasyonlarla deneylere

devam edilmistir.

1000 ppm konsantrasyonla yapilan ¢alismalarda L-Cystine (L-Cys2),
L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate, N-Acetyl-L-Cysteine, L-Methionine,
L-Arginine, L-Asparagine Monohydrate, D-Phenylalanine, D-Valine

aminoasitlerinden belli bir degerin iizerinde verim elde edilmistir.

Kullanilan inhibitorler arasinda kiitlece %0,5’lik HCl ¢ozeltisi igerisinde
L-Cystine (L-Cys2), L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate ve N-Acetyl-L-
Cysteine ‘den yiiksek verimler elde edildigi i¢in ikinci asama olarak, bu 3 inhibitdr ile
%0,5’lik H,SO4 ¢ozeltisi ortaminda 25°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarinda
1000 ppm konsantrasyonunda ve 25°C sicakliginda 2000 ppm ve 3000 ppm

konsantrasyonlarinda benzer deneylerle ¢alismalara devam edilmistir.

Inhibisyon adsorpsiyonla gerceklestigi varsayilarak, c¢alisilan her inhibitdr igin

adsorpsiyon izotermleri ¢izilmis ve metal yiizeyindeki inhibitor adsorpsiyonunun


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
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hangi izoterme gore gergeklestigi belirlenmistir.

Herhangi bir reaksiyonun hizinin sicaklikla degisimi ve ayni1 zamanda korozyon
akimi ile aktivasyon enerjisi (Ea) arasindaki iliski Arrhenius Esitligi ile
hesaplanabilmektedir [60, 61]. Bu amagla inhibitorlerin aktivasyon enerjilerini
hesaplamak igin Arrhenius esitliginden yararlanilmistir. Arrhenius esitligi Es. 4.1 ile

asagida gosterilmistir.
r:ke-Ea/RT (4.1)

r: Reaksiyon Hiz1

k: Reaksiyon Hiz Sabiti

Ea: Aktivasyon Enerjisi

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

T: Mutlak Sicaklik (K) ifade etmektedir.

Bu esitlik korozyon hizi igin disiiniildiigiinde “r” ifadesinin yerine korozyon hizini
simgeleyen akim yogunlugu “i” kullanilirsa Es. 4.2, ifadenin logaritmasi alinirsa da
Es. 4.3 elde edilir.

i= ke F/RT (4.2)
Lni = (Ea/RT) + Ln k (4.3)

Bu esitlikten yararlanilarak da Ln i — (1/T) grafikleri ¢izilmis ve grafik egimlerinden

inhibitorlerin aktivasyon enerjileri hesaplanmastir.

Cizelgelerde korozyon potansiyeli Ecor, korozyon akimi i ve inhibitdr verimi
(etkinligi), (IV) simgeleri ile belirtilmis olup bu degerlerden 1 no’lu olanlar lineer
polarizasyon, 2 no’lu olanlar ise katodikpolarizasyon egrileri yardimiyla elde edilen
korozyon hizi ve inhibitér etkinliklerini ifade etmektedir. Calismanin tamaminda,

tekrarlanabilir sonuglar gozlenene kadar deneylere devam edilmistir.
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Lineer polarizasyon direnci yontemine gére amino asitlerin konsantrasyonuna ve
sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri ve grafikler, kiitlece %0,5 HC1
ortam1 i¢in EK—1°de, kiitlece %0,5 H,SO,4 ortami iginse EK—2°de verilmistir.

4.1. 1050 Celiginin %0.5 HCI Cozeltisindeki Korozyon Parametreleri

Hazirlanan kiitlece %0,5’lik HCl ¢ozeltisi igerisine daldirilan 1050 geliginin
korozyon hizin1 belirlemek amaciyla inhibitorsiiz ortamda potansiyostatik yontemle
lineer polarizasyon egrileri ve katodik polarizasyon egrileri elde edilmistir.
25°C, 30 °C, 40°C ve 50°C sicakliklarinda, her sicaklik i¢in tekrarlanabilir sonu¢lar

gozlenene kadar deneylere devam edilmistir.

%0,5°1ik HCI ¢ozeltisi igin inhibitdr kullanilmadan elde edilen 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. Sonuglar incelendiginde,
25°C’de korozyon hizi 13,9 mA seklinde iken, 50 °C’de 85 mA’e ¢iktigi
gozlenmistir. Sonuglardan da goriilecegi tlizere sicaklik arttikgal050 ¢eliginin
korozyon hiz1 da artis gostermektedir. Ayrica sicaklik artisiyla korozyon potansiyeli

de daha negatif degerlere kaymaktadir.

Arrhenius denklemi yardimiyla ¢izilen Ln 1 — 1/T grafigi Sekil 4.3’de verilmistir.
Grafigin egiminden yararlanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi 56787 j/mol olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.1.1050 c¢eliginin kiitlece %0,5 HCI ¢ozeltisi iginde farkli sicakliklar icin elde
edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.2.1050 ¢eliginin kiitlece %0,5 HCI ¢ozeltisi iginde farkli sicakliklar icin elde
edilen lineer polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.1. Kiitlece 9%0,5 HCl ortaminda degisik sicakliklarda 1050 celiginin
korozyon parametreleri

Slcakllk(o C) Econ(mV) Icorrl(mA) Icorrz(mA)

25 -480 1,850 13,865

30 -559 2,122 21,840

40 -527 2,720 40,847

50 -569 4,186 85,043
5,00
4,50 y =-6830,3x + 25,574
4,00 — R2=0,9971

z 350 i S
3,00 \‘\’
2,50
2,00 T T T T T T 1

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1/T (K)

Sekil 4.3. Kiitlece %0,5 HCI ¢ozeltisi icinde Ln 1 — 1/T grafigi

Kiitlece %0,5 HCI ortaminda farkli sicakliklarda ¢izilen Lni — 1/T grafigi igin
parametreler EK-1 Cizelgel.1’de verilmistir.

4.2. 1000 ppm Inhibitor iceren Kiitlece %0,5 HCI Cozeltisi i¢indeki Inhibitor

Verimleri

Korozyonu 6nlemek amaciyla caligmalarda inhibitor olarak aminoasitler kullanilmis

olup, calismada kullanilan aminoasitler Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Deneysel calismalarda kullanilan aminoasitlerin kimyasal formiil ve
molekiil agirliklar

. MolekiilAgirlig

No |Inhibitér Adi Kimyasal Formiilii L

(g mol™)

1 |L-Cystine (L-Cys2) CeH12N204S; 240,30
L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate

2 A C3H7NOzS’HC1'Hgo 175,64
(L-Cysteine HCI H,0)

3 |L-Arginine (L-Arg) CeH14N4O2 174,20
N-Acetyl-L-Cysteine

4 . CsHgNO3S 163,20
(ACC, NAC, NACYS, Acetylcysteine)

5 | D-Phenylalanine (D-Phe) CyH11NO, 165,19

6 |D(-)-Mandelic Acid CgHsO3 152,14
L-Asparagine Monohydrate

7 C4HsN,05-H,0 150,13
(L-Asn-OH-H,0)

8 |L-Methionine(L-Met) CsH11NOLS 149,21

9 |L-Aspartic Acid (L-Asp) C4H;NO, 133,11

10 |DL-Aspartic Acid (DL-Asp) C4H;NO, 133,11

11 |L-Leucine (L-Lue) CsH13NO, 131,17

12 | Oxalic Acid Dihydrate C,H,04 - 2H,0 126,07

13 | D-Valine (D-Val) CsH11NO, 117,15

14 | D-Alanine (D-Ala) C3H/NO; 89,09

15 | Glycolic Acid CoH403 76,05

Bu inhibitorler kiitlece %0,5’lik HCI ortamma 1000 ppm konsantrasyonda ilave
edilmigtir. ~ Potansiyostatik ~ oOl¢limler  yapilarak  korozyon  hizlarn  ve
inhibitor etkinlikleri bulunmus ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’de gésterilmistir.
Molekiil yapilarina da bakilarak, inhibitor etkinligi belli bir degerin iizerinde olan
L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate, N-Acetyl-L-Cysteine, L-Methionine,
L-Cystine (L-Cys2), L-Arginine, L-Asparagine Monohydrate, D-Phenylalanine,
D-Valine inhibitorleri ile farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda deneylere devam

edilmesine karar verilmistir.


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
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Cizelge 4.3. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda 25°C sicaklikta 1000 ppm sabit amino asit
konsantrasyonunda 1050 ¢eliginin korozyon parametreleri

Ecorr Ba ﬁc icorr 1 V1 icorr2 V2

No | inhibitor Ad
(mv) | (MV) | (mV) | mA) | (%0) | (mA) | (%)

L-Cysteine Hydrochloride
1 Monohydrate -532 | 3097 | 234 0,289 | 84,4 | 1,242 | 91,0

(L-Cysteine HCI H20)

2 N-Acetyl-L-Cysteine (NAC) -576 345 209 0,383 | 793 | 1,351 | 90,3

3 L-Cystine (L-Cys2) -524 251 304 0,412 | 77,7 | 1,603 | 884
4 L-Methionine(L-Met) -535 | 2978 | 279 0,541 | 70,8 | 1,931 | 86,1
5 L-Arginine (L-Arg) -546 4555 | 355 0,998 | 46,1 | 3,697 | 73,3

L-Asparagine Monohydrate
6 -588 9906 | 389 1,223 | 33,9 | 6,438 | 53,6
(L-Asn-OH-H,0)

7 | D-Phenylalanine (D-Phe) 556 | 6379 | 466 | 0,994 | 46,3 | 7,706 | 44.4
8 | Oxalic Acid Dihydrate 557 | 5849 | 453 | 1,641 | 11,3 | 8408 | 394
9 L-Aspartic Acid (L-Asp) -571 2959 | 384 0,95 | 478 | 8,581 | 38,1
10 | L-Leucine (L-Lue) 558 | 9115 | 489 | 1,201 | 351 | 9,036 | 349
11 | DL-Aspartic Acid 556 | 7695 | 485 | 1,298 | 29,8 | 9,040 | 34,8
(DL-Asp)
12 | D-Valine (D-Val) 561 | 8600 | 372 | 1,170 | 36,8 | 9,539 | 312
13 | D(-)-Mandelic Acid 527 | 11177 | 580 | 1,332 | 28,0 | 10,902 | 21,4
14 | Glycolic Acid 566 | 8912 | 493 | 1,118 | 39,6 | 10,933 | 21,1
15 | D-Alanine (D-Ala) 560 | 3905 | 473 | 1528 | 17,4 | 13,183 | 4,9

Potansiyostatik olgiimlerin sonucunda katodik ve lineer polarizasyon egrileri elde
edilmistir. Katodik polarizasyon ve lineer polarizasyon egrileri yardimiyla elde
edilen sonuglar birbirine paralellik gosterdigi i¢in deney sonuglarinin
degerlendirilmesi katodik polarizasyon egrilerinden elde edilen degerlere gore
yapilmistir. Lineer polarizasyon yontemine gore elde edilen parametreler ve egriler

EK-1’de sunulmustur.


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
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4.2.1. L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate

1050 celiginin kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisinde kullanilan inhibit6riin inhibisyon
etkinliginin sicaklikla degisimini gozlemlemek icin Bolim 4’de belirtilen
25°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm
konsantrasyonlarinda  deneyler  yapilmistir.  Degisik  sicakliklarda  farkl
konsantrasyonlarda yapilan potansiyostatik Ol¢iimler sonucu elde edilen katodik
polarizasyon egrileri sirasiyla Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°da, lineer polarizasyon
egrileri ise EK-1"de Sekil 1.1, Sekil 1.2 ve Sekil 1.3’de verilmistir.

Inhibitoriin etkinliginin konsantrasyonla degisimini goézlemleyebilmek amaciyla
ortama 25°C’de 250 - 3000 ppm konsantrasyonlar1 arasinda farkli
konsantrasyonlarda L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate ilave edilerek deneyler
yapilmistir. 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda yapilan potansiyostatik
Olciimlerden elde edilen katodik polarizasyon egrileri  Sekil 4.7’de,
lineer polarizasyon egrileri ise EK-1 Sekil 1.4’deverilmistir. Farkli sicaklik ve
konsantrasyonlara ait toplu deney sonuglari ise Cizelge 4.4’de gosterilmistir. Lineer

polarizasyon metoduna gore toplu deney sonuglari ise EK-1 Cizelge 1.4°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate i¢in 500 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde
edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.5. Kiitlece % 0,5 HCI ¢o6zeltisi igerisinde L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate i¢in 1000 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde

edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.6. Kiitlece % 0,5 HCI ¢o6zeltisi igerisinde L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate i¢in 2000 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde
edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.7. L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate igin 25°C sicaklik vefarkli
konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.4’den goriilecegi tlizere, 25°C’de inhibitér konsantrasyonu arttikca
korozyon akimindaki azaliga bagli olarak korozyon hizi azalmig, inhibitor etkinligi
artis gdstermistir. 1000 ppm ve daha yiiksek konsantrasyonlarda 25°C igin %91’in
tizerinde verim elde edilmistir. 2000 ppm ve 3000 ppm konsantrasyonlarinda elde
edilen verimler yaklasik degerler oldugundan, bu sonuglar bize inhibitoriin belli bir
degerden yiiksek konsantrasyonlarda inhibitor etkinligini ¢ok artirmayacagi igin,
daha diisiik konsantrasyonlarda da calisilarak yiiksek verimler elde edilebilecegi

gostermistir.

Inhibitér etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin 500 ppm, 1000 ppm ve
2000 ppm konsatrasyonlarda degisen sicakliklarda (25°C, 30°C, 40°C ve 50°C)
deneyler yapilmistir. Sonuglara bakildiginda her konsantrasyon i¢in sicaklik arttikga
verimin diistiigii ama 50°C igin bile en kiiciik %81 degerine diistiigii gdzlenmistir.
25°C sicaklikta korozyon potansiyellerinin konsantrasyon arttik¢a daha pozitif
degerlere kaydigi goriilmektedir. Bu durum bize L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate inhibitdrii bu ortam kosullarinda anodik bir inhibitor gibi davrandigini

gostermektedir [31].



parametreleri

inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
L-Cysteine HCI H,0 25°C 30°C 40°c 50°C
icorr Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr
E V vV (9 IV (9 v (9 v (9
(ppm) corr(m¥) | (ma) @ 1 v | (ma @ | mv | ma) ®) 1 v | (ma) (%)
250 -536 2,525 81,8
500 -529 1,728 87,5 -498 3,995 81,7 -499 12,364 69,7 -527 16,140 81,0
1000 -532 1,242 91,0 -510 2,678 87,7 -515 5,762 85,9 -530 13,630 84,0
2000 -520 0,969 93,0 -529 2,407 89,0 -540 4,683 88,5 -545 9,833 88,4
3000 -502 0,834 94,0

Cizelge 4.4. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon

L
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Sekil 2.4’te gorildigli tizere L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate yapisi
diger aminoasitlerde de oldugu gibi amin ( NH, ) ve karboksil (-COOH) gruplarini
icerdigi gibi ayrica karbon atomuna bagli —SH (mercapto, thiol) grubunu
icermektedir. Ayrica yapisinda hidrat (H,0) ve hidroklorit (HCI) gruplarin1 da
barindirmaktadir. Inhibitér yapisinda bulunan yan zincirlerin varligi kaplanan yiizey
alanint arttirdigindan inhibitér etkinligini de arttirmaktadir. Bu yan gruplar yiizey
alanim1 genisleterek adsorplanmayi kolaylastirmistir. Boliim 2.10°da bahsedildigi
tizere -NH; grubundaki azot atomu, sahip oldugu ortaklanmamis elektron ¢iftinden
dolay1 adsorpsiyonda Onemli rol oynamistir, N disindaki bir diger ve en uygun
adsorpsiyon merkezi olan kiikiirt atomu yardimiyla aminoasitlerin yiizeyde
tutundugu kabul edilmistir. Ozellikle —SH grubu daha iyi elektron verici yapidadir ve
azot atomlar1 yaninda adsorpsiyonun bir merkezi olarak kendini sunarak, metal
yiizeyindeki adsorpsiyonda metal yiizeyiyle gili¢lii birlesmeye olanak saglamistir ve
aktif alanlar1 daha fazla bloke edilmesini saglamistir. Hetero atom etkinlik
siralamasinda da S ve N atomlarinin inhibisyon etkinlikleri Oksijene gore daha
iyidir. Ozellikle bu atomlarin (N, S) bir arada bulunmasi anodik inhibitér dzelligi
gosteren bu inhibitdrde anodik ¢dziinme reaksiyonunun gii¢lii inhibisyonunda basrol
oynamiglardir. Ayrica —OH, -COOH gibi gruplar da madde ile metalin kolayca
etkilesmesini saglayarak etkin bir inhibisyon meydana getirebilirler [16, 50].

Literatiirde yiiksek molekiil agirliklarinin  inhibisyonda etkili oldugundan
bahsedilmistir. Bu nedenle L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate’in molekiil
agirligmin - yiikksek olmasinin  verimin  yiiksek c¢ikmasinda etkili oldugu

diistiniilmektedir [11].

L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate ic¢in inhibitoriin iyi etkinlik sergiledigi
konsantrasyon araliginda hesaplanan kaplanma kesrinin ortalama 0,86 ve iizerinde
olmasi yilizeyin iyi bir sekilde kaplandigini desteklemektedir. Bolim 2.10°da
bahsedildigi iizere inhibitor metal yiizeyine adsorbe olmus ve korozyon prosesinde
aktif noktalar1 bloke edip asindiric1 ortamdaki serbest metal bolgeleri kiigiiltmiistiir
[40].
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L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate’in adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun
oldugununu belirlemek amaciyla da Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri
cizilmistir.  Izotermler  Sekil 4.8‘da ve  Sekil 4.9°da  verilmistir.
Langmuir ve freundlich izotermlerinden ve R degerlerinden gorildiigii gibi
L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate’in 1050 ¢eligi yiizeyindeki adsorpsiyonu

langmuir izotermine (Sekil 4.8) uygunluk gostermektedir.

Boliim 2.8.1°de de anlatildig1 gibi,bu durumda, adsorbe edilen molekiiller arasinda
herhangi bir etkilesimin olmadigi, tim adsorpsiyonun ayni mekanizma ile
gerceklestigi, her adsorbe edilen kompleksin ayni yapiya sahip oldugu ve
adsorpsiyonda ylizeyin monomolekiiler bir tabaka ile kaplandigi kabul edilmektedir.
L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate inhibitorii metal yiizeyinde doygun tek bir
homojen tabaka olusturur. Maksimum adsorplama, metal ylizeyine baglanan

molekiillerin hicbirinin hareket etmedigi ve doygun bir tabaka olusturdugu andaki

adsorplamadir [57].
Langmuir Adsorpsiyon izotermi
— 1,200
o y =0,5565x - 0,9609
- R?=0,8938 ‘/
©® 0,700 *
O
3 /
= 0,200 . . .
2,00 2,50 3,00 3,50
LOGC

Sekil 4.8. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate igin langmuir adsorpsiyon izotermi

Freundlich Adsorpsiyon izotermi

0,000
y =0,1206x - 0,4436
22 e —°
10,100 R?=0,8162 *
¢

2,00 2,50 3,00 3,50
LOGC

LOGOe

-0,200

Sekil 4.9. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate i¢in freundlich adsorpsiyon izotermi
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1000 ppm’de L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate i¢in Ln I — 1/T grafikleri
cizilmis (Sekil 4.10), daha sonra grafigin egiminden yararlanilarak Arrhenius
denklemi (Es. 4.1) yardimiyla inhibitoriin aktivasyon enerjisi 73705 j/mol olarak
hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisinin inhibitorsiiz kiitlece %0,5 HCI’den yiiksek
olmasi inhibitorlii ortamda metalin ¢Oziinmesinin zorlastigini, korozyon
reaksiyonunun daha zor gerceklesecegi ve sonug¢ olarak da korozyon hizim
azaltacagim gostermektedir. Boylelikle inhibitoriin koruyuculugu aktivasyon enerjisi

ile de desteklenmistir.

L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate igeren bir ortamda belirlenen aktivasyon
enerjisi  (Ea=73705 j/mol) degeri inhibitér icermeyen ortamda belirlenen
56787 j/mol degerine kiyasla daha yiiksektir; bu durum Bolim 2.8°de bahsedildigi
gibi inhibitér molekiillerinin yiizeye fiziksel adsorpsiyonlari ile iliskilendirilir.
Adsorplanmis  inhibitér molekiilleri metal yiizeyindeki aktif bdlgeleri
perdelemektedir. Fiziksel adsorpsiyon sicakliktan nispeten bagimsizdir [43, 51].

3,00
2,50 S y=-8865,2x + 30,085
2,00 R*=0,9873———
E 1,50 \
= 1,00 <&
0,50 \
0,00 T T T T T T )
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
1/T (K)

Sekil 4.10. Kiitlece %0,5 HCI + 1000 ppm L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate
cozeltisi i¢in elde edilen Ln I — (1/T) grafigi

Ozetle, ortama inhibitér eklenmesi, inhibitériin yiizeyi bloke etkisi yardimiyla,
metalin anodik ¢oziinme reaksiyonunda oldugu gibi, katodik hidrojen ¢ikis
reaksiyonunu azaltmaktadir. Bu durum inhibitorlerin inhibitif etkisinin adsorpsiyona
ve elektrot yiizeyindeki bariyer film olusumunun kalitesine bagli oldugunu
gostermektedir. L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate’in etkinliginin yiiksek
cikmasi bahsi gecen bariyer filmin yilizeyi 1yi bir sekilde kapladigini géstermektedir
[21].
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4.2.2. L-Cystine (L-Cys2)

1050 celiginin kiitlece % 0,5 HCI c¢ozeltisi igerisindeki inhibisyon etkinliginin
sicaklikla  degisimini  gozlemlemek i¢cin 2000 ppm konsantrasyonunda
belirlenen farkli sicakliklarda deneyler yapilmistir. Potansiyostatik 6l¢iimler sonucu
elde edilen katodik polarizasyon egrileri sirasiyla Sekil 4.11°de, lineer polarizasyon

egrileri ise EK-1 Sekil 1.5°de verilmistir.

Inhibitdr etkinliginin konsantrasyonla degisimini gbzlemleyebilmek amaciyla ortama
25°C’de 250 — 3000 ppm arasinda farkli konsantrasyonlarda L-Cystine ilave edilerek
deneyler yapilmistir. Degisik konsantrasyonlarla yapilan potansiyostatik dl¢iimlerden
elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.12, lineer polarizasyon egrileri ise
EK-1 Sekil 1.6°de verilmistir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait toplu deney
sonuclart ise Cizelge 4.5’te gosterilmistir. Lineer polarizasyon metoduna gore toplu

deney sonuglar ise EK-1 Cizelge 1.5de gosterilmistir.
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Sekil 4.11. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Cystine ig¢in 2000 ppm
konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon
egrileri
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Sekil 4.12. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Cystine igin 25°C sicaklik ve
farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.5‘den goriilecegi iizere, inhibitér konsantrasyonu arttikga korozyon
akimindaki azalisa bagli olarak korozyon hizi azalmis ve inhibitér etkinligi artig
gbstermistir. 25 °C’de verimler dzellikle 2000 ppm ve yiiksek konsantrasyonlarda
asag1 yukart ayni kalmistir. Bu sonuglar bize inhibitoriin belli bir degerden ytiksek
konsantrasyonlarda verimi ¢ok artirmayacagi bu nedenle daha diisiik
konsantrasyonlarda da yiiksek inhibitor etkinligiyle galigilabilecegini gostermistir.
Konsantrasyona bagl olarak en yiiksek verim %91,7 ile 3000 ppm’de elde edilmistir.
Inhibitér etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin 2000 ppm’de belirlenen
sicakliklarda deneyler yapilmistir. Sicaklik arttikca inhibitdr etkinliginde kiiciik
oranda disiisler goriilmekle birlikte 50°C sicaklikta bile verim % 85,9 olarak

bulunmustur.

L-Cystine inhibitorii, L-Cysteine Hydrochloride inhibitoriinde oldugu gibi bu ortam

kosullarinda anodik inhibitor seklinde davranmustir.



Cizelge 4.5. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda L-Cystine konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
L-Cystine 25°C 30°C 40°C 50°C
Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr
IV (% IV (% IV (% IV (%
(pm) | (mV) | (mA) )| mv) | (ma) ) | mv) | (ma) ) | mv) | (ma) %)
250 -539 4,138 70,2
500 -537 3,759 72,9
1000 -524 1,603 88,4
2000 -506 1,260 90,9 -513 2,562 88,3 -524 5,677 86,1 -530 11,952 85,9
3000 -495 1,144 91,7

8L
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Sekil 2.4’te goriildiigi tizere L-Cystine inhibitorii 2 tane Cysteine yapisinin siilfiir
atomlarinin aralarinda kovalent bag olusturarak disuilfit yapisini olusturup,
birlesmesiyle meydana gelen dimerik bir aminoasittir. Bu inhibitér diger
aminoasitlerde oldugu gibi amin ve karboksil gruplarindan olusur. Béliim 2.10°da
bahsedildigi iizere yan zincirlerin varli§i ve inhibitoriin sahip oldugu dimerik
yapidaki yan gruplar yiizey alanini genisleterek adsorplanmay1 kolaylastirarak
inhibitor etkinligini arttirmaktadir. Ayrica inhibitoriin ikiser adet —S ve -N atomunu
icermesi inhibitér molekiiliiniin metal yilizeyiyle baglanma enerjisini daha fazla
artinp ylizeye daha iyl adsorplandigini ve inhibisyon verimini artirdigi
diistinilmektedir.  L-Cysteine  Hydrochloride Monohydrate gibi  L-Cystine
inhibitériinde hem S hem N atomunun her ikisine de sahip olmasiyla anodik

¢oziinme reaksiyonunungiiglii inhibisyonunda basrol oynamislardir.

L-Cystine igin c¢izilen langmuir ve freundlich izotermleri Sekil 4.13’de ve
Sekil 4.14‘te verilmistir. Izotermlerden ve R degerlerinden gériildiigii gibi
L-Cystine’in 1050 ¢eligi yiizeyindeki adsorpsiyonu Freundlich izotermine
(Sekil 4.13) uygunluk gostermektedir. Freundlich adsorpsiyon izotermine gore bir
adsorbantin ylizeyi {lizerinde bulunan adsorplama alanlar1 heterojendir yani adsorban
yizeyi farkli tiirdeki adsorplama alanlarindan olusmaktadir. Freundlich
izotermlerinde belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 6nce
hizla artar. Daha sonra adsorban ylizeyinin adsorplanan maddenin molekiilleriyle

dolmasiyla daha yavas artig gosterir [35, 57].

Freundlich Adsorpsiyon izotermi
'0,06 T T T 1
y =0,0389x - 0,2367
R?=0,8683
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2,00 2,50 3,00 3,50 4,00
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Sekil 4.13. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Cystine igin freundlich
adsorpsiyon izotermi


http://en.wikipedia.org/wiki/Cysteine
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Langmuir Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.14. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Cystine i¢in langmuir
adsorpsiyon izotermi

2000 ppm’de L-Cystine i¢in Ln I — 1/T grafikleri ¢izilerek (Sekil 4.15) aktivasyon
enerjisi  (Ea), 69940 j/mol olarak hesaplanmigtir. Boylelikle inhibitoriin
koruyuculugu aktivasyon enerjisi ile de desteklenmistir. Ayrica Bolim 2.8’de
bahsedildigi gibi inhibitér molekiilleri yiizeye fiziksel olarak adsorplanmistir.
Bolim 2.10°de bahsedildigi kaplanma kesrinin (), etkin olunan konsantrasyonlar
icin ortalama 0,77 ve {lizerinde olmasi yiizeyin iyi bir sekilde kaplandiginm
desteklemektedir. Daha 6nce bahsedildigi gibi inhibitoriin molekiil agirliginin yiiksek
olmasinin da inhibitor etkinliginin yiiksek ¢ikmasinda etkili oldugu diisiiniilmektedir.

3

2,5 \ y =-8412,3x + 28,575
2 R2=0,9881
1,5 \0\

Z
1 4
0,5 \
O T T T T T T 1
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1/7 (K)

Sekil 4.15. Kiitlece %0,5 HCI + 2000 ppm L-Cystine ¢ozeltisi i¢in elde edilen
Ln | —(1/T) grafigi
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4.2.3. N-Acetyl-L-Cysteine

1050 celiginin kiitlece % 0,5 HCI c¢ozeltisi igerisindeki inhibisyon etkinliginin
N-Acetyl-L-Cystein i¢in sabit konsantrasyonda inhibitér etkinliginin sicaklikla
degisim grafigi Sekil 4.16’te, lineer polarizasyon egrileri ise EK-1 Sekil 1.7°de

verilmigtir.

N-Acetyl-L-Cystein i¢in inhibitor etkinliginin sabit sicaklikta konsantrasyonla
degisim grafigi ise Sekil 4.17°de, lineer polarizasyon egrileri ise EK-1 Sekil 1.8’de
verilmistir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait genel toplu sonuglar1 ise
Cizelge 4.6°’da gosterilmistir. Lineer polarizasyon metoduna goére toplu deney
sonuclar1 ise EK-1 Cizelge 1.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde N-Acetyl-L-Cystein i¢in 2000 ppm
konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon
egrileri


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
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Sekil 4.17. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi icerisinde N-Acetyl-L-Cystein i¢in 25°C
sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon
egrileri

Cizelge 4.6°dan da goriilecegi lizere, inhibitdr konsantrasyonu arttikca 1000 ppm’e
kadar korozyon akimindaki azalisa bagli olarak korozyon hizi azalmis, sonrasinda
diizenli bir degisim gbézlenmemistir. Konsantrasyona bagl olarak en yiiksek verim

%90,3 ile 1000 ppm’de elde edilmistir.

Inhibitdr etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek icin 2000 ppm de 25°C, 30°C,
40°C ve 50°C sicaklikta deneyler yapilmistir. Sicaklik arttik¢a 6nemli bir degisim
gdzlenmemistir. Inhibitér etkinlikleri %85°1i degerlerin iizerinde olup, en yiiksek
verim %91,6 ile 30°C sicaklikta bulunmustur. Bu inhibitérde korozyon
potansiyellerinde konsantrasyona bagli diizenli bir degisim goriillmemistir.
Sekil 2.4’de gorildigi gibi, Cysteine tiirevlerinden olan N-Acetyl-L-Cysteine
yapisinda karbonil grubuna tek bag yaparak baglanmis metil grubunu igeren
fonksiyonel bir grup olan asetil grubunu igerir. Bu fonksiyonel grupta azot atomuna
bag yapmistir. Ayrica bu inhibitoér karbon atomuna tek bag yapan —SH, amino ve

karboksil gruplarindan olusur.


http://en.wikipedia.org/wiki/Cysteine
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA

Cizelge 4.6. Kiitlece %0,5 HCI1 ortaminda N-Acetyl-L-Cystein konsantrasyonuna ve sicakliga bagl olarak degisen korozyon parametreleri

inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari

NAC 25°C 30°C 40°c 50°C

Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr icorr
IV (¢ IV (¢ IV (¢ E \) IV (¢

(pm) | (mV) | (mA) ) | mv) | (ma) ) | mv) | (ma) (%) | Ecorr(mV) | (1ma) (%)
250 -540 4,511 67,5

500 -547 4,136 70,2

750 -526 3,158 77,2

1000 -576 1,351 90,3

2000 -512 1,65 88,1 -513 1,843 91,6 -519 6,106 85,1 -523 8,859 89,6
3000 -528 1,763 87,3

€8
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Daha Oncede bahsedildigi gibi yapidaki yan gruplar yilizey alanim1 daha da
genigleterek  adsorplanmayr  kolaylastirmistir.  L-Cysteine  Hydrochloride
Monohydrate inhibitériinde bahsedildigi gibi —SH grubu metal yiizeyiyle giiclii
birlesmeye olanak saglayarak aktif alanlarin daha fazla bloke edilmesine yardimci
olmustur. Ayrica, Amino grubuna baglanmis olan asetil (-COCH3) grubunun varligi
halinde karbonil gruptaki oksijenin metal yilizeyiyle etkilesimi yardimiyla
N-Acetyl-L-Cysteine’in adsorpsiyonunun arttigi goriilmiistiir [55].

N-Acetyl-L-Cystein i¢in ¢izilen Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 4.18°da ve
Sekil 4.19°da verilmistir. Izotermlerden ve R degerlerinden gorildigi gibi
L-Cystine (L-Cys2)’in 1050 ¢eligi yiizeyindeki adsorpsiyonu Bolim 4.2.2°de
bahsedildigigibi Freundlich izotermine (Sekil 4.18) uygunluk géstermektedir.

Freundlich Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.18. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde N-Acetyl-L-Cysteine igin
freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.19. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde N-Acetyl-L-Cysteine igin
langmuir adsorpsiyon izotermi


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
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2000 ppm’de N-Acetyl-L-Cysteine i¢in Ln I — 1/T grafikleri ¢izilmis (Sekil 4.20)
daha sonra grafigin egiminden yararlanilarak Arrhenius denklemi (Es. 4.1)
yardimiyla inhibitoriin aktivasyon enerjisi (Ea), 60747 j/mol olarak hesaplanmustir.
Bolim 2.8’de bahsedildigi gibi inhibitér molekiilleri yiizeye fiziksel olarak
adsorplanmistir. Boliim 2.10°de bahsedildigi etkin inhibitdr konsantrasyonlarinda
kaplanma kesrinin (©) ortalama 0,79 ve tlizerinde olmasi ylizeyin iyi bir sekilde
kaplandigini desteklemektedir. Daha once de bahsedildigi gibi inhibitoriin molekiil

agirliginin yiiksek olmasinin inhibitdr etkinliginin yiiksek ¢ikmasinda etkili oldugu

distiniilmektedir.
2,5
) o y = -7306,6x + 24,901
* R2=0,9514
1,5
Z 1
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Sekil 4.20. Kiitlece %0,5 HC1 + 2000 ppm N-Acetyl-L-Cysteine ¢ozeltisi i¢in elde
edilen Ln I — (1/T) grafigi

4.2.4. L-Methionine

1050 celiginin kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi icerisindeki inhibisyon etkinliginin
sicaklikla degisimini gozlemlemek i¢in 2000 ppm konsantrasyonunda belirlenen
farkli  sicakliklarda  deneyler yapilmustir.  Degisik  sicakliklarda  yapilan
potansiyostatik Ol¢limler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri sirasiyla

Sekil 4.21°de, lineer polarizasyon egrileri ise EK-1 Sekil 1.10’da verilmistir.

Inhibitor etkinliginin konsantrasyonla degisimini gozlemleyebilmek amaciyla ortama
25°C’de 500-3000 ppm arasinda farkli konsantrasyonlarda L-Methionine ilave
edilerek deneyler yapilmistir. Potansiyostatik oOlgiimlerden elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.22°de, lineer polarizasyon egrileri ise EK-1

Sekil 1.11°de verilmistir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait deney sonugclari ise


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
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Cizelge 4.7°de gosterilmistir. Lineer polarizasyon metoduna gore toplu deney

sonuglari ise EK-1 Cizelge 1.7’de gosterilmistir.

Potertia &/}

E s log(1) ——  215BT-25C-2000PFM-METTF
—=— (O} 215BT-300-2000FPM-MET TE

—&——  (Ov)218BT40C-Z000FFM-METTF3

© ——  (Ov)2158T-50C-2000PPIM-MET TF3

LB e R

Yesil ;30C

‘Kahwerengi ; 40 C

Kirmezi ; 50 C
LOTE el AR
087 -

0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1

Sekil 4.21.

Potertidl (V)

Afcm”2

Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Methionine igin 2000 ppm
konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon

egrileri

(Owl) OE¥L-25C-1000F M -LMET2-TF

E v log(1) —®—  ZMRT-25-500PFM-MET-TF4

———  (Ow) 215BT-25C-2000PPM-MET TFA
—#——  (Owl) 30MRT-26C-3000FFIM-MET-TF 1

Man ; 500 PPM
Sari ; 1000 PPM
Yesil; 2000 PPM
Kwmizi ; 2000 PPM

0.00001 0.0001 0.001 0.01
Alcm~2

Sekil 4.22. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Methionine igin 25°C sicaklik

ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.7°den de goriilecegi lizere, inhibitdr konsantrasyonu arttik¢a inhibitor
etkinliginde diizenli bir degisim gozlenmemistir. En yiiksek verim %86,1 ile

1000 ppm’de elde edilmistir.

Inhibitdr etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin 2000 ppm’de farkl
sicakliklarla yapilan Ol¢timler sonucu, sicaklik artisiyla 40°C’ye kadar verim artig

gostermistir. En yiiksek verim 40°C sicaklikta % 74,1 olarak gerceklesmistir.

Methionine ile yapilan onceki ¢alismalar, S atomundaki eslesmemis ¢ift elektronlar
yardimiyla metal yiizeyinde Fe — Inh kompleksi olusturarak anodik alanlardaki
adsorplanmanin kolaylastirildigin1 sdylemektedir. Daha onceki inhibitorler gibi
—NH, grubunun adsorpsiyon prosesine N atomundaki muhtemel ortaklanmamis
elektron ¢iftleri ve S, N gibi iki adsorpsiyon merkezi yardimiyla aminoasit
adsorpsiyon prosesine katilmasi gili¢lii bir inhibisyon gerceklesmesini saglamistir

[55, 58].

Kullamlan amino asitlerin yapilar1 birbirine benzemektedir. Ornegin L-Cysteine
Hydrochloride Monohydrate —SH grubu bulunurken L-Methionine’de —S yapisi
bulunmaktadir. Inhibitdr yapisindaki bu kiikiirt atomu, sahip oldugu serbest elektron
ciftleri nedeniyle adsorpsiyonda ¢ok onemli rol oynamistir. Yan zincirlerin varlig
onceki inhibitérlerde oldugu gibi inhibisyonu artirmistir. L-Methionine igerdigi
karboksil grubu yaninda hem (—NH;) hem de kiikiirt atomuna bagh (-S—CHys)
gruplarin1 icermektedir.N-Acetyl-L-Cysteine’de amino grubuna baglanmis olan
asetil (-COCHg3) grubunun varligi inhibisyonu artirmisti. Burada da metil grubunun
(—CH3) L-Methionine de oldugu gibi S atomuna baglandigi durumlarda, bu grup
adsorplanma tabakasinin stabilitesini etkileyerek, organik bilesiklerin hacimsel
biiyiikliiklerini degistirerek sterik etki adi verilen bir etki olusturmaktadir. Bu etki
molekiillerin girdigi tepkimelerin tiirlerinin ve mekanizmalarin1 belirleyici rol
oynamaktadir. Yan gruplarin sayisinin ve dolayisiyla molekiiliin  hacimsel

bliytlikliigliniin artmas1 adsorplanma i¢in daha ¢ok alan olusturmaktadir.


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA

Cizelge 4.7. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda L-Methionine konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
Methionine 25°C 30°C 40°C 50°C
Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr .
IV (9 IV (9 IV (¥ IV (9
(om) | (mv) | (mA) *) 1 vy | (ma) ) mv) | (ma) *) | vy | (ma (%)
500 -546 5,779 58,3
1000 -535 1,931 86,1
2000 -531 4,829 65,2 -540 6,848 68,6 -538 10,590 74,1 -542 15,380 62,4
3000 -545 2,975 78,5

88
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Ayrica inhibitor etkinligi baglandig alkil kokiine gore de degisim gostermektedir.
Uzun alifatik zincirde inhibisyonun diger aminoasitlere gore artmasini saglamistir.
Daha oncede bahsedildigi gibi yiliksek molekiil agirliklar1 da inhibisyonda etkili
olmustur. Kaplanma kesri (©) degerinin ortalama 0,73’lii degerler ve tzerinde
¢ikmasi Bolim 2.10°de bahsedildigi iizere yiizeyde koruyucu tabakanin olustugunu
gostermektedir [16, 39]. Ayrica korozyon potansiyellerinde konsantrasyona bagli

diizenli bir degisim goriilmemistir.

L-Methionine i¢in ¢izilen Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 4.23‘de ve
Sekil 4.24‘te verilmistir. Izotermlerden ve R degerlerinden gorildigi gibi
L-Methionine’in 1050 ¢eligi yiizeyindeki adsorpsiyonu Boliim 4.2.2°de bahsedildigi
ve L-Cystine (L-Cys2) inhibitérii gibi Freundlich izotermine (Sekil 4.23) uygunluk

gostermektedir.

2000 ppm’de L-Methionine’nin Ln I — 1/T grafikleri (Sekil 4.25) ¢izilerek elde
edilen inhibitoriin aktivasyon enerjisi (Ea), 57873 j/mol olarak hesaplanmistir. Daha
onceki aktivasyon enerjisinin inhibitorsliz ortamdan yiiksektir. Bolim 2.8’da

bahsedildigi gibi fiziksel adsorpsiyon gerceklesmistir.

Freundlich Adsorpsiyon izotermi
0 T T T 1

o -0,05 y = 0,0609x - 0,3375

8 0,1 R%=0,9644

—

_O' 15 ‘/P-A/‘
-0,2
2,00 2,50 3,00 3,50 4,00
LOG C

Sekil 4.23. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Methionine i¢in freundlich
adsorpsiyon izotermi
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Langmuir Adsorpsiyon izotermi

0,5

0% y =0,2102x - 0,2591 5
Qo 0,4 2_
k] e R2=0,9524 /
o ’ /
g 03
= 025
0,2 T T T 1
2,00 2,50 3,00 3,50 4,00

LOGC

Sekil 4.24. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi icerisinde L-Methionine i¢in langmuir
adsorpsiyon izotermi

3,5
3 —
- 25 ®

E 2 \‘\‘
1,5

1 y =-6961,4x + 24,863

2_

0,5 R*=0,951

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

1/7 (K)

Sekil 4.25. Kiitlece %0,5 HC1 + 1000 ppm L-Methionine ¢o6zeltisi i¢in elde edilen
Ln I - (1/T) grafigi

4.2.5. L-Arginine

1050 celiginin kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisindeki inhibisyon etkinliginin
L-Arginine icin sabit konsantrasyonda inhibitor etkinliginin sicaklikla degisim

grafigi Sekil 4.26°da, lineer polarizasyon egrileri ise EK-1 Sekil 1.12°de verilmistir.

Inhibitor etkinliginin konsantrasyonla degisimini gozlemleyebilmek amaciyla ortama
25°C’de 500 — 3000 ppm arasinda farkli konsantrasyonlarda L-Arginine ilave
edilerek deneyler yapilmistir. Degisik konsantrasyonlarla yapilan potansiyostatik
Ol¢iimlerden elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.27°de,

lineer polarizasyon egrileri ise EK-1 Sekil 1.13’te verilmistir. Farkli sicaklik ve
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konsantrasyonlara ait toplu deney sonuglari ise Cizelge 4.8’de gosterilmistir.

Lineer polarizasyon metoduna gore toplu deney sonuglar1 ise EK-1 Cizelge 1.8’de

gosterilmistir.
Ew IOg( I) —*— 135BT-25C-2000PPM-LARGTF1
05 —m——  {Ov) 2300K-30C-2000PFM-LARGTF2
- ; : : —&——  {Ov) 2300K40C-2000FPFM-LARGTF1
. —%—  (Ovl) 135BT-50C-2000FPPM-LARGTF3
067 R
Mawi 25C
Yesil ;30 C
Kahwverengi ; 40 C
Kimuzi .50C
)
=
T 077
£
-0871-
-0.9 : .
0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Afcrm2

Sekil 4.26. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Arginine i¢in 2000 ppm
konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon

egrileri
Evs ‘Og( ! ) — " OMRT-25C-S00PPM-LARG-TF1
0.5 (Cwl) T4EKM-2Z5C-1000FPFPM-LARGTF3
- —_— (Owl) 135SBT-25C-2000PPM-LARGTF1

—4— (O] 23MRT-25C-3000PPM-LARGTF2

DB R LT EEREEEEE : & Ma GG EENMTT
Sar ; 1000 PPM

Yegil | 2000 PPM

Kimmoizi ; 3000 PPM

Potertid (V)
=1
o

0.00001 0.0001 0.001 0.01 o
Afoma

Sekil 4.27. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Arginine igin 25°C sicaklik ve
farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.8°den goriilecegi iizere, inhibitér konsantrasyonu arttikca diizenli bir
degisim gézlenmemistir. En yiiksek verim ise %65,2 ile 1000 ppm’de elde edilmistir.
Inhibitdr etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek i¢in 2000 ppm’de belirlenen
sicakliklarda deneyler yapilmistir. Sicaklik arttik¢a inhibitor etkinligi 30°C’ye kadar
artig gostermistir. En yiiksek verim % 56,7 ile 30°C*de bulunmustur.

Sekil 2.4’de goriildiigii gibi, L-Arginine aminoasiti yapisinda sahip oldugu amin ve
karboksil gruplar1 disinda, 3 karbondan olusan alifatik zincirden sonra merkezden
uzak olarak yapiya baglanan guanidine grubundan olusmaktadir. Bolim 2.10°da
bahsedildigi gibi -NH, grubundaki azot atomu, sahip oldugu ortaklanmamais elektron
ciftinden dolay1 inhibisyonu artirmaktaydi, L-Arginine’nin guanidine fonksiyonel
grubundaki 3 azot atomu ve karbonil grubunun bagli oldugu karbona bagli olan
—NH; grubundaki azot atomu sayesinde inhibisyon artmistir. Bir karbon atomunun
etrafinda biiylik hacimligruplarin bulunmasi ise sterik etkiye yol agtigindan,
L-Arginine’deki guanidine grubundaki C atomlar etrafindaki gruplar da sterik etki

nedeniyle inhibisyonu artirmigtir [59].

NH

L

HoN NH;

Sekil 4.28. L-Arginine’nin guanidine fonksiyonel grubu

L-Arginine inhibitoriinlin etkinliginin 6nceki dort aminoasite gore daha diislik
olmasmin nedenlerinden birinin azot atomu ile birlikte yapimn kiikiirt atomunu
icermemesi oldugu diisiiniilmektedir. Korozyon potansiyellerinde konsantrasyona
bagli diizenli bir degisim goriilmemistir. Daha Oncede bahsedildigi gibi yiiksek

molekiil agirliklari da inhibisyonda etkili olmustur.



Cizelge 4.8. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda L-Arginine konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari

L-Arg 25°C 30°C 40°C 50°C

Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr

vV (9 IV (9 vV (9 IV (9

(om) | (mV) | (ma) ®) 1 mv) | (ma) ) | mv) | (ma) ) | mv) | (ma) (%)
500 -549 8,423 39,2
1000 -546 4,823 65,2
2000 -539 6,143 55,7 -545 9,459 56,7 -557 17,757 56,5 -567 43,795 48,5
3000 -557 4,954 64,3

€6
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L-Arginine i¢in ¢izilen Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 4.29°‘da ve
Sekil 4.30°da verilmistir. Izotermlerden ve R degerlerinden gorildiigii gibi
L-Cystine’in 1050 ¢eligi yiizeyindeki adsorpsiyonu Boliim 4.2.2°de bahsedildigi ve
L-Cystine (L-Cys2) inhibitorii gibi Freundlich izotermine (Sekil 4.29) uygunluk

gostermektedir.

Freundlich Adsorpsiyon izotermi
0 T T T T T T 1

0.1 y =0,2017x - 0,0642
o -0,2 R?=0,9015 —
3 03 e — @

-0,4 —

-0,5

2,30 2,50 2,70 2,90 3,10 3,30 3,50 3,70
LOG C

Sekil 4.29. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Arginine igin freundlich
adsorpsiyon izotermi

Langmuir Adsorpsiyon izotermi
2,00 2,50 3,00 3,50 4,00

0,2
o 01 y = 0,3764x - 1,2322 *
< 0 ——R*=0,8909 - . - .
o ®
& 01
S 02 &

-0,3

-0,4

LOG C

Sekil 4.30. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Arginine i¢in langmuir
adsorpsiyon izotermi

2000 ppm’de L-Arginine i¢in Ln | — 1/T grafikleri gizilerek (Sekil 4.31), inhibitoriin
aktivasyon enerjisi (Ea), 61350 j/mol olarak hesaplanmistir. Bolim 2.8°de
bahsedildigi gibi inhibitdr molekiilleri yiizeye fiziksel olarak adsorplanmustir.
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4
3
> 2 y =-7379,1x + 26,564 —
= 1 R2=0,9919
O T T T T ; . .
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1/T (K)

Sekil 4.31. Kiitlece %0,5 HCl + 2000 ppm L-Arginine ¢ozeltisi icin elde edilen
Ln | —(1/T) grafigi

4.2.6. D-Phenylalanine

1050 celiginin kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisindeki inhibisyon etkinliginin
D-Phenylalanine i¢in sabit konsantrasyonda inhibitér etkinliginin sicaklikla degisim
grafigi Sekil 4.32°de, lineer polarizasyon egrileri ise EK-1 Sekil 1.14’da verilmistir.
D-Phenylalanine i¢in inhibitor etkinliginin sabit sicaklikta konsantrasyonla degisim
grafigi ise Sekil 4.33’te, lineer polarizasyon egrileri ise EK-1 Sekil 1.15°te
verilmigstir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait toplu deney sonuglari ise
Cizelge 4.10°da gosterilmistir. Lineer polarizasyon metoduna gore toplu deney

sonuglari ise EK-1 Cizelge 1.9’da gosterilmistir.

E s log(1 ) —e—  55BT-25C-2000P PM-DPHE-TF1
05 — (O] BEBT-20C-2000FFM-DFHE-TFZ
-0. T ——  (OW) 6SBT-40C-2000PPM-DPHE-TF2
: ——  (OwW) 135BT-50C-2000P PM-DPHETF1

Ftertidl (V)

-0.
0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1
Alema2

Sekil 4.32. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde D-Phenylalanine i¢in 2000 ppm
konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon
egrileri
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Euslogll) —#%— 2MRT-25C-500PPM-DPHE-TF2
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08
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Sekil 4.33. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde D-Phenylalanine igin 25°C
sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon
egrileri

Cizelge 4.9°dan goriilecegi lizere, inhibitor konsantrasyonu arttikga diizenli bir

degisim gozlenmemistir. En yiiksek verim %358,8 ile 2000 ppm*‘de elde edilmistir.

Inhibitdr etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek i¢in 2000 ppm’de 25°C, 30°C,
40°C ve 50°C sicaklikta deneyler yapilmistir. Sicaklik arttikga verimde azalig

gbzlenmis ve en yiiksek verim % 58,8 ile 25°C‘de bulunmustur.

Sekil 2.4°de goriildiigii gibi, D-Phenylalanine inhibitorii yapisinda aromatik yapida
olan benzil grubu, amin ve karboksil gruplarin1 igermektedir. Korozyon

potansiyellerinde konsantrasyona bagli diizenli bir degisim goriilmemistir.

D-Phenylalanine’in adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun oldugunu belirlemek
amaciyla Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri ¢izilmistir. Izotermler
Sekil 4.34‘de ve Sekil 4.35‘te verilmistir. Langmuir ve Freundlich izotermlerinden

ve R degerlerinden goriildiigii gibi  L-Asparagine  Monohydrate 1050
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celigi yilizeyindeki adsorpsiyonu Bolim 4.2.2°de bahsedildigigibi Freundlich
izotermine (Sekil 4.34) uygunluk gostermektedir.

0 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

y = 0,0975x - 0,631

-0,2 R*=0,8773 ./4/_‘/‘
-0,4

2,30 2,80 3,30 3,80
LOGC

LOGOe

Sekil 4.34. Kiitlece % 0,5 HCI ¢o6zeltisi igerisinde D-Phenylalanine i¢in freundlich
adsorpsiyon izotermi

Langmuir Adsorpsiyon izotermi

1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00

-~ 01
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4 0 y=0,1858x - 0,628
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o) R? = 0,8634 /,/0
8 -01
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0,2

LOG C

Sekil 4.35. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi icerisinde D-Phenylalanine i¢in langmuir
adsorpsiyon izotermi

2000 ppm’de D-Phenylalanine’in Ln I — 1/T grafikleri ¢izilmis (Sekil 4.36) daha
sonra grafigin egiminden yararlanilarak Arrhenius denklemi (Es. 4.1) yardimiyla
inhibitoriin aktivasyon enerjisi (Ea), 71443 j/mol olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon

fiziksel olarak ger¢eklesmistir.

® y =-8593,1x + 30,567
_ 4 R2=10,9907
Z 2
0 T T T T T T )
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1/7 (K)

Sekil 4.36. Kiitlece %0,5 HC1 + 2000 ppm D-Phenylalanine ¢ozeltisi i¢in elde edilen
Ln I —(1/T) grafigi



Cizelge 4.9. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda D-Phenylalanine konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari

D-Phe 25°C 30°C 40°c 50°C

Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr

v (9 IV (9 IV (9 v (9

(pm) | (mV) | (mA) ®) | vy | (ma *) 1 vy | (ma) ) | mv) | (ma) (%)
500 -554 8,629 37,8
1000 -556 7,706 44,4
2000 -547 5,706 58,8 -554 9,591 56,1 -559 19,595 52,0 -562 56,660 33,4
3000 -547 6,184 55,4

86
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4.2.7.L-Asparagine Monohydrate

1050 celiginin kiitlece % 0,5 HCI c¢ozeltisi igerisindeki inhibisyon etkinliginin
sicaklikla degisimini gozlemlemek igin 2000 ppm konsantrasyonunda belirlenen
farkli  sicakliklarda deneyler yapilmistir. Degisik  sicakliklarda  yapilan
potansiyostatik Olglimler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri sirasiyla

Sekil 4.37°de, lineer polarizasyon egrileri ise EK-1 Sekil 1.16’da verilmistir.

Inhibitoriin  etkinliginin konsantrasyonla degisimini gdzlemleyebilmek amaciyla
ortama 25°C’de 500 — 3000 ppm arasinda farkli konsantrasyonlarda L-Asparagine
Monohydrate ilave edilerek deneyler yapilmistir. Potansiyostatik 6l¢timlerden elde
edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.38’te, lineer polarizasyon egrileri ise
EK-1 Sekil 1.17°de verilmistir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait toplu deney
sonugclari ise Cizelge 4.10°da gosterilmistir. Lineer polarizasyon metoduna gore toplu

deney sonuglari ise EK-1 Cizelge 1.10°da gosterilmistir.

Ew ‘Og( | ) —®— SARL-25C-2000PPM-ASP-TF1

(Owl)175BT-30C-2000PPM-LASPTF2
(Ow)17SBT-40C-2000PPM-LASPTF1
(0wl 17SBT-50C-2000PPM-LASPTF1

-0.5

06t

0771

Potential (V)

0871

-0.9
0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alom”2

Sekil 4.37. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisindeL-Asparagine Monohydrate igin
2000 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik
polarizasyon egrileri
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Sekil 4.38. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde L-Asparagine Monohydrate igin
25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik
polarizasyon egrileri

Cizelge 4.10°dan goriilecegi lizere, inhibitdr konsantrasyonu arttikga 3000 ppm’e
kadar korozyon hiz1 azalmis dolayistyla inhibitor etkinligi artmistir. En yliksek verim

%55,1 olarak edilmistir.

Inhibitdr etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek i¢in 2000 ppm’de 25°C, 30°C,
40°C ve 50°C sicaklikta deneyler yapilmistir. Sicaklik arttik¢a inhibitor etkinliginde

azalig gozlenmis ve en yiiksek verim % 49,1 ile 25°C sicaklikta bulunmustur.

Sekil 2.4’de goriildiigii gibi, L-Asparagine Monohydrate yapisinda karboksil
grubuyla birlikte 2 adet amin grubundan ve hidrat yapisindan olusmaktadir. Inhibitor
etkinligi, molekiildeki adsorpsiyon sitelerinin sayisina ve onlarin yiikk yogunluguna
baglidir. Bu nedenle Daha fazla N atomu ile adsorpsiyon gerceklestirmeleri
bakimindan L-Arginine inhibitoriini, L-Asparagine Monohydrate’a goére daha

verimli kilmaktadir.



Cizelge 4.10. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda L-Asparagine Monohydrate konsantrasyonuna ve sicakliga
parametreleri

bagl olarak degisen korozyon

inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
L-Asn-OH-H20 25°C 30°C 40°c 50°C
Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr
IV (% IV (% E V) |i A IV (% i A IV (%
(pm) (mV) (mA) (%) (mV) (MmA) (%) corr (mV) | icorr (mA) (%) (mV) icorr (mA) (%)
500 -554 11,065 20,2
1000 -588 7,091 48,9
2000 -551 7,057 49,1 -542 19,630 10,1 -554 38,435 5,9 -557 82,260 3,3
3000 -552 6,220 55,1

T0T



102

25°C sicaklikta korozyon potansiyellerinin, konsantrasyon artistyla sabit kalmasi, bu
inhibitoriin karma inhibitér oldugunu gostermektedir. 2000 ppm’del-Asparagine
Monohydrate’in Ln I — 1/T grafikleri ¢izilerek (Sekil 4.39) inhibitoriin aktivasyon
enerjisi (Ea), 60528 j/mol olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon daha &nceki
boliimlerde bahsedildigi gibi fiziksel olarak gerceklesmistir.

LN |

5

4

3 ®

2 —
1

0

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1/7 (K)

Sekil 4.39. Kiitlece %0,5 HCI + 2000 ppm L-Asparagine Monohydrate ¢6zeltisi igin
elde edilen Ln I — (1/T) grafigi

4.2.8. D-Valine

1050 celiginin kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi igerisindeki inhibisyon etkinliginin
sicaklikla degisimini gozlemlemek i¢in 2000 ppm konsantrasyonunda belirlenen
farkl1  sicakliklarda deneyler yapilmistir.  Degisik  sicakliklarda  yapilan
potansiyostatik Olglimler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri sirasiyla

Sekil 4.40°ta, lineer polarizasyon egrileri ise EK-1 Sekil 1.18’de verilmistir.

Inhibitér etkinliginin konsantrasyonla degisimini gézlemleyebilmek amaciyla ortama
25°C’de 500 — 3000 ppm arasinda farkli konsantrasyonlarda D-Valine ilave edilerek
deneyler yapilmigtir. Potansiyostatik dlgtimlerden elde edilen katodik polarizasyon
egrileri Sekil 4.41°te, lineer polarizasyon egrileri ise EK-1 Sekil 1.19°da verilmistir.
Farkl1 sicaklik ve konsantrasyonlara ait toplu deney sonuglar1 ise Cizelge 4.11°de
gosterilmistir. Lineer polarizasyon metoduna gore toplu deney sonuglar1 ise EK-1

Cizelge 1.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.40. Kiitlece % 0,5 HCI c¢ozeltisi igerisinde D-Valine i¢in 2000 ppm
konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon

egrileri
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Sekil 4.41. Kiitlece % 0,5 HCI ¢ozeltisi icerisinde D-Valine i¢in 25°C sicaklik ve
farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.11°den de goriilecegi iizere, inhibitér konsantrasyonu arttikga korozyon
akimina bagli olarak korozyon hizi azalmis ve dolayisiyla inhibitor etkinliginde artig

gbzlenmistir. En yiiksek verim %50.,4 ile 3000 ppm de elde edilmistir.

Inhibitér etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek icin 2000 ppm’de 25°C, 30°C,
40°C ve 50°C sicaklikta deneyler yapilmistir. Sicaklik arttik¢a diizenli bir degisim

gbzlenmemistir. En yiiksek verim % 56,6 ile 30°C sicaklikta bulunmustur.

Sekil 2.4’de goriildiigii gibi, D-Valine inhibitorii yapisinda amin ve karboksil
gruplar1 disinda 2 adet metil grubunu barindirmaktadir. Metil gruplar sterik etkiye
yol agcmaktadirlar. Daha 6ncede L-Methionine inhibitoriinde de bahsedildigi gibi bu
etki molekiillerin girdigi tepkimelerin tiirlerinin ve mekanizmalarini belirleyici rol
oynamaktadir.D-Phenylalanine yapisinda metil gruplar1 yerine farkli olarak benzil
halkast icermektedeydi. Bolim 2.10°da anlatildigi {izere aromatik halkadaki
p elektronlar vasitasiyla metal yiizeyindeki atomlardaki bos d orbitalleri arasindaki
etkilesim sayesinde D-Phenylalanine’de daha fazla verim elde edilmistir. Bu nedenle
D-Valine’in verimi yetersiz kalmigtir. Korozyon potansiyellerinde konsantrasyona

bagli diizenli bir degisim goriilmemistir.

2000 ppm’deD-Valine’in Ln I — 1/T grafikleri ¢izilmis (Sekil 4.42) daha sonra
grafigin egiminden yararlanilarak Arrhenius denklemi (Es. 4.1) yardimiyla
inhibitoriin aktivasyon enerjisi (Ea), 74117 j/mol olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon

fizikseldir.

@ y =-8914,8x + 31,708

J— R’ = 0,9529

LN I

5
4
3
2
1
0
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1/7 (K)

Sekil 4.42. Kiitlece %0,5 HCI + 2000 ppm D-Valine ¢ozeltisi icin elde edilen
Ln I —(1/T) grafigi



Cizelge 4.11. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda D-Valine konsantrasyonuna ve sicakliga bagh olarak degisen korozyon parametreleri

inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
(D-Val) 25°C 30°C 40°C 50°C
Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr
IV (% IV (% IV (% IV (%
(opm) | (mV) | (mA) ) | mv) | (ma ) | mv) | (ma) ) | mv) | (ma) (%)
500 -555 12,065 13,0
1000 -561 9,539 31,2
2000 -543 7,677 44,6 -549 9,475 56,6 -558 22,350 45,3 -567 69,116 18,7
3000 -553 6,873 50,4

0]
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4.3. 1050 Celiginin %0.5 H,SO, Cozeltisindeki Korozyon Parametreleri

Yiiksek verimli inhibitorlerin Siilfirik asit i¢indeki inhibitor etkisini belirlemek tizere
inhibitoér kullanilmadan hazirlanan kiitlece %0,5’lik HSO4 ¢ozeltisi igerisine
daldirilan 1050 celiginin korozyon hizim1 belirlemek amaciyla potansiyostatik
yontemle deneyler yapilmis, lineer polarizasyon egrileri ve katodik polarizasyon
egrileri elde edilmistir. Deneyler 25°C, 30 °C, 40°C ve 50°C sicakliklarinda,
her sicaklik i¢in tekrarlanabilir sonuglar gdzlenene kadar deneylere devam edilmistir.
Katodik Polarizasyon ve Lineer Polarizasyon egrilerine ait grafikler sirastyla
Sekil 4.43 ve Sekil 4.44°te elde edilen sonuglar ise Cizelge 4.12’de verilmektedir.
Sonuglar  incelendiginde, 25°C’de korozyon hizimn 12,5 mA iken,
50°C’de 51,4 mA oldugu gozlenmistir. Sonuglardan da goriilecegi tizere sicaklik
arttikga 1050 celiginin korozyon hizi da artis gostermektedir. Ayrica sicaklik artisiyla

korozyon potansiyeli de daha negatif degerlere kaymaktadir.

Arrhenius denklemi (Es. 4.1) yardimiyla ¢izilen Ln i — 1/T grafigi Sekil 4.45’de
verilmistir. Grafigin egiminden yararlanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi

46025 j/mol olarak bulunmusgtur.

Euslog(l) —%—  BARA-25C-SBLANKTF2

[Ovl) 2KEM 306 5T OK.TF3
[Ovl) SKEM A0 C 5T OKTF2
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Sekil 4.43. 1050 celiginin kiitlece %0,5 H,SO4 ¢ozeltisi i¢inde farkli sicakliklar i¢in
elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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1050 celiginin kiitlece kiitlece 9%0,5 H;SO4 ¢ozeltisi ig¢inde farkl
sicakliklar i¢in elde edilen lineer polarizasyon egrileri

Cizelge 4.12. Kiitlece %0,5 H,SO4 ortaminda degisik sicakliklarda 1050 ¢eliginin

korozyon parametreleri

Sicaklik (0 C) EC°""(mV) Icorrl(mA) IcorrZ(mA)
25 -543 0,878 12,480
30 -544 1,317 15,043
40 -555 2,001 27,285
50 -558 2,243 51,415
> 5535,8x + 21,038
4 y=- ,8X + ’)
. — R? = 0,9911
z 3 \\0\
2,5 DY
2
1,5 T T T T T T 1

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

1/7 (K)

Sekil 4.45. Kiitlece %0,5 H,SOq4¢0zeltisi iginde Ln 1 — 1/T grafigi
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4.4. Inhibitor iceren %0,5 H,SO, Cozeltisi Icindeki Inhibitér Verimleri

Kiitlece % 0,5 HCIl ortaminda ¢alisilan 15 aminoasitten inhibitér etkinlikleri en
yiksek olan 3 aminoasitle [ L-Cystine (L-Cys2), L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate, N-Acetyl-L-Cysteine ] kiitlece %0,5 Siilfiirik asit ortaminda da farkli

sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda ¢alisilmasina karar verilmistir.

1050 ¢eliginin kiitlece % 0,5 H»SO4 ¢ozeltisi igerindeki inhibisyon etkinliginin
sicaklikla degisimini gbzlemlemek icin 25°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicaklikta 1000
ppm konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Sabit sicaklikta konsantrasyona goére
degisimi  gorebilmek amaciyla 25°C ‘de 2000ppm ve 3000 ppm
konsantrasyonlarinda potansiyostatik yontemle deneylere devam edilerek, lineer
polarizasyon egrileri ve katodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. HCI ortaminda
oldugu gibi her sicaklik icin tekrarlanabilir sonuglar gozlenene kadar deneylere

devam edilmistir.

Potansiyometrik dl¢iimlerle elde edilen Lineer polarizasyon ve Katodik polarizasyon
egrilerinden elde edilen sonuglar paralellik gosterdiginden, deney sonuglarinin
degerlendirilmesi Katodik polarizasyon egrilerinden elde edilen sonuglara gore

yapilmugtir.

Inhibitérlerin Aktivasyon enerjilerini (Ea) hesaplamak amaciyla HCl ortaminda
oldugu gibi sabit inhibitdor derisiminde inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamlar icin
Lni - 1/T grafikleri ¢izilmistir. Aktivasyon enerjisinin inhibitorsiiz ortamdan yiiksek
olmasi, inhibitorli ortamda metalin c¢oziinmesinin zorlastigini, korozyon
reaksiyonunun daha zor gerceklesece§i ve sonu¢ olarak da korozyon hizim
azaltacagim gostermektedir. HCl ortaminda oldugu gibi inhibitoriin koruyuculugu

aktivasyon enerjisi ile de desteklenmistir.

Lineer Polarizasyon Direnci yontemine gore, kiitlece %0,5 H,SOy4 ortami igin amino
asitlerinkonsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreler

ve grafikler EK-2‘de verilmistir.


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA

109

4.4.1 L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate

1050 ¢eliginin kiitlece % 0,5 H,SO4 c¢ozeltisi igerisindeki inhibisyon etkinliginin
sicaklikla degisimini gozlemlemek i¢in HCI ortaminda oldugu gibi 4 farkli sicaklikta
(25°C, 30°C, 40°C ve 50°C) deneyler yapilmigtir. 1000 ppm konsantrasyonlarinda
yapilan deneyler sonucu elde edilen potansiyostatik Olgiimler yardimiyla ¢izilen
katodik polarizasyon egrisi Sekil 4.46’da, lineer polarizasyon egrisi ise
EK-2 Sekil 2.1°de verilmistir.

Inhibitér etkinliginin konsantrasyonla degisimini gozlemleyebilmek amaciyla
25°C’de farkli konsantrasyonlarda ortama L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate
ilave edilerek deneyler sonucu elde edilen potansiyostatik dlclimlerden elde edilen
katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.47°de, farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait
toplu deney sonuglar1 ise Cizelge 4.13’de gosterilmistir. Lineer polarizasyon
metoduna gore toplu deney sonuglart ise EK-2 Cizelge 2.1°de, lineer polarizasyon

egrileri ise EK-2 Sekil 2.2°de verilmistir.
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—&—  {Ovl]) 9AGU-30C-1000PPM-SCYSEHTF1
T—a—  {Ovl) SAGU-40C-1000PPM-SCYSHTF |
)T T e e ——  (Ovl) SAGU-50C-1000PPM-SCYSHTF

06

Mavi ; 25 C
Yesil ; 30 C
Kahwerengi ; 40 C
Kirmei; 50 C

Potertial (V)

0 T 2 R S
. . . . . .

o08F -

0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1
Afcm*2

Sekil 4.46. Kiitlece % 0,5 H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate i¢cin 1000 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde
edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.47. Kiitlece % 0,5 H,SO,4 ¢ozeltisi igerisinde L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde
edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.13°den de goriilecegi lizere, inhibitdr konsantrasyonu arttik¢a korozyon
akimina bagli olarak korozyon hizi azalmis ve inhibitér etkinligi artis gostermistir.
Konsantrasyona bagli olarak en yiiksek verim ise %83 ile 3000 ppm’de elde

edilmistir.

Inhibitdr etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek icin 1000 ppm 25°C, 30°C,
40°C ve 50°C sicaklikta deneyler yapilmistir. Sicakliga bagli olarak onemli bir
degisim gozlenmemistir. Verim en diisiikk % 68 in ilizerinde olmustur. En yiiksek

verim ise % 72,1 ile 30°C ‘de bulunmustur.

Kiitlece %0,5’1ik HCI c¢ozeltisinde yapilan deneylerin sonuglara gore artan
konsantrasyonda bu ortamda verimler diislis gostermistir (bkz. Sayfa 72). Fakat
3000 ppm’de %83 gibi bir verim elde edilmesi bu inhibitoriin bu ortamda yine de
etkili oldugunu gostermektedir. L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate inhibitorii
%0,5 HCI ortaminda oldugu gibi bu ortam kosullarinda da anodik tiirde bir inhibitor

gibi davranmaktadir.



Cizelge 4.13. Kiitlece %0,5 H,SO,; ortaminda L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak
degisen korozyon parametreleri

Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari

inhibitor
(L-Cysteine HCI H,0) 25°C 30°C 40°C 50°C
Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr
IV (% IV (% IV (% IV (%
(ppm) V) | ma) |V v | (ma 1 mv) | (ma) ) ) | (ma) %)
1000 -527 3,631 70,9 -527 4,196 72,1 -530 8,663 68,2 -533 15,460 69,9
2000 -517 3,548 71,6
3000 -494 2,117 83,0

1T



112

L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate i¢in ¢izilen Langmuir ve Freundlich
izotermleri Sekil 4.48 ve Sekil 4.49°da verilmistir. Izotermlerden ve R degerlerinden
goriildiigii gibi L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate’in 1050 geligi yilizeyindeki
adsorpsiyonu %0,5 HCIl ortamindaki duruma gore degisim gostermistir. Onceden
inhibitéor ~ Langmuir  izotermine  uyum  saglarken, simdiki  durumda
Bolim 4.2.2°de bahsedildigi ve L-Cystine (L-Cys2) inhibitorii gibi Freundlich
izotermine (Sekil 4.48) uygunluk gostermektedir.

Kaplanma kesri (©) bu ortamda %0,5 HCI ortamina gore ¢ok daha diisiik ¢ikmustir.
Buradaki koruyucu etki yiizeyin daha kiiciik bir kisminin kapatilmasiyla aktif

noktalarin azaltilmasiyla reaksiyon hizinin ve korozyon hizinin yavaglamasi seklinde

olmustur.
Freundlich Adsorpsiyon izotermi
O T T T T T T 1

2,90 3,00 3,10 320 330 340 3,50 3,60
o 02 g
3
= -04 ¢

e — y = 0,5439x - 2,1258
-0,6 R?=0,8579
LOG C

Sekil 4.48. Kiitlece % 0,5 H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate i¢in freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir Adsorpsiyon izotermi
2,90 3,00 3,10 3,20 3,30 3,40 3,50 3,60

o 04
Q‘ 02 y =1,0481x - 3,4878 L 3
() R2=0,8157
(D 0 T T T T T 1
9 /
0,2 P— *
-0,4

LOG C

Sekil 4.49. Kiitlece % 0,5 H,SO,4 ¢ozeltisi igerisinde L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate i¢in langmuir adsorpsiyon izotermi
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1000 ppm’de L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate’in Ln I — 1/T grafikleri
cizilmis (Sekil 4.50), inhibitoriin aktivasyon enerjisi (Ea), 48319 j/mol olarak
hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisinin inhibitdrsiiz (46025 j/mol) ortamdan biiyiik
¢ikmasi inhibitériin  koruyuculugunu koruyuculugu desteklenmistir. Adsorpsiyon
yine fiziksel olarak gerceklesmistir. H,SO4 ortaminda bu inhibitériin koruyuculugu

onceki HCI asit i¢eren ortamdaki verimlerine gore daha zayif kalmigtir.

y=-5811,8x+ 20,716
’\’\\Q\RE‘

Lnl

3
2
1
0

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1/T (K)

Sekil 4.50. Kiitlece %0,5 H,SO, + 1000 ppm L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrate ¢6zeltisi i¢in elde edilen Ln | — (1/T) grafigi

4.4.2. L-Cystine (L-Cys2)

1050 ¢eliginin kiitlece % 0,5 H,SOy4 ¢ozeltisi igerisindeki inhibisyon etkinliginin
sicaklikla degisimini gozlemlemek i¢in 1000 ppm konsantrasyonunda belirlenen
farkli sicakliklarda deneyler yapilmistir. Olgiimler sonucu elde edilen katodik
polarizasyon egrisi Sekil 4.51°te, lineer polarizasyon egrileri ise EK-2 Sekil 2.3 ’de

verilmistir.

Inhibitoriin  etkinliginin konsantrasyonla degisimini gozlemleyebilmek amaciyla
25°C’de farkli konsantrasyonlarda ortama L-Cystine ilave edilerek deneyler
yapilmistir. Degisik konsantrasyonlarla yapilan potansiyostatik Ol¢limlerden elde
edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.52°de, lineer polarizasyon egrileri ise
EK-2 Sekil 2.4°de verilmistir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait toplu deney
sonuglart ise Cizelge 4.14’te gosterilmistir. Lineer polarizasyon metoduna gore toplu

deney sonuglari ise EK-2 Cizelge 2.2’de gosterilmistir.
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Sekil 4.51. Kiitlece % 0,5 H,SOq4

¢ozeltisi icerisinde L-Cystine i¢in 1000 ppm

konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon
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Sekil 4.52. Kiitlece % 0,5 H,SO,4 ¢ozeltisi igerisinde L-Cystine i¢in 25°C sicaklik ve

farkli konsantrasyonlarda

elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.14°den de goriilecegi iizere, inhibitor konsantrasyonu arttikga korozyon
akimina bagl olarak korozyon hizi azalmis ve inhibitor etkinligi artis gostermistir.

En yiiksek verim ise % 88,6 ile 3000 ppm’de elde edilmistir.

Inhibitér etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek icin 1000 ppm‘de belirlenen
sicakliklarda deneyler yapilmistir. Artan sicakliga bagli olarak verim azalmis olup,

en diistik % 69,3 olmustur. En yiiksek verim ise %77 ile 25°C*“de bulunmustur.

Kiitlece %0,5’lik HCI1 c¢ozeltisinde yapilan deneylerin sonuglara gore artan
konsantrasyonda bu ortamda verimler disiis gostermistir (bkz. Sayfa 79).
Fakat 3000 ppm’de %88,6 gibi bir verim elde edilmesi bu inhibitériin bu ortamda
yinede etkili oldugunu gostermektedir. L-Cystine inhibitori siilfiirik asit ¢ozeltisinde
diger inhibitorler gore artan konsantrasyonda genel anlamda en verimli inhibitor
olmustur. Korozyon potansiyellerinde konsantrasyona bagli diizenli bir degisim

goriilmemistir.



Cizelge 4.14. Kiitlece %0,5 H,SO4 ortaminda L-Cystine konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
(L-Cys) 25°C 30°C 40°C 50°C
Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr
IV 0, 0, o, o,
(ppm) | (mV) (mA) O (mv) ma) | VL ) ma) | VO () ma) |V *)
1000 -513 2,869 77,0 -522 4,461 70,3 -530 7,792 71,4 -528 15,790 69,3
2000 -537 2,346 81,2
3000 -485 1,428 88,6

91T
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L-Cystine i¢in c¢izilen Freundlich ve Langmuir izotermleri Sekil 4.53 ve
Sekil 4.54°de verilmistir. Izotermlerden ve R degerlerinden gorildigi gibi
L-Cystine’in 1050 ¢eligi yiizeyindeki adsorpsiyonu HCIl ortamindaki duruma zit

olarak Langmuir izotermine (Sekil 4.54) uygunluk gostermektedir.

Freundlich Adsorpsiyon izotermi

0 T T T T T T 1

-0 12 0 3,00 3,10 3,20 3,30 3,40 3,50 3,60
-0,2

0] y=0,2821x - 1,3709

8 03 R?=0,9317

| ’
-0,4 /ﬁ
0,5 —
-0,6

LOGC

Sekil 4.53. Kiitlece % 0,5 H,SO,4 ¢ozeltisi igerisinde L-Cystine igin freundlich
adsorpsiyon izotermi

Langmuir Adsorpsiyon izotermi
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©
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Sekil 4.54.  Kiitlece % 0,5 H,SO,4 ¢ozeltisi igerisinde L-Cystine igin langmuir
adsorpsiyon izotermi

1000ppm’de L-Cystine’in Ln | — 1/T grafikleri ¢izilmis (Sekil 4.55) daha sonra
grafigin egiminden yararlanilarak Arrhenius denklemi (Es. 4.1) yardimiyla
inhibitoriin aktivasyon enerjisi (Ea), 53059 j/mol olarak hesaplanmistir. Aktivasyon

enerjisinin inhibitdrsiiz (46025 j/mol) ortamdan bilyiik ¢ikmasi inhibitoriin
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koruyuculugunu koruyuculugu desteklenmistir. Adsorpsiyon yine fiziksel olarak
gerceklesmistir. HpSO,4 ortaminda bu inhibitoriin koruyuculugu onceki HCI asit

igeren ortamdaki verimlerine gore daha zayif kalmstir.

0,5
O T T T T T T 1
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/7 (K)

Sekil 4.55. Kiitlece %0,5 H,SO4 + 1000 ppm L-Cystine ¢ozeltisi i¢in elde edilen
Ln I - (1/T) grafigi

4.4.3.N-Acetyl-L-Cysteine

1050 celiginin kiitlece % 0,5 HSO4 ¢ozeltisi igerisindeki inhibisyon etkinliginin
sicaklikla degisimini gozlemlemek i¢in 1000 ppm konsantrasyonunda belirlenen
farkli sicakliklarda deneyler yapilmistir. Potansiyostatik dl¢timler sonucu elde edilen
katodik polarizasyon egrisi Sekil 4.56°da, lineer polarizasyon egrisi ise EK-2
Sekil 2.5°de verilmistir.

Inhibitoriin etkinliginin konsantrasyonla degisimini goézlemleyebilmek amaciyla
ortama 25°C’de farkli konsasntrasyonlarda N-Acetyl-L-Cystein ilave edilerek
deneyler yapilmistir. Degisik konsantrasyonlarla yapilan potansiyostatik dl¢timlerden
elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.57°de, lineer polarizasyon egrileri
ise EK-2 Sekil 2.6’da verilmistir. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlara ait toplu deney
sonuclart ise Cizelge 4,15’te gosterilmistir. Lineer polarizasyon metoduna gore toplu

deney sonuglar1 ise EK-2 Cizelge 2.3’de gosterilmistir.


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
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Kiitlece % 0,5 H,SO4 ¢ozeltisi igerisindeN-Acetyl-L-Cystein i¢in 1000
ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik
polarizasyon egrileri
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Kiitlece % 0,5 H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde N-Acetyl-L-Cystein igin 25°C
sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen katodik polarizasyon
egrileri
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Cizelge 4.15°den goriilecegi iizere, inhibitdr konsantrasyonu arttikga korozyon
akimina bagl olarak korozyon hizi azalmis ve inhibitor etkinligi artis gostermistir.

En yiiksek verim ise % 82,7 ile 3000 ppm’de elde edilmistir.

.....

sicakliklarda deneyler yapilmistir. Sicakliga bagli oOnemli bir degisim
gbézlenmemistir. Verimin en diisiik degeri 30°C‘de % 71,8 olmustur. En yiiksek
verim ise % 76 ile 25°C‘de bulunmustur. Fakat 50°C’deki verimde %73,8 olarak
cikmustir.

Kiitlece %0,5’lik HCl ¢ozeltisinde yapilan deneylerin sonuglara goére artan
konsantrasyonda bu ortamda verimler diisiis gostermistir (bkz. Sayfa 84). Fakat
3000 ppm‘de %82,7 gibi bir verim elde edilmesi bu inhibitoriin bu ortamda yine de
etkili oldugunu gostermektedir. Ayrica N-Acetyl-L-Cystein inhibitorii siilfiirik asitli

ortamda da anodik tiirde bir inhibitdr gibi davranmustir.

N-Acetyl-L-Cystein i¢in ¢izilen Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 4.58 ve
Sekil 4.59‘da verilmistir. Izotermlerden ve R degerlerinden goriildigli gibi
N-Acetyl-L-Cystein 1050 c¢eligi yiizeyindeki adsorpsiyonu Freundlich izotermine
(Sekil 4.58) uygunluk gostermektedir.

Freundlich Adsorpsiyon izotermi

-0,31 T T T T T T 1
03280 300 310 320 330 340 4850 3,60
o
2 033
Q
-0,34 * y = 0,0605x - 0,5334
-0,35 * R2=0,7433
0,36

LOG C

Sekil 4.58. Kiitlece % 0,5 H,SO4 c¢ozeltisi igerisinde N-Acetyl-L-Cystein i¢in
freundlich adsorpsiyon izotermi



Cizelge 4.15.

Kiitlece %0,5 H,SO,4 ortaminda N-Acetyl-L-Cystein konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

inhibitor Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
(NAC) 25°C 30°C 40°C 50°C
Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr
IV (%) IV (%) IV (%) | Ecorr(mV) |icorr (mA)| IV (%)
(ppm) (mV) (mA) (mV) (mA) (mV) (mA)
1000 -524 2,998 76,0 -535 4,242 71,8 -526 7,270 73,4 -533 13,448 73,8
2000 -520 2,650 78,8
3000 -500 2,159 82,7

T¢T
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Langmuir Adsorpsiyon izotermi
0 T T T T T T 1
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Sekil 4.59. Kiitlece % 0,5 H,SO4 c¢ozeltisi igerisinde N-Acetyl-L-Cystein i¢in
langmuir adsorpsiyon izotermi

1000 ppm’de N-Acetyl-L-Cystein’in Ln I — 1/T grafikleri ¢izilmis (Sekil 4.60) daha
sonra grafigin egiminden yararlanilarak Arrhenius denklemi (Es. 4.1) yardimiyla
inhibitoriin aktivasyon enerjisi (Ea), 52380 j/mol hesaplanmistir. Aktivasyon
enerjisinin inhibitorsiiz (46025 j/mol) ortamdan biiylik ¢ikmast inhibitoriin
koruyuculugunu koruyuculugu desteklenmistir. Adsorpsiyon yine fiziksel olarak
gerceklesmistir.H,SO,4 ortaminda bu inhibitoriin koruyuculugu 6nceki HCI asit igeren

ortamdaki verimlerine gore daha zayif kalmistir.

25 o y = -6300,2x + 22,216

\\ R2 = 0[9903

2

E 1,5 \‘\’
1

0,5

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

1/7 (K)

Sekil 4.60. Kiitlece %0,5 H,SO4 + 1000 ppm N-Acetyl-L-Cystein ¢6zeltisi igin elde
edilen Ln I — (1/T) grafigi
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5.SONUCLAR VE ONERILER

a) 1050 celiginin korozyonunu onlemek i¢in, kiitlece %0,5 HCI ¢ozeltisi iginde
L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat, L-Cystine (L-Cys2), N-Acetyl-L-Cysteine,
L-Arginine, D-Alanine, L-Methionine, L-Aspargine Monohydrate, Glycolic Acid,
D-Valine, D-Phenylalanine, L-Aspartic Acid, DL-Aspartic Acid, D(-)-Mandelic
Acid, L-Leucine, Oxalic Acid Dihydrate seklinde 15 ¢esit inhibitor ile ¢alisilmustir.

- ik olarak 25°C sicaklik ve 1000 ppm’de tim inhibitdrlerle calisilmis,
bunlar arasindan L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat, N-Acetyl-L-Cysteine,
L-Cystine (L-Cys2), L-Methionine inhibitorlerinden yiiksek inhibitor etkinligi
elde edilmistir. Bu inhibitorlerin etkinlikleri ise sirasiyla %91, %90,3 %88.4 ve

%86,1 olarak bulunmustur.

-Yiiksek verime sahip bu 4 inhibitoriinfarkli konsantrasyonlardaki etkinliklerini
incelemek amaciyla da 25°C sicaklik ve 250 - 3000 ppm araligindaki farkl
konsantrasyonlarda deneyler yapilmistir. L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat,
L-Cystine (L-Cys2) icin en yiiksek verimler 25°C’de 3000 ppm’de sirasiyla %94
ve %91,7 olarak elde edilmistir. N-Acetyl-L-Cysteine, L-Methionine i¢in sirasiyla
25°C’de 1000 ppm’de %90,3, % 86,1 olarak elde edilmistir.

- Ayrica inhibitor etkinligi belirli bir degerin tizerinde olan L-Arginine (L-Arg),
L-Aspargine Monohydrate (L-Asn-OH-H,0), D-Valine (D-Val), D-Phenylalanine
(D-Phe) inhibitorlerinin farkli konsantrasyonlardaki etkinliklerini incelemek
amaciyla da 25°C sicaklik ve 500 - 3000 ppm arahimdaki farkli
konsantrasyonlarda deneyler yapilmistir. Bu inhibitorlerden L-Arginine i¢in en
yiiksek verim 1000 ppm‘de %65,2; D-Phenylalanine i¢in 2000 ppm‘de % 58,8;
L-Aspargine Monohydrate ve D-Valine iginse en yiiksek verimler 3000 ppm’de
strastyla %55,1 ve %50,4 olarak elde edilmistir.

- 25°C sicaklikta belirli bir inhibitdr etkinliginin {istiinde olan inhibitorlerin daha

yiiksek sicakliklarda da etkili olup olmadiklarimin incelenmesi amaciyla


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA

124

2000 ppm’de 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda da calisilmis, sonuclara gore
L-Cysteine  Hydrochloride  Monohydrat,  L-Cystine,N-Acetyl-L-Cysteine,
L-Methionine inhibitorleri igin en yiiksek verimleri sirasiyla %93 (25°C),
%90,9 (25°C), %91,6 (30°C), %74,1 (40°C) olarak; D-Phenylalanine, L-Arginine,
D-Valine, L-Asparagine Monohydrate inhibitorleri i¢in en yiiksek verimleri
sirastyla %58,8 (25°C), %56,7 (30°C), %56,6 (30°C), %49,1 (25°C) olarak

bulunmustur.

- Ayrica kiitlece %0,5 HCl ¢ozeltisi igerisinde genel olarak en iyi verimi
sergileyen L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat i¢in 500 ppm ve 1000 ppm’de
30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarnda da ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglara gére en
yiiksek verimler her iki konsanstrasyon i¢inde 25°C sicaklikta gerceklesmis olup
bu verimler sirasiyla %87,5, %91 seklinde gdzlenmistir. 50°C sicakliktaki
verimler ise 500 ppm ve 1000 ppm i¢in sirasiyla, %81, %84 seklinde gbzlenmistir.

- L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat inhibitériiniin adsorpsiyonu Langmuir
izoterimine uygunluk gosterirken, L-Cystine, N-Acetyl-L-Cysteine, L-Arginine,

D-Phenylalanine iginse Freundlich izotermine uygunluk gostermistir.

- Kiitlece 9%0,5 HCI ¢ozeltisi igerisinde inhibitdrsiiz ortam igin aktivasyon enerjisi
56787 j/mol olarak elde edilmistir. L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat,
L-Cystine, N-Acetyl-L-Cysteine, L-Methionine inhibitérleri i¢in aktivasyon
enerjileri sirasiyla, 73705 j/mol, 69939 j/mol,60747 j/mol, 57873 j/mol olarak;
D-Valine (D-Val), D-Phenylalanine  (D-Phe), L-Arginine  (L-Arg),
L-Asparagine Monohydrate (L-Asn-OH-H,O) inhibitérleri iginse aktivasyon
enerjileri sirasiyla, 74117 j/mol, 71443 j/mol, 61350 j/mol, 60528 j/mol olarak

elde edilmistir.

- Kiitlece %0,5 HCI ¢ozeltisi icerisinde L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat,
L-Cystine inhibitorlerinin korozyon potansiyelleri konsantrasyon arttikga daha

pozitif degerlere kaydirmasi anodik inhibitor olduklarim1 = gdstermistir.


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
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L-Asparagine Monohidrat i¢inse korozyon potansiyellerinin konsantrasyonla

zamanla sabit kalmas1 karma inhibitér oldugunu gostermistir.

b) Inhibitdér etkinligi yiiksek ¢ikan L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat,
L-Cystine, N-Acetyl-L-Cysteine inhibitorlerinin diger asitlerdeki etkinliklerini

belirlemek amaciyla kiitlece %0,5 HySO4 ¢6zeltisi igerisinde de galisilmistir.

- Her inhibitdr i¢in 1000 ppm 25°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda deneyler
yapilmustir.

- L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat i¢in, 1000 ppm’de sicaklikla verimde
diisiis gdzlenmekle birlikte en yiiksek verim % 72,1 ile 30°C*de gdzlenmistir.

- L-Cystine i¢in, 1000 ppm’de sicaklikla verimde diisiis gozlenmekle birlikte
en yiiksek verim % 77 ile 25°C‘de gézlenmistir.

- N-Acetyl-L-Cysteine i¢in, 1000 ppm’de sicaklikla verimde bir disiis
gozlendikten sonra 30°C den sonra verimde kiigiik artiglar gdzlenmistir.

En yiiksek verim % 76 ile 25°C*‘de gozlenmistir.

- Inhibitérlerin konsantrasyonla inhibitdr etkinligindeki artisim1 gdzlemleyebilmek
amactyla 25°C’de 2000 ppm ve 3000 ppm’de de deneyler yapilmustir.
Konsantrasyon artisiyla her inhibitdr icinde verimde artis gozlenmistir.
En yiiksek verimler ise 3000 ppm’de L-Cystine, L-Cysteine Hydrochloride
Monohydrat, N-Acetyl-L-Cysteine igin sirasiyla, % 88,6, % 83, % 82,7 olarak

elde edilmistir.

- L-Cystine inhibitériiniin  adsorpsiyonu Langmuir izoterimine uygunluk
gosterirken L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat, N-Acetyl-L-Cysteine iginse

Freundlich izotermine uygunluk gostermistir.


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
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- Kiitlece %0,5 H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde inhibitorsiiz ortam igin aktivasyon
enerjisi 46024j/mol olarak elde edilmistir. L-Cystine, N-Acetyl-L-Cysteine,
L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat inhibitorleri i¢in aktivasyon enerjileri
sirasiyla 53059 j/mol, 52380 j/mol, 48319 j/mol olarak elde edilmistir.

- Kiitlece %0,5 H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat
ve N-Acetyl-L-Cysteine anodik inhibitor 6zelligi gostermistir. L-Cysteine
Hydrochloride Monohydrat her iki asit ¢ozeltisi iginde inhibitor cinsi agisindan

ayn1 sekilde davranmistir.

Calismalarin genelinde aktivasyon enerjisinin, inhibitorsiiz asitli ortamdaki degerden
daha yiiksek olmasi, inhibitorlii ortamda metalin ¢6zlinmesinin zorlagtigini, korozyon
reaksiyonunun daha zor gerceklesecegi ve sonug¢ olarak da korozyon hizim
azaltacagin gostermektedir. Boylelikle inhibitoriin koruyuculugu aktivasyon enerjisi

ile de desteklenmistir.

Sonuglardan da gozlenecegi tizere L-Cystine, N-Acetyl-L-Cysteine, L-Cysteine
Hydrochloride Monohydrat inhibitorleri kiitlece %0,5 HCI ve kiitlece %0,5 H2SO4
cozeltileri igin yiliksek verimler sergilemiglerdir. Daha genis bir aragtirma amaciyla,
hidroklorik ve siilfiirik asit cozeltileri igin kiitlece farkli oranlarda inhibitor
icermeyen (bos) ¢ozeltiler hazirlanip arastirmalar genisletilebilir ya da farkl asitlerde
bu inhibitorlerin inhibisyon etkileri arastirilarak 1050 ¢eligi icin daha genis alanda
sonuglar elde edilmesi faydali olabilir. Ayrica SEM, FT-IR gibi diger tekniklerden de

yararlanilarak ylizeye adsorpsiyon ayrintili olarak incelenebilir.


https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&client=firefox-a&hs=d3S&tbo=d&rls=org.mozilla:tr:official&biw=1024&bih=527&q=N-Acetyl-L-Cysteine&sa=X&ei=5sS4UN7JEYuAhQfjsYHYCQ&ved=0CCYQ7xYoAA
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EK-1. HCI Cézeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri
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Cizelge 1.1. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda degisen sicakliklarda ¢izilen Ln i — 1/T
grafigi i¢in parametreler

Kutlece %0,5 HCL Cozeltisi(Blank Cozelti)

i corr (MA) Ini T(K) (1/7)
13,865 2,629 298 0,003356
21,840 3,084 303 0,003300
40,847 3,710 313 0,003195
85,043 4,443 323 0,003096
Cizelge 1.2. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate
icin 25C’de degisen konsantrasyonlarda ¢izilen Freundlich ve Langmuir
Izotermleri igin parametreler
25°C L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate LINEER(pA) TAFEL(pA)

Q (0/1-Q) | LOGQ |LOG(Q/1-Q) C LOG C io i io i
0,668 2,008 -0,176 0,303 250 2,40 1850 615 13865 2525
0,812 4,316 -0,091 0,635 500 2,70 1850 348 13865 1728
0,844 5,401 -0,074 0,733 1000 3,00 1850 289 13865 1242
0,871 6,741 -0,060 0,829 2000 3,30 1850 239 13865 969
0,852 5,777 -0,069 0,762 3000 3,48 1850 273 13865 834

Cizelge 1.3. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate
icin 1000 ppm icin degisen sicakliklarda ¢izilen Lni— 1/T grafigi icin
parametreler

L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate

icorr Ini T(K) (1/m)
1,242 0,22 298 0,00336
2,678 0,99 303 0,00330
5,762 1,75 313 0,00319
13,63 2,61 323 0,00310
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EK-1. (Devam) HCI Cbzeltisi Igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.1.  L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate i¢in 500 ppm konsantrasyon ve
farkli sicakliklarda elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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Sekil 1.2. L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate i¢in 1000 ppm konsantrasyon ve
farkli sicakliklarda elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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EK-1. (Devam) HCI Cézeltisi Igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.3.  L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate i¢in 2000 ppm konsantrasyon ve
farkli sicakliklarda elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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Sekil 1.4. L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate i¢in 25°C sicaklik ve
farkli konsantrasyonlarda elde edilen lineer polarizasyon egrileri



EK-1. (Devam) HCI1 Cozeltisi Igin Lineer Polarizasyon Egrileri

Cizelge 1.4. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen lineer
korozyon parametreleri

inhibitor Lineer Polarizasyon Deney Sonuglari
L-Cysteine HCl H,0 25°C 30°C 40°C 50°C
Ecorr icorr o Ecorr icorr o Ecorr icorr o Ecorr icorr
IV (9
(ppm) ov) | ma) |V ) | ) [V ) |y [V ) | (ma (%)
250 -536 0,615 66,8
500 -529 0,348 81,2 -498 0,635 70,1 -499 1,282 52,9 -527 1,528 63,5
1000 -532 0,289 84,4 -510 0,442 79,2 -515 0,731 73,1 -530 1,288 69,2
2000 -520 0,239 87,1 -529 0,378 82,2 -540 0,577 78,8 -545 0,970 76,8
3000 -502 0,273 85,2

9¢€T1
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EK-1. (Devam) HCI Cézeltisi Igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.5. L-Cystine i¢in 2000 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen

lineer polarizasyon egrileri

E sl

—®——  24T-25C-250PPM-LCYS-LN2
—®&—  (Ov]) 285BT-25C-500PPM-CV 5-LN1

-0.49

-0.5071-

0511

0521

Potential (V)

05371

05471

0557

-0.58

2000 PEM

(Owl) 27TEYL-25C-1 000PPM-CV S-LN2
(Owl) 35BT-25C-2000P P -LCY S-LN1
(Owl) 160 RT-25C-3000PPM-CV C-LN1

3000 PRM

250 PPM

500 PPM

1000 FPM

-0.0003

-0.0002 -0.0001

0.0000
Alcm”2

0.0001 0.0002 0.0003

Sekil 1.6. L-Cystine i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen

lineer polarizasyon egrileri



EK-1. (Devam) HCI1 Cézeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri

Cizelge 1.5. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda L-Cystine konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen lineer korozyon parametreleri

inhibitor Lineer Polarizasyon Deney Sonuglari
L-Cystine 25°C 30°C 40°C 50°C
Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr Ecorr icorr
(ppm) (mV) (mA) IV (%) (mV) (mA) IV (%) (mV) (mA) IV (%) (mV) (mA) IV (%)
250 -539 0,531 71,3
500 -537 0,484 73,8
1000 -524 0,412 77,7
2000 -506 0,432 76,6 -513 0,503 76,3 -524 0,852 68,7 -530 1,377 67,1
3000 -495 0,385 79,2

8€T



EK-1. (Devam) HCI Cézeltisi Igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.7. N-Acetyl-L-Cystein i¢in 2000 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda

elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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Sekil 1.8.  N-Acetyl-L-Cystein i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde

edilen lineer polarizasyon egrileri



EK-1. (Devam) HCI1 Cézeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri

Cizelge 1.6. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda N-Acetyl-L-Cystein konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen lineer korozyon parametreleri

inhibitor Lineer Polarizasyon Deney Sonuglari
NAC 25°C 30°C 40°C 50°C

Ecorr icorr o Ecorr icorr o Ecorr icorr o Ecorr icorr

IV (9

(ppm) V) | wa) |V v | mm VO v | ) [V v | ma) (%)
250 -540 0,510 72,4
500 -547 0,481 74,0
750 -526 0,420 77,3
1000 -576 0,383 79,3
2000 -512 0,387 79,1 -513 0,405 80,9 -519 0,635 76,7 -523 0,913 78,2
3000 -528 0,380 79,5

ovT
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EK-1. (Devam) HCI Cézeltisi Igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.10. L-Methionine i¢in 2000 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde
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Sekil 1.11. L-Methionine igin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen

lineer polarizasyon egrileri



EK-1. (Devam) HCI1 Cézeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri

Cizelge 1.7. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda L-Methionine konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen lineer korozyon parametreleri

inhibitor Lineer Polarizasyon Deney Sonuglari
Methionine 25°C 30°C 40°C 50°C
Ecorr icorr o Ecorr icorr o Ecorr icorr Ecorr icorr
IV (9 IV (¢
wom) | mv) | ma) | VO ) | mmy |V v | (ma) ) mv) | (ma) (%)
500 -546 0,613 66,9
1000 -535 0,541 70,8 -542 0,934 56,0 -560 2,535 6,8 -648 4,143 1,0
2000 -531 0,513 72,3 -540 0,633 70,2 -538 1,154 57,6 -542 1,671 60,1
3000 -545 0,459 75,2

[474"
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EK-1. (Devam) HCI Cézeltisi Igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.12.  L-Arginine i¢in 2000 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde
edilen lineer polarizasyon egrileri
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Sekil 1.13. L-Arginine i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen
lineer polarizasyon egrileri



EK-1. (Devam) HC1 Cozeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri

Cizelge 1.8. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda L-Arginine konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen lineer korozyon parametreleri

inhibitor Lineer Polarizasyon Deney Sonuglari
L-Arg 25°C 30°C 40°C 50°C
Ecorr icorr o Ecorr icorr o Ecorr icorr Ecorr icorr
IV (9 IV (9
wom) | mv) | ma) | VO ) | mmy |V v | (ma) ) mv) | (ma) (%)
500 -549 1,158 37,4
1000 -546 0,998 46,1
2000 -539 0,979 47,1 -545 1,184 44,2 -557 1,670 38,6 -567 2,725 34,9
3000 -557 0,808 56,3

144"
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EK-1. (Devam) HCI Cézeltisi Igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.14. D-Phenylalanine igin 2000 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde
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edilen lineer polarizasyon egrileri
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Sekil 1.15. D-Phenylalanine igin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde

edilen lineer polarizasyon egrileri



EK-1. (Devam) HCI1 Cézeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri

Cizelge 1.9. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda D-Phenylalanine konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen lineer korozyon parametreleri

inhibitor Lineer Polarizasyon Deney Sonuglari
D-Phe 25°C 30°C 40°C 50°C
Ecorr Ecorr Ecorr
i 9 i 9 i vV (9 i A) | IV (9

(ppm) Ecorr (mV) | icorr (mA) | IV (%) (mV) icorr (mA) | IV (%) (mV) icorr (mA) (%) (mV) icorr (mA) (%)
500 -554 1,054 43,0

1000 -556 0,994 46,3

2000 -547 0,978 471 -554 1,343 36,7 -559 2,163 20,5 -562 3,418 18,3
3000 -547 0,879 52,5

vt



147

EK-1. (Devam) HCI Cézeltisi Igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.16. L-Aspargine Monohydrate i¢in 2000 ppm konsantrasyon ve farkli
sicakliklarda elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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Sekil 1.17.L-Aspargine Monohydrate i¢in 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda
elde edilen lineer polarizasyon egrileri



EK-1. (Devam) HCI1 Cézeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri

Cizelge 1.10. Kiitlece %0,5 HCIl ortaminda L-Asparagine Monohydratekonsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen lineer korozyon

parametreleri

inhibitor Lineer Polarizasyon Deney Sonuglari
L-Asn-OH-H,0 25°C 30°C 40°C 50°C

Ecorr icorr 0 Ecorr icorr o Ecorr icorr o Ecorr icorr 0
wom) | ov) | ma) | VO ) | ma) [V ) | ma) [V ) | ey |V
500 -554 1,322 28,5
1000 -588 1,223 33,9
2000 -551 1,399 24,4 -551 1,775 16,4 -554 2,231 18,0 -557 3,583 14,4
3000 -552 0,757 59,1

81
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EK-1. (Devam) HCI Cézeltisi Igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 1.18. D-Valine i¢in 2000 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen

lineer polarizasyon egrileri
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Sekil 1.19. D-Valine igin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen

lineer polarizasyon egrileri



EK-1. (Devam) HCI1 Cézeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri

Cizelge 1.11. Kiitlece %0,5 HCI ortaminda D-Valine konsantrasyonuna ve sicakliga bagl olarak degisen lineer korozyon parametreleri

inhibitor Lineer Polarizasyon Deney Sonuglari
(D-Val) 25°C 30°C 40°C 50°C

Ecorr icorr o Ecorr icorr o Ecorr icorr o Ecorr icorr

IV (¢

oom) | (mv) | ma) |V ) | ma) VP ) | my | VR gy | (may (%)
500 -555 1,305 29,5
1000 -561 1,170 36,8
2000 -543 1,131 38,9 -549 1,393 34,4 -558 1,904 30,0 -567 3,402 18,7
3000 -553 1,023 44,7

0ST
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EK — 2. H,SO, Cozeltisi igin Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 2.1.  Kiitlece %0,5 H,SO,4 ortaminda L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate
icin 1000 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen
lineer polarizasyon egrileri
Ewl —®—  7ARA-25C-3000PPM-CYSH-LN1
— & (Ovl) 1 EKM-25C-1000PPM-SCYSHLNG
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OB —
0.0002 -0.0001 0.0000 0.0001 0.0002

Sekil 2.2. Kiitlece %0,5 H,SO,4 ortaminda L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate

icin 25°C sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen
lineer polarizasyon egrileri



EK — 2. (Devam) H,SO, Cozeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri

Cizelge 2.1. Kiitlece %0,5 H,SO,4 ortaminda L-Cysteine Hydrochloride Monohydrate konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen lineer

korozyon parametreleri

inhibitor Lineer Polarizasyon Deney Sonuglari
(L-Cysteine HCI H,0) 25°C 30°C 40°C 50°C
(ppm) f:nc:;; icorr (mA) | IV (%) I(E:no\;;‘ icorr (mA) | IV (%) f:;o\;;‘ icorr (mA) | IV (%) I(E;‘o\;;‘ ;:::;; IV (%)
1000 -527 0,532 39,4 -527 0,608 53,8 -530 0,964 51,8 -533 1,324 41,0
2000 -517 0,477 45,7 -530 0,570 56,7 -526 0,763 61,9 -526 1,137 49,3
3000 -494 0,292 66,7

ST



EK — 2. (Devam) H,SO, Cozeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri

Potential (V)
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Sekil 2.3. Kiitlece %0,5 H,SO4 ortamindal-Cystine i¢in 1000 ppm konsantrasyon ve

Potertial (V)

farkli sicakliklarda elde edilen lineer polarizasyon egrileri
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Sekil 2.4. Kiitlece %0,5 H,SO4 ortaminda L-Cystine igin 25°C sicaklik ve farkli

konsantrasyonlarda elde edilen lineer polarizasyon egrileri



EK — 2. (Devam) H,SO, Cozeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri

Cizelge 2.2. Kiitlece %0,5 H2SO4 ortaminda L-Cystine konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen lineer korozyon parametreleri

inhibitér Lineer Polarizasyon Deney Sonuglari

(L-Cys) 25°C 30°C 40°C 50°C

(ppm) | Ecorr (mV) |icorr (mA) | IV (%) | Ecorr (mV) |icorr (mA) | IV (%) |Ecorr (mV) |icorr (mA)| IV (%) |Ecorr(mV) |icorr (mA) | IV (%)
1000 -513 0,567 35,4 -522 0,633 51,9 -530 0,932 53,4 -528 1,338 40,3
2000 -537 0,498 43,3 -517 0,687 47,8 -515 0,896 55,2 -526 1,170 47,8
3000 -485 0,485 44,8

12
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EK — 2. (Devam) H,SO, Cozeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri
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Sekil 2.5. Kiitlece %0,5 H,SO4 ortaminda N-Acetyl-L-Cystein i¢in 1000 ppm
konsantrasyon ve farkli sicakliklarda elde edilen lineer polarizasyon
egrileri
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Sekil 2.6. Kiitlece %0,5 H,SO4 ortaminda N-Acetyl-L-Cystein i¢in 25°C sicaklik ve
farkli konsantrasyonlarda elde edilen lineer polarizasyon egrileri



EK — 2. (Devam) H,SO, Cozeltisi I¢in Lineer Polarizasyon Egrileri

Cizelge 2.3.Kiitlece %0,5 H,SO, ortaminda N-Acetyl-L-Cystein konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degisen lineer korozyon

parametreleri

inhibitér Lineer Polarizasyon Deney Sonuglari

(NAC) 25°C 30°C 40°C 50°C

(ppm) | Ecorr (mV) |icorr (mA) | IV (%) | Ecorr (mV) |icorr (mA) | IV (%) |Ecorr (mV) |icorr (mA)| IV (%) |Ecorr(mV) |icorr (mA) | IV (%)
1000 -524 0,443 49,5 -535 0,577 56,2 -526 0,821 59,0 -533 1,185 47,2
2000 -520 0,439 50,0 -518 0,581 55,9 -531 0,778 61,1 -532 1,046 53,4
3000 -500 0,416 52,6

9GT
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