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OZET

Bu calismada hafif, saglam, korozyon dayanimi yiiksek olan aliiminyumun
kullanildig: sistemlerde asitle temizleme (Pickling) islemi sonucunda meydana

gelen korozyonun 6nlenmesi amaclanmstir.

Aliiminyumun korozyonunu onlemek amaciyla aminoasit inhibitorleriyle
calisilmistir. Tafel ekstrapolasyonu ve lineer polarizasyon direnci yontemiyle

korozyon hizi belirlenmis ve inhibitor etkinlikleri hesaplanmstir.

Kiitlece 2000 ppm derisim ve 20°C sicakhikta %1 HCI c¢ozeltisi icerisinde
kullanilan inhibitorlerden yiiksek etkinlik degeri elde edilenlerin; inhibitor
etkinlikleri sicaklikla ve inhibitor derisimiyle incelenmistir. Bu inhibitorlerden,
L-Aspartic acid, DL-Aspartic acid, L-Cysteine hydrochloride monohydrate, D
(-) Mandelic acid, Oxalic Acid, N-Acetyl-L-cysteine ve D-Phenylalanine ic¢in en
yiiksek inhibitor etkinligi 3000 ppm’de sirasiyla %91,4, %92,7, %84,5, %91,
2092, %93 ve %97, Glycolic acid i¢in 2500 ppm’de %95, L-Arginine icin 2000
ppm’de %386, L-Histidine ve L-Methionine i¢in 5000 ppm’de sirasiyla %85 ve
%82 olarak bulunmustur. Yiiksek inhibitor etkinligine sahip olan inhibitorlerin
%1 H,SO, cozeltisi icerisindeki aliiminyumun korozyonuna etkileri sicakhkla
ve derisimle incelenmis ve en yiiksek inhibitor etkinlikleri L-Aspartic acid, D-

Phenylalanine ve Glycolic acid i¢in 20°C sicaklikta 5000 ppm‘de sirasiyla %51,



%48,5 ve %28,5 olarak bulunmustur. Calisma sonucunda artan inhibitor

derisimiyle inhibitor etkinliginin arttig1 gozlenmistir.

Aminoasitlerin metal yiizeyine adsorbe olarak etkidikleri diisiiniilerek,
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin adsorpsiyon izotermleri cizilmistir.
Inhibitorlerin aktivasyon enerjilerini (E.) hesaplanmis ve inhibitoriin

koruyuculugu aktivasyon enerjisi ile de desteklenmistir.

Bilim Kodu :912.1.041
Anahtar Kelimeler : inhibitér, aminoasitler, korozyon, aliiminyum
Sayfa Adedi 1137
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ABSTRACT

In this study, it is aimed to prevent corrosion arising from the pickling processes
undergone with acids in the systems that contains aluminum, which is light,

durable and highly resistant to corrosion.

Amino acid inhibitors were used to prevent corrosion on aluminum. The
corrosion rate was determined by Tafel extrapolation and linear polarization

methods and inhibitor efficiencies were calculated.

The efficiencies of highly efficient inhibitors, selected among inhibitors in
1%HCI solution at 2000 ppm and 20°C, were analyzed with respect to the
concentrations and temperature in the 1 % HCI solution. The highest
efficiencies were calculated 91,4%, 92,7%, 84,5%, 91%, 92%, 93% and 97% for
L-Aspartic Acid, DL-Aspartic Acid, L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat,
D(-) Mandelic Acid, Oxalic Acid, N-Acetyl-L-Cysteine and D-Phenylalanine at
3000 ppm respectively; 95% for Glycolic Acid at 2500 ppm; 86% for L-
Arginine at 2000 ppm; 85% and 82% for L-Histidine and L-Methionine at 5000
ppm respectively. The effects of inhibitors having high efficiencies on the
corrosion of aluminum in 1% H,SO, solution is investigated with respect to
concentration and temperature. The highest efficiencies were found for L-

Aspartic Acid, D-Phenylalanine and Glycolic acid at 20°C temperature and



vii

5000 ppm as 51%, 48.5% and 28.5% respectively. As a result of experiments, it
was observed that the efficiency of inhibitor improves by increase in

concentration of inhibitor.

Considering that amino acids acted as adsorbent on metal surfaces, Langmuir,
Freundlich, Temkin and Frumkin adsorption isotherms were drawn. Activation
energies (E,) of inhibitors are calculated and the protection of inhibitor was also

supported by activation energy.

Science Code :912.1.041
Keywords - Inhibitors, aminoacids, corrosion, aluminum
Page Number 1137
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1. GIRIS

Korozyon metallerin ¢evreleriyle vermis olduklar1 kimyasal ve elektrokimyasal
tepkimeler sonucunda yapilarinin bozulmasi olarak tanimlanmaktadir. Metaller
dogada bilesik halinde bulunurlar ve bu bilesiklerinden emek, para ve zaman
harcanarak elde edilirler. Fakat metaller termodinamik olarak kararli hallerine donme

egilimindedirler. Bu durumda metaller i¢in korozyon kaginilmaz olur.

Korozyon ekonomik agidan her iilkenin biiyiik kayiplara ugramasina neden
olmasinin diginda saglik, malzeme kaybi, ¢evre kirliligi gibi zararlara da neden
olmaktadir. Korozyon her seyden oOnce insan saglhigina zarar veren bir olaydir.
Bilindigi gibi bakirin korozyon {iriinlerinin insan sagligi i¢in ¢ok zararli olmasi
nedeni ile bakir kaplar ylizyillarca kalayla kaplanarak kullanilmislardir. Ugaklarda
baz1 6nemli pargalarin korozyon nedeni ile kirilmasi (yorulmali korozyon, gerilim
korozyon ¢atlamasi gibi nedenlerle) u¢agin diismesine ve can kaybina neden olabilir.
Korozyon diinyadaki sinirli metal kaynaklarinin en 6nemli israf nedenidir. Her yil
iretilen metalik malzemelerin yilsonuna yaklagik 1/3’{in iin korozyon nedeni ile
kullanilmaz hale geldigi tahmin edilmektedir. Bunun yaninda korozyon ortami

Kirletir ve ayrica kirli ortam metal korozyonunu hizlandirir.

Korozyonu o6nlemek i¢in bir¢ok yontem mevcut olup bunlardan birisi de inhibitor
kullanimidir.  Inihibitérler ortama eklendiklerinde korozyon reaksiyonlarini
yavaslatan veya durduran maddelerdir. Inhibitér kullamimi, ozellikle sicak su ve
buhar kazanlarmmin kimyasal temizleme islemlerinde etkin olarak kullanilan bir

yontemdir.

Yapilan bu calismada %1°lik HCI ve %1°lik HySO,4 Cozeltisi i¢indeki aliiminyumun
korozyonuna aminoasit inhibitdrlerin etkisi arastirilmistir. Inhibitorlerin adsorpsiyon

izotermleri de ¢izilerek etki mekanizmalari agiklanmaya calisiimistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Korozyonun Tanmm ve Onemi

Genel olarak metal veya alagimlarinin gevreleriyle kimyasal ve elektrokimyasal

reaksiyonlart sonucu bozunmalari Korozyon olarak adlandirilmaktadir [1].

Sanayide kullanilan metallerin ¢ogu atmosferik hava da dahil olmak {izere bir¢ok
farkli ortamda kararlhiliklarin1 kaybederler. Altin ve platin gibi soy metallerin
disindaki metallerin tamami dogada oksitlenmis halde bulunurlar. Bu metalleri
oksitlerinden ayirip elde edebilmek zor bir is olmakla beraber biiylik miktarlarda
hammadde, enerji ve insan giicii kullanimi ile gerceklesir. Termodinamik anlamda
ise boyle bir durumda metaller daha yiiksek bir enerji diizeyine taginirken, entropileri
diiser. Metallerin dogadaki durumlarina dénme egilimi korozyon olaymin gerisindeki

itici giictiir [2].

Korozyonun yavas ilerleyen bir slire¢ olmasi sebebiyle zararli sonuglariin goriilmesi
uzun zaman almaktadir. Metalik malzeme korozyon sonucunda 6zelligini yitirerek
malzemenin asinmasi, delinmesi suretiyle kullanilamaz hale gelmekte ve kullanim
omrii azalmaktadir [2]. Ayrica proseslerde verim kaybina neden olmaktadir. Bu
durum da goz ardi edilemeyecek ekonomik kayiplara neden olmaktadir. Bazi
tahminlere gore, korozyonun bir ulusa maliyeti gayri safi milli hasilanin % 3,5-
5,0'ine ulagmaktadir. Tiirkiye i¢in bu degerin % 4,5’dan daha az olmadigina iligkin
tahminler vardir [2]. Korozyon sadece ekonomik kayip olarak ortaya ¢ikmamakta,
korozyon sonucu olusan zararl iriinler ¢evre kirliligine de neden olmakta ve insan

sagligini da tehdit etmektedir.
2.2. Korozyon Reaksiyonlar:
Korozyon birbiri ile elektriksel ve elektrolitik temasi olan ve aralarinda potansiyel

farki olusan iki metalik bolge veya nokta arasinda meydana gelir [3]. Daha agik bir

sekilde ifade edilecek olursa; korozyon olayinin meydana gelebilmesi i¢in; anot ve



katot bolgeleri olmali, anot ve katot arasinda potansiyel farki bulunmali, anot ve
katotu birlestiren elektronik iletken bir yol bulunmalidir. Yani anot ve katot

iyonlarina ayrismis bir elektrolit i¢ine daldirilmis bulunmalidir [4].

Korozyon, elektrolit igerisindeki iyon ve molekiillerin eletrot yiizeyine dogru
difiizlenerek yiizeyde adsorbe olmasiyla baglar. Yiizeye adsorbe olan bu molekiiller
elektrokimyasal tepkimeye girerek iirlin olusturur. Daha sonra yiizeyde olusan bu
triinler desorplanarak c¢ozelti igine diflizlenir. Olusan {iriinlerin ylizeyden
desorplanmast dolayisiyla korozyon reaksiyonlari siirekli gergeklesmektedir.
Korozyon {irlinlerinin yiizeyden uzaklasmasi korozyonun siirmesini saglar [5]. Bu
bolge veya noktalardan potansiyel bakimindan daha asil olanin yiizeyinde katodik
reaksiyon meydana gelir, daha aktif olan diger bolge veya nokta ise ¢oziiniir ve bu

bolgede ise anodik reaksiyon meydana gelir [3].

Anodik Reaksiyon: Anodik reaksiyon metal atomlarinin negatif yiik kaybederek
iyonlagsmalar1 ve pozitif yiiklii metal iyonlarinin da su molekiilleri ile birleserek
elektrolite karigmalaridir [6]. Anodik olayda elektron iiretilir ve korozyon anotta

olusur.

Anodik tepkimeler:
Me — Me*? + 2¢ (2.1)
Me*? + 2 H,0 <> Me(OH); + 2 H* (2.2)

Katodik Reaksiyon: Katodik reaksiyon, anodik reaksiyonda iiretilen elektronlarin

indirgenebilen iyon veya molekiiller tarafindan alinarak indirgenmesi olayidir [6].

Katodik tepkimeler:
Me*? + 2e” > Me (2.3)

Katot reaksiyonu ortam kosullarina bagli olarak degiskenlik gostermektedir.
Elektrolit ortaminin pH’mna ve ¢6ziinmiis oksijen derisimine bagl olarak baslica

katot reaksiyonlar1 asagida verilmektedir [5].



Hidrojen iyonlarinin indirgenmesiyle hidrojen gazi ¢ikisi,
2H" + 2¢ > H; (2.4)

Hidrojen peroksit olusturmak iizere oksijen indirgenmesi,

O, + 2H+ + 2" — H,0,

Su olusturmak tizere oksijen indirgenmesi,
%, Op+ 2H" + 26" > H,0 (2.5)

Notral ve alkali ortamlarda oksijen indirgenmesi,
% 02+ H,O +2e" > 2 OH (2.6)

Bir korozyon olaymin mekanizmasinin ayrintili olarak incelenebilmesi igin
elektrokimyasal termodinamik ve elektrokimyasal kinetik hesaplamalarinin
yapilmasi gerekir. Termodinamik hesaplamalar bize malzemenin bulundugu ortamda
korozyona ugrayip ugramayacagi hakkinda fikir verir. Bir tepkimenin kendiliginden
yiiriimesi tepkime serbest enerjisinin (AG) isaretine baghidir. Bu durumu korozyon
icin dusiinecek olursak metallerin elektrolitik ortamda korozyona ugrayip
ugramayacagi serbest enerji degisimi ile belirlenir. Serbest enerji degisimi reaksiyon
egiliminin Olciisiidiir. Reaksiyonun gergeklesebilmesi i¢in AG’nin negatif olmasi
gereklidir. Reaksiyonun egilimi AG’nin negatif degeri ile artar [6]. Sonrasinda
termodinamik olarak olanakli olan korozyon tepkimelerinin kinetigi arastirilarak

korozyona ugrayacak malzemeler i¢in korozyon hizini belirlemek gerekir.

2.3. Korozyon Tiirleri

Korozyon; genel, mekanik ve bolgesel faktorlerin etkisiyle olusmasina gére olmak
lizere 3 ana sinifta toplanabilen, 14 farkli gesitte meydana gelebilmektedir. Bunlar:
tiniform korozyon, cukur korozyonu, galvanik korozyon, ¢atlak korozyonu, kabuk
altt korozyonu, filiform korozyon, secimli korozyon, taneler arasi korozyon,
erozyonlu korozyon, asinmali korozyon, stres korozyonu, yorulmali korozyon,

hidrojen kirilganlig1 ve mikrobiyolojik korozyondur.



Genel korozyon tiirii olan tiniform korozyon, metal yiizeyinin her noktasinda
korozyon reaksiyonlarinin ayni bi¢gimde yiiriimesi ile metal yiizeyinin her yanda ayni
asinmasiyla gerceklesen, korozyonun en ¢ok rastlanan tiiriidiir. Bu korozyon tiiriine
homojen dagilimli korozyon da denmektedir. Uniform korozyon sonucunda, metal

kalinlig1 her noktada ayn1 derecede incelir.

Bolgesel korozyon tiirii olan catlak korozyonu; metal yiizeyinde bulunan, sivinin
icine girebilecegi kadar genis olan catlak, dar bir aralik veya iki levha arasinda kalan
bosluk icine ¢evrede bulunan elektrolitin girmesi ile meydana gelmektedir. Bu dar
alanlarda, baslangicta korozyon tepkimeleri ayni bi¢imde yiiriir fakat oksijenin
titkenmesinden sonra oksijen indirgenmesi olmaz ama metal ¢éziinmesi artar. Bunun

sonucu olarak bu bolgeler anot, catlagin ¢evresindeki metal yiizeyler ise katot olur

[4].

Mekanik korozyona 6rnek olarak verilebilecek erozyonlu korozyon, metal ile korozif

ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin asinmasi seklinde meydana gelir

[4].

2.3.1. Cukur korozyonu

Cukur korozyonu metal yiizeyinin bazi noktalarinda gukur olusturarak meydan gelen
korozyon tiiriidiir. Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin
bir sekilde ayrilmistir. Anot yiizeyin herhangi bir noktasinda agilan ¢ukurun i¢indeki

dar bir bolge, katot ise ¢ukurun gevresindeki biiyiik alandir [7].

Cukur korozyonu genellikle klor ve brom iyonlari i¢eren nétr ortamlarda olusur.
Indirgenebilen metal iyonlarinin kloriirlerini iceren ortamlar gukurcuk korozyonu
yoniinden en tehlikeli olanlardir. Bu ortamlarda katodik olay kloriirlerden
kaynaklanan metal iyonlarinin indirgenmesidir. Bu durumda oksijene gerek olmadigi

gibi oksijen miktarinin gukurcuk korozyonuna etkisi ihmal edilebilir diizeydedir [1].



Cukur korozyonu, belli bir bolgede olmasi, nicel olarak 6l¢iimiiniin zor olmasi, uzun
zaman sonra bir anda ortaya ¢ikabilmesi nedeniyle tahmininin gii¢ olmasindan dolay1
en tehlikeli korozyon tiiriidiir. Bu korozyon tiirii bolgesel olmasi sebebiyle metalin
bir ya da birden ¢ok yerden delinmesine neden olarak yapilan isi aksatir. Cukur
korozyonu durgun ¢ozeltilerde meydana gelir. Durgun haldeki ortamin degistirilerek
akig haline getirilmesi korozyon olugma ihtimalini 6nemli 6l¢iide azaltabilir. Cukur
korozyonunda metalin tiirii de 6nemli rol oynar. Pasiflesme 6zelligi olan metal ve

alagimlar ¢ukurcuk korozyonuna daha duyarlidir.

Hidrojen ve klor iyonlar1 bircok metal ve alagimin ¢oéziinmesini hizlandirdigindan
cukur korozyonu hizla ilerler. Bu ortamlarda ¢ukurcuk korozyonunun olusmasi su

sekilde gerceklesir:

Klor iyonlar1 pasif tabakanin igine sizarak metalin o yerlerde aktiflesmesini saglar.
Aktiflesen metal hizla ¢oziinerek yer yer ¢ukurcuklarin olusmasina yol agar. Hizli
¢Oziinme sonucunda ortam metal iyonlar1 agisindan zenginlesir. Olusan elektrik
yiiklerinin dengelenmesi amaciyla metal iyonlarinin yiikiine esdeger miktarda klor
iyonu g¢ukurcuklarin i¢inde elektrokimyasal reaksiyona girerek metal kloriirleri

meydana getirir ve agagidaki reaksiyon meydana gelir.

MCI + H,0 — MOH | + H' CI (2.7)

Katodik olay c¢ukurcuklarin yeterli miktarda oksijenle temas edebilen agiz
kisimlarinda olugmaya devam etmesiyle, metal ¢oziinmesi ¢ukurcuk diplerine dogru

devam eder [1].

Cukur korozyonunun onlemesi i¢in bir¢ok yontem uygulanabilir. Bu yontemlerin
icinde en iyisi korozyon direnci en iyi olan malzemeyi kullanmaktir. Malzemelerin
kullanildiklar1 ortamda c¢ukur korozyonuna karsi alinabilecek baglica onlemler

sunlardir:

1. Korozif ortama inhibitorler eklemek,



2. Katodik koruma yapmak,

3. Anodik koruma yapmak,

4. Klortirlii ortamlarin oksijen degisimini azaltmak,

5. Malzemeyi boya gibi korozyona dayanikli maddelerle kaplamak,

6. Oksijen ve oksitleyici maddelerin ortamda diizenli olarak dagilimini saglamak

2.4. Korozyondan Korunma Yontemleri

Korozyonu Onlemek igin birgok yoOntem mevcuttur. Bu yontemler calisma
kosullarina bagl olarak farklilik gostermektedir. Bu yontemleri asagida belirtildigi
sekilde kisaca li¢ ana grup altinda toplayabiliriz [8].

1. Kimyasal yontemler:

Inhibitér kullanimi, gevrenin kimyasal bilesiminin degistirilmesi
2. Elektrokimyasal yontemler:

Katodik koruma, anodik koruma

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

2.5. Korozyon Inhibitorleri ve Siflandirilmasi

Inhibitdrler, ortama az miktarda eklendiklerinde korozyon reaksiyonlarini yavaslatan
ya da durduran kimyasal maddelerdir. Inhibitérler bir veya birkac mekanizma
aracilif ile etki gosterirler. Baslica inhibitorler dort farkli mekanizmayla korozyonu

onlerler. Bunlar sirastyla [9];

1. Metal yiizeyine adsorplanarak yiizeyde birkag molekiil kalinhiginda film
olusturma,

2. Yiizeyde ¢okelek olusturarak ylizeyi kaplama,

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

4. Asmdirict iyonlarm etkisini ortadan kaldirma veya asindirict iyonlari ortamdan

uzaklastirma



2.5.1. inhibitorlerin simiflandirilmasi

Inhibitorler etki ettikleri reaksiyonlara, etkime bicimlerine ve yapilarina gore degisik

sekilde smiflandirilabilirler.

Etki ettikleri reaksiyona gore;

Anodik Inhibitérler: Anodik inhibitorler anot bdlgelerine dogru go¢ ederek metali
pasiflestirirler. Bu inhibitorler genellikle; ortofosfat, silikat, nitrit, kromat gibi
inorganik maddelerdir. Anodik inhibitorler anodik polarizasyonu artirarak anodik

potansiyeli pozitif yone dogru kaydirirlar.

Iki tiir pasiflestirici inhibitor vardir. Bunlar;

- Kromat, nitrit, nitrat gibi oksitleyici anyonlar

- Fosfat, molibdat gibi oksitleyici 6zelligi olmayan iyonlar

Sodyum kromat ve sodyum nitrit gibi pasiflestirici inhibitorlerin islev gorebilmeleri
icin oksijen gerekmez. Bunlar Sekil 2.1°de E ile gosterilen anot pasif potansiyelinin

pozitife kaymasi1 oraninda anodik pasiflesme saglarlar.

\

-t e -

Sekil 2.1. Demirin korozyonuna anodik (pasiflestirici) inhibitorlerin etkisi



Inhibitériin anodik bolgelere adsorpsiyonu ile akimin diismesi sonucu depolarize
olan katodik egri ile anodik egri pasif bolgede kesisirler. Eger inhibitor derigimi
yetersizse katodik egri anodik egriyi aktif (¢6zlinme) bolgede keseceginden korozyon

hiz1 artar. Bu durumda pasiflik kararsiz olacagindan ¢ukur olusumu gézlenir.

Anodik inhibitorler genis capta kullanilmalarina ragmen, ortamda gerekli miktardan
daha az bulunmalar1 halinde tiim anot yiizeyinin ortiilmemesi sonucunda ¢ukurcuk

korozyonu olusumuna neden olabilmektedirler.

Katodik Inhibitorler: Katodik inhibitdrler katodik reaksiyonlarin ilerleme hizlarin
yavaglatarak korozyon hizini azaltirlar ve korozyon potansiyelini negatif degerlere
kaydirirlar. Katodik inhibitorler, metal yilizeyindeki katot reaksiyonun gerceklestigi
alani kiigtilterek ya da katodik reaksiyon basamaklarini yavaslatarak korozyon hizini

azaltirlar.
Katodik inhibitdrler anodik polarizasyon egrisi tlizerinde etkili olmazken katodik

akimi distiriir ve korozyon potansiyelini Sekil 2.2°de goriilecegi gibi negatif

degerlere kaydirir.

SIS

Sekil 2.2. Inhibitérlerin polarizasyon egrilerine etkisi
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Katodik inhibitérler korozyonu oOnleme etkinliklerine goére su sekilde

smiflandirilabilir;

1. Arsenik ve antimon gibi hidrojen indirgenmesini onleyen katodik inhibitorler

2. Oksijen indirgenmesini &nleyen katodik inhibitorler (Orn. sodyum siilfit)

3. Ortamin pH’m1 artirarak ylizeyde az ¢Ozilinlir bilesik olusturan katodik
inhibitorler. Bu grup inhibitorlere 6rnek olarak kalsiyum karbonat ve ¢inko siilfat

verilebilir [10].

Karma inhibitérler: Karma inhibitérler hem anodik hem de katodik reaksiyonlar
tizerine etkirler. Bu nedenle etkilerini dl¢iilen potansiyele gore tahmin etmek zordur.
Inhibitériin ortamda bulunmadigi ve ortamda bulundugu kosullarda saptanan
korozyon akimlar1 arasindaki farktan etkinlikleri saptanabilir. Cogu zaman korozyon
potansiyelleri fazla degismez, sistemin Ozelliklerine gore, anodik ya da katodik

inhibitorlerin de karma inhibitor gibi davranmasi olanaklidir [11].

Etkime bicimlerine gore;

Film olusturan inhibitorler: Bu organik bilesikler metal yiizeyinde adsorbe edilerek
hem anodik hem de Kkatodik reaksiyonu yavaslatirlar. Aminler, hidrazin,
imidazolinler ve asetil alkoller bu gruba ornek olarak verilebilir [8]. Elektrolit filmi
inhibitorleri elektrot yiizeyinde bir difiizyon tabakasi olusturarak tepkimelerin
gidisini yavaslatir. Elektrot ylizeyine ya da elektrot yiizeyinden disartya madde
taginmasit gliglesir (diflizyon polarizasyonu) ve sinir akima ulagilir. Bunu sonucu
homojen kimyasal tepkimelerin yiirlimesi de yavaslar (tepkime polarizasyonu).
Boyle bir elektrolit filmi ancak, elektriksel ¢ift tabakanin ¢ozelti tarafinda ve ¢ozelti

igine dogru olusabilir. [10].

Buhar fazi inhibitorleri: Cok yiiksek buhar basincina sahiptirler. Kullanilirken
metalin yakinina yerlestirilirek, sublimasyon ve kondenzasyonla metal yiizeyine

gecerler. Genel olarak kapali sistemlerde kullanilirlar [4]. Buhar fazi inhibitorlerine



11

morfolin, oktadesilamin, disiklohekzilamin nitrit ve siklohekzilamin karbonat 6rnek

olarak verilebilir.

Oksijen baglayicilar (korozif tiiketiciler): Sodyum Siilfit ve Hidrazin gibi korozif

tiikketiciler sulu ¢ozeltiden oksijeni indirgenme tepkimesiyle harcarlar.

2 Na,SO3 + Oy — 2 Na,SO,4 (28)
NoH; + O, — Ny + 2 H,O (29)

Oksijen baglayicilar korozyonda katodik tepkimeyi oksijenin indirgenmesinin

denetledigi yerlerde ¢ok etkindir. Ama kuvvetli asit ¢cozeltilerde etkin degildirler.

Yapilarina gore:

Inorganik inhibitérler: Bu inhibitorler cogunlukla nétr elektrolitler i¢inde kullanilir

ve anodik reaksiyon lizerine etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar [5].

Organik Inhibitorler: Genel olarak bu inhibitorler organik bilesiklerdir. Metalin
biitiin yiizeyine adsorplanarak genelde hem anodik reaksiyonu hem de katodik
reaksiyonu engellerler. Organik inhibitorler, genellikle yiizeyi kapatarak korozif
ortamla etkilesebilecek yiizey alanini azaltarak etkilerini gosterirler.

Oksijen, azot ve nitrojen gibi heteroatom igeren ve molekiillerinde ¢iftli baglar
bulunduran ve bu sayede metal yiizeyine adsorbe olanlar etkin organik inhibitor

olarak kullanilmaktadir. Bu inhibitérler;

1. Organik nitrit ve aminler gibi azot iceren bilesikler
2. HS yada S ya da halkada kiikdirt iceren bilesikler
3. Hem kiikiirt hem azot i¢erenler

olmak tizere 3 grupta toplanabilir.

Organik inhibitorlerle saglanan inhibisyon oranina etki eden faktorler soyle

siralanabilir;
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Organik bilesigin kapladig: alan

Karbon zincirinin uzunlugu

Metale baglanma kuvveti

Fonksiyonel gruplarin sayisi ve bag cinsi

Metal yiizeyinde ¢oziinmeyen kat1 kompleks olusumu

I e A

Bilesiklerin konformasyonu [10]

Organik molekiillerde bulunan —OH, -COH, -COOH, -SN, -CO gibi gruplar, ikili ve
ticli baglar ve eslenmemis elektronlar madde ile metalin kolayca etkilesmesini

saglayarak etkin bir inhibisyon meydana getirebilirler [12].

Aminlerin adsorpsiyonu amin — metal baglarinin giiciine ve aminin ¢6ziiniirliigiine
baglidir. Amin—metal bagmin giicii azot atomunun elektron yogunlugunun biiyiik
olmasi ve bu elektronlarin ko-ordinat bag olusturma kapasitesi ile ilgilidir. Alifatik

aminlerin inhibitdr giicii asagida verilen siraya gore degismektedir.

NH; < RNH, < R,NH < R3N

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

Kiikiirtlin azottan daha 1iy1 bir elektron vericisi olmasindan dolay1 bag yapma egilimi
daha yiiksektir. Bu nedenle kiikiirt igeren inhibitorler genellikle azot bilesiklerinden
daha etkindirler. Cogu kez inhibitoriin etkinligi molekiil kiitlesi ile artar. Kiikiirt
iceren inhibitdrler icin inhibitor etkisi, kiikiirdiin bagl oldugu alkil kokiine gore

asagidaki siraya gore artar [4]:

Metil < Etil < Propil < Butil < Amil

Aminoasitler: Amino asitler amin ve karboksil grubu igeren bilesiklerdir. Toksik
olmamalari, ucuz olmalari, sulu ortamda tamamen c¢oziilebilir ve yiiksek saflikta
hazirlanabilir olmalar1 nedeniyle korozyon inhibitorii olarak kullanilmada oldukca

avantajlidirlar [4].
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Genel yapilari:

R— CH —C %
| Non
NH,

2.5.2. inhibitor etkinliginin belirlenmesi

Inhibitér etkinligi, inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz ortamda olgiilen korozyon hizi

yardimiyla Es. 2.10 kullanilarak hesaplanabilir.

I0 - iinh
%Inhibitor Etkinligi = ———— x 100 (2.10)
o
I, = Inhibitérsiiz kosullarda belirlenen korozyon hizi

Iinn = Inhibitdrlii kosullarda belirlenen korozyon hizi

Inhibitér etkinliginin belirlenmesinde Tafel denklemleri yardimiyla ¢izilen Evans
diyagramlarindan yararlanilabilir. Burada anodik ve katodik egrilerin kesigim noktasi

korozyon akimini gostermektedir.
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KATOT

Ecor 7

AHOT

icorr log(i)

Evans Divagram -

Sekil 2.3. Bir korozyon hiicresinin Evans diyagrami

Korozyon hiicresinde anodik reaksiyon metalin ¢6ziinmesi reaksiyonudur.

Me — Me?* + 2¢ (2.11)

Katot reaksiyonu ¢6ziinmiis oksijen iceren noétral ¢ozeltilerde oksijen indirgenmesi

seklindedir.
5202+ H,O+ 26 —» 2 OH (2.12)

Anotta ve katotta ylirliyen bu iki reaksiyonun dengeye ulasmasi ile bir denge
potansiyel olusur. Bu potansiyele korozyon potansiyeli (E¢or) denir. Grafikte katodik
ve anodik polarizasyon egrilerinin kesim noktasi korozyon akimini (icor) verir. Sekil
2.3’te goriildiigli iizere, polarizasyon egrilerinin egimine goére korozyon hizi artar
veya azalir. Cozelti icerisine uygun bir inhibitor katilarak polarizasyon egrilerinden
birinin (veya ikisinin) egimleri daha dik hale getirilirse, korozyon hizinda azalma

olacaktir [7].
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2.5.3. Inhibitor etkinliklerinin belirlenmesinde g6z 6niinde bulundurulmasi

gereken hususlar

Metal korozyonuna etkiyen cok c¢esitli faktorler olmasindan dolayr inhibitor
uygulamalarinda bunlara dikkat etmek gerekir. Metalin tiirii, ortamin bilesimi,
cozeltinin pH’1, ¢ozeltinin havalandirilip havalandirilmadigi, ortamda bulunmasi
muhtemel mikroorganizmalar, ¢6zelti sicakligi, mekanik etkiler, dizayn vb. etkin

faktorlerdir [12].

Metalin tiirtine bagli olarak inhibitor etkinligi farklilik gosterir. Bir inhibitor bazi
metaller i¢in tamamen inhibitdr etkisi gdsterirken, baska bir metal i¢in asindirici
olabilir. Birden fazla metalin bir arada kullanildigi sistemlerde, tiim metalleri
koruyabilecek karisimlar hazirlamak gerekir. Inhibitorler kullanilacag: ortama uygun
secilmelidir. Inhibitérlerin en fazla etkin oldugu pH araliklar1 vardir. Bu yiizden

sistemin pH’1na uygun inhibitér se¢ilmesi 6nemlidir [11].

Sistemin sicakligi da inhibtoriin etkinligini belirlemekte onemli rol oynar. Birgok
inhibitor yiikksek sicakliklarda etkinligini kaybeder. Sicaklik arttikca adsorpsiyon

azaldigindan dolay1 Adsorpsiyonla etkiyen inhibitorlerin sicaklikla etkinlikleri azalir.

Cogu inhibitorlerin yaklagik nétiir ¢ozeltiler iginde etkin olabilmeleri igin ortamda
¢Oziinmiis oksijenin bulunmasi gerekir. Coziinmiis oksijen atmosfer oksijeni (hava)
ile denge halindedir. inhibitdriin oksijenle birlikte etkin oldugu kosullarda ¢dziinmiis
oksijen azalacagindan ¢ozelti karigtirilarak hava oksijeninin daha kolay ¢ézlinmesi ya
da ¢ozlinmiis oksijen-hava oksijeni dengesinin siirekli olmasi saglanir. Bdoyle
durumlarda kullanilan inhibitdr oksitleyici olmadigindan hareketsiz ya da
karnigtirllmayan c¢ozeltilerde daha c¢ok inhibitor kullanmak gerekir. Hareketli
sistemlerde hem hava oksijeninin hem de inhibitoriin metal yiizeyine ulagsmasi kolay
olur [11].
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2.6. Pasiflik

Pasiflik basitge bir metalin bazi g¢evresel kosullarda kimyasal tepkime verme
yetenegini yitirmesi olarak tanimlanabilir. Pasif durumda metalin korozyon hizi ¢ok
diisiiktiir. Ayrica pasif durum ¢ogu zaman kararli bir durum degildir. Pasiflik metal

yiizeyinde olusan ince bir filme dayanmaktadir [4].

Korozyona direngli metal alasimlarinin gelistirilmesi veya metal alagimin se¢imi
pasiflesme egiliminin Kkarsilagtirilmasimi gerektirmektedir. Pasiflesen metal ve
alagimlar anodik yonde polarize edilirse genellikle tipik bir akim — potansiyel egrisi

verirler. Bu egriler yardimiyla metalin pasiflesme egilimi incelenebilir. (Sekil 2.4)

Anodik yiikseltgenme sonucu metal yiizeyine kazandirilan 6zellikten dolayi, pasiflik
en onemli elektrokimyasal olaylardan biridir. Iyon haline gelen metal yiizeyden
uzaklasip ¢ozelti i¢cine karigsmak yerine, daha yiizeyde iken oksijenle birleserek
yiizeyde ¢okelirse, metal ile ortam arasindaki baglantiyr keseceginden korozyonun
daha fazla siirmesini Onler. Metal oksitler halinde yiizeyde olusan film tabakasi

cesitli kalinliklarda ve ¢esitli gozeneklerde olabilir [10].

- Tramapach
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Sekil 2.4. Pasiflesme 6zelligi gosteren bir metalin anodik polarizasyon egrisi
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Sekil 2.4’te goriildiigh gibi, baslangicta potansiyel artirildik¢a korozyon hizi da artar.
Bu bolge aktif bolge olarak tanimlanir. Fakat akim yogunlugu kritik degere
ulastiginda (lc), potansiyel birden yiikselir. Bu durum pasiflesmenin basladigini
gostermektedir. Pasiflesme durumunda Korozyon hizi bir anda binde bir veya daha
fazla diiger. Aktif bolgede potansiyel artirildik¢ca metalin ¢ézlinme hiz1 artip, olusan
metal iyonlar1 ortama gecerken, Ep, potansiyelinde metal hidroksit ya da oksidin
¢Oziiniirlik ¢arpimi asilarak metal yiizeyinde hidroksit ya da oksit olarak ¢okmeye
baglar. Oksit orgiisliniin bir yandan bozulup bir yandan olusmasi bu bdlgede
salmimlara neden olur [4]. Pasif hale erisildikten sonra, potansiyel anodik yonde
artirllmaya devam edilirse, korozyon hizinin artik degismedigi goriiliir. Bu durum
metal ylizeyinde olusan pasif tabaka kirilincaya kadar devam eder. Metal korozyon
hizinin sabit kaldigi bu bolge pasif bolge olarak tanimlanir. Potansiyel belli bir
degere erigince pasif film kirilarak bozulur. Bu noktadan sonra korozyon hizinda
yeniden artig goriiliir. Boylece transpasif bolge baslamis olur. Pasif bolgenin
biiyiikliigii, metalin cinsine ve icinde bulundugu ortam kosullarina gore degisir.
Asitlik ve sicaklik arttik¢a pasif bolge gittikge daralir. Buna karsilik pasif bolgenin

korozyon hizinda (ipas) artis goriiliir [13].

2.7. Korozyon Hiz1 Olgme Yontemleri

Metalin birim zamandaki ¢6ziinme miktar1 korozyon hizi olarak tanimlanmaktadir.
Korozyon hizinin bilinmesi korozyona karst onlemler alinabilmesi bakimindan
onemlidir. Korozyon hizi 6lgme yontemleri, kiitle kayb1 yontemi ve elektrokimyasal
yontemler olmak iizere iki grup altinda toplanabilir. Daha hizli ve dogru 6lgiim
saglamas1 agisindan elektrokimyasal yontemler daha yaygmn kullanim alanina

sahiptirler.
2.7.1. Kiitle kayb1 yontemi
Korozif ortama yerlestirilen ¢alisma elektrodunun yapilan deney sonucunda

kiitlesindeki azalma, korozyon hizin1 vermektedir. Bu yontem de kiitle kayb1 yontemi

olarak bilinmektedir.
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Bu yontemde, kiitle kaybr testleri i¢in hazirlanmis ve yiizeyi temizlenmis numune
tartildiktan sonra, korozif ortamda belirli bir siire bekletilir. Korozyon iiriinleri
temizlendikten sonra yeniden tartilan numunenin kiitle azalmasinin gram, miligram
veya yiizde agirlik azalmasi olarak ifadesi korozyon hizimi verir. Kiitle azalmasi,
numunenin korozyon ortaminda kalma siiresine baglidir. Numunenin sekli de

korozyon hizini etkiler [14].

Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in deney sliresinin uzun tutulmasi1 gerekmektedir.
Buna ragmen ¢ok saglikli sonuglar elde edilmesi miimkiin degildir. Ciinkii uzun

zamanda olusan korozyon hiz1 belirlenebilirken, anlik korozyon hiz1 belirlenemez.

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

hiz1 hesaplanirken Es. 2.13’den yararlanilabilir:

_129(AM)(i)
np

mpy (2.13)

mpy = kiitle kayb1 (mil/y1l)

AM = atomik kiitle (g)

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

n = oksidasyon olan atom basina kaybolan elektron sayisi [15]
2.7.2. Elektrokimyasal yontemler

Korozyon olaylart bir tek ¢oziinme tepkimesinden olusmaz. Elektrot yiizeyinde
bircok indirgenme ve yiikseltgenme tepkimesi birlikte yiiriir. Bu yiizden
elektrokimyasal yontemlerle korozyon olay1 incelenirken tiim sistemin davranisini
topluca gdsteren karma potansiyel kuramindan yararlanilir. Tek bir elektrokimyasal
olayda, yiikseltgenme akiminin indirgenme akimina esit oldugu potansiyele denge

potansiyeli (Eg), iki veya daha fazla indirgenme ve yiikseltgenme tepkimesinin
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birlikte yiiriidiigii bir ortamda toplam indirgenme akiminin toplam yiikseltgenme

akimina esit oldugu potansiyele ise korozyon potansiyeli (Ecor) denir [16].

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metal
tizerindeki anot ve katot yiizeyleri arasindaki akimin o6l¢iilmesidir. Akim veya
potansiyelden birinin kontrollii olarak degistirilmesine karsin digerinin aldig
degerlerin grafige gecirilmesi ile akim — potansiyel egrileri elde edilir. Korozyon hizi

6l¢timiiniin 6zii akim-potansiyel 6l¢iilmesidir [17].

Elektrokimyasal korozyon hiz1 6l¢iimlerinin avantajlart asagidaki gibi siralanabilir:

1. Korozyon hiz1 l¢limlerinin kisa siirede yapilmasini saglar.
2. Kiitle kayb1 veya kimyasal analitik yontemlerle belirlenmesi zor olan diisiik
korozyon hizlarinin dogru olarak dl¢iilmelerini miimkiin kilar.

3. Kiitle kayb1 yontemiyle denenemeyen yapilarin korozyon hizlarini belirlemede

kullanilir [18].

Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizinin belirlenmesinde yaygin olarak

kullanilan metotlar asagida verilmektedir.

Tafel Ekstrapolasyon YoOntemi

Tafel ekstrapolasyon yonteminde, katodik veya anodik Tafel polarizasyon egrileri
belirlenir ve bunlarin ¢izgisel kisimlari uzatilarak kesim noktasindan o sistemin

korozyon hiz1 (icorr) Ve korozyon potansiyeli Ecor Sekil 2.5°deki gibi belirlenir [4].

Bu yontem hizli sonu¢ verir. Anodik ve katodik tafel egrileri birlikte elde
edilemediginde, yalniz birinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile korozyon

hiz1 veya akimi belirlenebilir [14].

Tafel ekstrapolasyon yonteminin dogrulugu, kiitle kayb1 yonteminden daha fazladir.

Cok diisiik korozyon hizlarimi bu yontemle belirlemek miimkiindiir. Ancak bu
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yontem yalnizca bir indirgenme reaksiyonu igeren sistemlere uygulanabilir. Aksi

halde Tafel bolgesinden sapmalar olur [19].
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Sekil 2.5. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri [18]

Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi

Bu yontemde Sekil 2.6° da goriildiigii lizere yalniz katodik polarizasyon egrisi elde
edilir. Yontemin duyarlilik derecesi yliksektir. Bu yontemle ¢ok kiiciik korozyon
hizinin kisa siirede belirlenmesi ve sistemin korozyon hizinin siirekli olarak
denetlenmesi miimkiin olmaktadir. Ancak, bu yodntemin uygulanmasinda bazi
sikintilar mevcuttur. Dogrulugundan emin olmak i¢in Tafel bolgesi en az on kat bir
akim yogunlugu bolgesinde uzanmalidir. Birgok korozyon sisteminde, bu duruma
derisim polarizasyonu ve diger etkenler nedeniyle erisilemez. Ayrica yontem sadece
bir indirgenme basamagi olan sistemlere uygulanir. Cilinkii birden ¢ok indirgenme
basamagmin oldugu sistemlerde Tafel bolgesinde sapma goézlenir. Bu ydntem
ozellikle, diren¢ polarizasyonu nedeniyle anodik Tafel egrisi elde edilmiyorsa

korozyon hizinin ¢abuk belirlenmesinde kullanilir [4].
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Sekil 2.6. Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
[18]

Lineer polarizasyon direnci yontemi

Stern ve Geary’e gore aktivasyon polarizasyonuyla kontrol edilen bir sistemde,
korozyon potansiyeli (10 mV) dolayinda uygulanan Ai akimi etkisiyle olusan AE
potansiyel farki arasinda Es. 2.14’teki gibi ¢izgisel bagintt mevcuttur [4].

E _ _ﬂa x B, (2.14)
A 23(i, ) (B, + B.)

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

Icor = korozyon akimi

Sekil 2.7°de gosterildigi iizere akim-potansiyel egrisinin egimi bilindigi takdirde Es.

2.14 kullanilarak korozyon hiz1 hesaplanabilir.
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Sekil 2.7. Polarizasyon direnci egrisi [18]

Polarizasyon direnci yontemi ile diger yontemlerle belirlenmesi olanakli olmayan
¢ok kiigiik korozyon hizlan olgiilebilir, ortalama korozyon hizi belirlenmesinden
baska herhangi bir andaki korozyon hiz1 belirlenebilir ve korozyon hizi belirlemeleri
cok kisa siirede yapilabilir. Bununla birlikte ¢cok korozif ortamlarda ve direnci ¢ok
biiylik ortamlarda 6l¢meler zor olur ve ¢ok hata igerir. Yiiksek direngli ortamlarda
yapilan Ol¢limlerde basariyla kullanilabilen alternatif akim impedans: yontemiyle ise
cok daha iyi sonuglar elde edilebilmektedir. Olgiimlerin korozyon potansiyeli

civarinda yapilmasiyla ylizey polarize edilmediginden tekrarlanabilirligi ytiksektir
[20].

Alternatif akim empedans yontemi (AC)

Son yillarda genis kullanim alani bulan alternatif akim empedans 6lgme teknigi ile
korozyon hiz1 belirlenebildigi gibi kaplamalarin korozyon direnci, dielektrik
Olctimleri, elektro organik sentezde adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalari
saptanabilir. Bu yontem metal-¢zelti ara yiizeyinde olusan ¢ift tabakanin alternatif
akim impedansinin dlcililmesine dayanmaktadir. Uygulamada ¢ift tabaka kapasitesi
ve metal yiizeyi ile ¢dzeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir elektronik
esdeger devre tasarlanir. Bu yoOntemle yiiksek direncgli ortamlarda da O6lgiim

yapilabilmektedir.
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Z'—KRS +%ﬂ2 +(2") = (R")Z (2.15)

Z'= Gergek impedans
7= Kompleks impedans
Rs= Cozelti direnci

Rp= Polarizasyon direnci

Yukaridaki bagmti kullanilarak kompleks diagramdan ¢o6zelti direnci (Rs) ile

polarizasyon direncini (R) belirlemek olanakli olmaktadir [20].
2.8. Akim Potansiyel Egrilerini Elde Etme Yontemleri

Korozyon hizinin belirlenmesinde, metal ve alasimlarin pasiflik durumlarinin
denetlenmesinde  elektrokimyasal yontemlerle elde edilen akim-potansiyel
egrilerinden yararlanilmaktadir. Akim - potansiyel egrileri, galvanostatik ve

potansiyo-statik olmak tizere baslica iki yontem kullanilarak elde edilmektedir.
2.8.1. Galvanostatik yontem

Bu yontemde ¢alisma, yardimci ve referans olmak iizere ii¢ elektrotlu sistemde,
incelenmekte olan elektroda anodik ve katodik yonde sabit bir dig akim uygulanir.
Akim yogunluklart degistirilerek ayni islemler tekrar edilir ve bulunan degerler
grafige gegirilerek, akim potansiyel egrileri elde edilir. Bu yolla akim — potansiyel

egrilerinin elde edilmesi baslica iki yontemle yapilir.

Yan kararli galvanostatik yontem

Bu yontemle elektroda belirli bir akim uygulanip elektrodun potansiyeli belirli bir

siire sonra okunur. Akim uygulamasindan belirli bir siire sonra okunan elektrot
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potansiyelleri, uygulanan akimlara kars1 grafige alinarak akim — potansiyel egrileri

elde edilir.

Kararli galvanostatik yontem

Bu yontemde elektroda belirli biiyiikliikte bir akim uygulanip, elektrot potansiyeli
sabit kalincaya kadar beklenir. Potansiyel sabit kalinca akim yeniden artirilir. Bu
yolla her bir akima karsi okunan elektrot potansiyelleri grafige alinarak akim —

potansiyel egrileri gizilir [21].

Galvanostatik yontemde galvanostat adi verilen cihazlar kullanilir. Her farkli akim
degerine karsilik gelen bir potansiyel vardir. Uygulanan akim yogunlugu aktif — pasif
doniisiim i¢in gecgerli olan kritik akim yogunluguna ulastiginda potansiyel, ani bir
degisimle transpasif bolgeye kayar (Sekil 2.8). Bu nedenle, transpasif bolgenin
basladig1 nokta olan ¢ukur olugma potansiyeli giivenilir bir sekilde elde edilemez ve
pasif bolgede metalin durumu incelenemez. Ancak akim potansiyel egrisinin aktif ve

transpasif bolgesini izlemek miimkiin olur [10].

Potansiyel

»
L

Akim yogunlugu

Sekil 2.8. Galvanostatik Yontemle Elde Edilen Akim Potansiyel Egrisi
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2.8.2. Potansiyostatik yontem

Bu yontemde incelenen elektrodun potansiyeli bir potansiyostat ile sabit bir degerde
tutularak bu potansiyele karsi gelen akim yogunlugu ol¢iiliir. Farkli potansiyellerde
Ol¢iimler tekrarlanarak potansiyel-akim yogunlugu degerleri grafige gecirilir.
Polarizasyon egrilerini elde etmek i¢in genis Ol¢iide potansiyostatik yontem
kullanilmaktadir. Bu yontem potansiyelin degisme hizina bagli olarak ii¢ sekilde

uygulanir.

Potansiyostatik yontem

Bu yontemde potansiyel belirli bir hizla degistirilerek, beklemeden akim degerleri
elde edilir. Cok degisik tarama hizlarinda galisilabilir. Bu yontemde 6nemliolan

nokta potansiyelin siirekliliginin saglanmasidir.

Yari kararli potansiyostatik yontem

Potansiyel her potansiyel basamaginda belirli siire beklenerek, belirli adimlarda
degistirilir ve akim degisimi gozlenir.

Kararli potansiyostatik yontem:

Akim sabit kalincaya kadar belirli bir potansiyelde beklenir, akim sabit hale
geldikten sonra potansiyel degistirilerek islem tekrarlanir. Bu yontem yar1 kararl

yontemin yavaslatilmig bi¢imidir.

Akim potansiyel egrilerini elde etmek amaciyla kullanilan iki yontem
karsilagtirildiginda, potansiyostatik yontem daha iyi sonuglar verir. Potansiyostatik
yontemin ili¢ seklinde de elektrokimyasal dengenin kurulmasi, potansiyelin degisim
hizina baglhdir. Potansiyeli istenen adimlarla degistirerek pasifligi ayrintili olarak
incelemek miimkiindiir. Potansiyel ne kadar yavas degistirilirse dengenin kurulmasi
o kadar kolay olur. Potansiyostatik yontemde elektrokimyasal denge kurulamaz.

Ciinkii her potansiyel basamaginda dengenin kurulmas: i¢in gereken siire kadar
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beklenmez. Yar1 kararli potansiyostatik yontemde, denge, tam olarak kurulamaz.
Kararl1 potansiyostatik yontemde, uygulanan her potansiyelde beklendiginden denge
tam olarak saglanir. Kisa siirede sonug¢ vermesi nedeniyle potansiyostatik ve yari

karal1 potansiyostatik yontem daha ¢ok kullanilir (Sekil 2.9).

E

.

Potansiyel =

.

Akim yogunlugu

'
L

Sekil 2.9. Potansiyostatik Yontemle Elde Edilen Akim-Potansiyel Egrisi

2.9. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekiillerin bir kati iizerine tutunmasi seklinde
tanimlanir. Tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasma desorpsiyon, katiya

adsorplayici, kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan ad1 verilir [23].

Metal-¢6zelti arayiizeyinde adsorpsiyon kimyasal veya fiziksel olarak meydana
gelebilir. Genel olarak AG°gs degerinin -20 kJ/mol veya daha diisiik oldugu
durumlarda yiiklii metal ile yiiklii organik molekiiller arasinda elektrostatik
etkilesimler oldugu ve adsorpsiyonun fiziksel oldugu kabul edilir. AG%gs degerinin -
40 kJ/mol ve daha yiiksek oldugu durumlarda, organik molekiilden metal yiizeyine
koordine tip bag yapmak i¢in yiik transferini gerektiren etkilesimler (kemisorpsiyon)
olur [30].
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Fiziksel adsorpsiyon sirasinda adsorplanan tanecikler ile kati1 yiizeyi arasinda Van
der Waals ¢ekim kuvvetleri etkinken, kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler
ile ylizey arasinda genellikle de kovalent bag gibi bir kimyasal bag olugsmaktadir
[22].

Inhibitérlerin adsorpsiyon derecesi metalin yiizey yiikii ve dogasi, inhibitoriin
adsorpsiyon sekli, inhibitoriin kimyasal yapisi ve ¢ozeltinin tipi gibi birtakim
faktdrlere baglidir. Inhibitoriin kimyasal yapisinda oksijen, nitrojen, siilfiir ve fosfor
gibi heteroatomlar, Uicli baglar ve aromatik halkalarin bulunmasi adsorpsiyon
prosesini  gelistirir. Ayrica inhibitdriin yapisinda siibstite benzen halkalarinin

bulunmasi inhibisyonun iyi olmasini saglamaktadir [23].

2.9.1. Adsorpsiyon izotermleri

Inhibitér derisimi ile yiizeyin kaplanma kesri arasindaki iliskiler, cesitli bilim
adamlarinca, adsorpsiyon izotermleri olarak matematik bagintilar halinde verilmistir.
Esasta kaplanma kesrinin inhibitér derisimi ile degisimini belirten bu izotermler, bazi

katsayilar ve diizeltme terimleriyle birbirlerinden ayrilmaktadir [11].

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinct
veya derisimi arasindaki bagmtiya adsorbsiyon izotermi adi verilir. Metal

yiizeyindeki kaplanma kesri Es. 2.16°dan yararlanilarak hesaplanmaktadir.

0 =1 — [ Tinhibitortii / Tinhibitorsiz] sabit £ (2.16)

Burada i akimm gdstermektedir. Inhibitorlii ortamda ve saf ¢ozelti ortamindaki
korozyon hizlar1 deneysel olarak belirlendikten sonra Es. 2.16’dan yararlanilarak 0
kesri  bulunur. 6 Dbulunduktan sonra, adsorpsiyon izotermi bagmtilarindan

yararlanilarak, adsorbsiyonun hangi izoterme uydugu belirlenir.

Yapilan bir¢ok korozyon arastirmalari sonucunda inhibitdriin yapist ve derisimine

bagl olarak degisik adsorpsiyon izotermlerinin s6z konusu oldugu bulunmustur. Bu
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izotermler: Freundlich, Langmuir, Temkin, Frumkin, Hill de Boer ve Parson

adsorpsiyon izotermleridir.

Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izoterminde, Langmuir izoterminden farkli olarak adsorbanin
(metal ylizeyinin) degisik adsorpsiyon potansiyellerinde heterojen bir yiizeye sahip
oldugu kabul edilmistir.

0=K C"veyalog® =logK+nlogC
0 ylizey kaplanma kesri, C ¢ozeltideki inhibitér derisimi ve K adsorpsiyon denge
sabitidir. Burada n heterojenlik faktoriidiir ve 1/n degeri 0 ile 1 arasinda deger alir.

Bu deger sifira yaklastik¢a yiizeyin heterojenlik seviyesi artmaktadir [22].

Langmuir adsorpsiyon izotermi

Fiziksel bir adsorpsiyonu belirten Langmuir adsorpsiyon izotermine gore kaplanma

kesri ile inhibitdr derisimi arasindaki bagint1 Es. 2.17°de verilmistir.
0/(1-0) = K[C] (2.17)

0 = kaplanma kesri (kg adsorplanan madde/kg adsorban)
C = adsorplanan maddenin ¢ozeltideki derisimi (kg/m3)

Burada 0, ylizey kaplanma kesri, 1, ¢ozeltideki inhibitér derisimi ve K adsorpsiyon
denge sabitidir. Yukaridaki bagintidan 0 / (1-0) — [I] degisiminin dogrusal oldugu
goriilmektedir. Deneysel sonuglarin bu degisimi dogrulamasi adsorpsiyonun
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gosterir. Kaplanma kesrinin ¢ok kii¢iik
oldugu (6<<1) ve ¢ok biiyiik (6=1) oldugu kosullarda adsorpsiyonun bu izoterme
uydugu kabul edilmektedir [11].
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Langmuir’in teorik yaklasimi asagidaki kabullere dayandirilmistir;

1. Kat1 yiizeylerinin belli sayida adsorpsiyon merkezi i¢erir. Herhangi bir sicaklik ve
basingta dengede bu adsorpsiyon bdlgelerinin 6 gibi bir kesri adsorplanan
molekiiller tarafinda isgal edilmistir, 1-6 kadar1 ise isgal edilmemis durumdadir.
Buna gore ylizeyin oOrtiilii kesri 6 ve ortiilii olmayan kesri ise 1- 0 olarak
gosterilebilir.

2. Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.

3. Adsorpsiyon 1sis1 biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in aynidir ve ylizeyin Ortiilii
kesrine bagli degildir.

4. Farkli merkezler lizerine baglanmis molekiiller arasinda hicbir etkilesme yoktur.
Bir molekiiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmasi veya isgal ettigi bir
noktay1 terk etme sansi komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasina
bagl degildir.

5. Kat1 yiizeyinde heterojen bolgeler bulunmaz [22].

Temkin adsorpsiyon izotermi

Temkin izotermi, yiiksiiz molekiillerin heterojen yiizeye kimyasal adsorpsiyonunu

karakterize eder ve bagint1 Es. 2.18”deki gibidir.

exp(f.0) =(K.C) (2.18)

Burada, C inhibitér derisimini, K adsorpsiyon denge sabitini, f ise yiizeyin

puiriizliiliik faktoriini gostermektedir [22].

Frumkin adsorpsiyon izotermi

Frumkin adsorpsiyon izotermi, Langmuir izoterminin bir uzantisidir. Adsorplanan
molekiillerin birbirleriyle etkilestigini ve yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme

veya ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini soyler.
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In(% [C]] —Ink + 200 (2.19)

Es. 2.19’da gosterilen Frumkin izoterminde, 6 yiizey kaplanma kesrini, o
adsorpsiyon tabakasindaki molekiiler etkilesimleri tanimlayan bir terimdir [27]. C
cozeltideki inhibitor derisimi, K ise adsorpsiyon denge sabitidir. o >0 ise ¢ekim
kuvvetlerinin hakim oldugu, o <0 ise itim kuvvetlerinin hakim oldugu ve a =0
durumunda ise etkilesimin olmadigi kabul edilmistir. o =0 durumunda izoterm

Langmuir’e uyar [22].
2.10. Literatiir Arastirmasi

Inibitér kullanilarak korozyon hizinin azaltilmas: konusunda yapilan literatiir

arastirmasi sonucu elde edilen bazi ¢alismalar asagida belirtilmistir.

Lee ve ark. (2008) bakirin %0,5’lik HCI ¢ozeltisi igindeki korozyonunda serine,
threonine ve glutamicacid inhibitorlerinin etkinliklerini elektrokimyasal yontemler
kullanarak belirlemislerdir. Elektrokimyasal polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi yontemlerini kullanarak 1 mM inhibitér derisimlerinde
yapilan deneyler sonucunda inhibitdr verimleri serine, threonine ve glutamicacid i¢in
sirastyla %54,7, %83,4 ve %90,4 olarak bulunmustur. Biitiin inhibitorlerin katodik
akim yogunlugunu bastirdig1 ve korozyon potansiyellerini daha negatif degerlere
kaydirarak katodik inhibitor olarak davrandiklart gériilmiistiir. Ayrica aminoasit ile
bakir yilizey arasindaki etkilesim FTIR kullanilarak belirlenmeye ¢alisiimistir. FT-IR
analizi sonucunda aminoasitin bakir yilizeyiyle Cu-N ve Cu-O gibi kuvvetli kimyasal

ylizey baglart yaptigi gézlemlenmistir [24].

Hua ve ark. (2010) yeni sentezlenen {i¢ alkilimidazolyum (1-biitil-3-
metilimidazolyum klorit (BMIC), 1-hekzil-3- metilimidazolyum klorit (HMIC) and
1-oktil-3- metilimidazolyum klorit (OMIC)) iyonik sivisinin 1,0 M HCI igindeki
aliminyum korozyonuna etkisini potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal

empedans spektroskopisi ve kiitle kayb1 yontemlerini kullanarak incelemislerdir.
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Biitiin Olciimler inhibitér derisiminin arttikca korozyon etkinliginin arttigini ve
inhibitorlerin korozyon verimlerinin OMIC >HMIC> BMIC seklinde oldugunu
gostermistir. 5x10™ ile 1x10 M inhibitér derigimi aralifinda yapilan deneylerde en
yiiksek verimler 1x102 M derisimde OMIC, HMIC ve BMIC igin strastyla %94,
%90 ve %92 olarak bulunmustur. Polarizasyon egrileri bu inhibitdrlerin karma tip
inhibitoér olduklarini gostermistir. Calismada inhibitorlerin adsorpsiyon izotermleri
de incelenmis ve biitliin inhibitorlerin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu ve
fiziksel mekanizmaya sahip oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte aktivasyon enerjisi
(Ea), aktivasyon entropisi (AS), aktivasyon entalpisi (AH), adsorpsiyon denge sabiti
(Kags) ve adsorpsiyon serbest enerjisi (AG) gibi termodinamik parametreler de
belirlenmistir. Artan inhibitdr derisimiyle AH ve Ea’nin arttii, AS’in ise azaldigi
goriilmiistiir. Sicakligin etkisini gozlemlemek i¢in biitlin inhibitorlerle 303-333 K
sicaklik ve 5x10™ ile 1x10 M inhibitor derisimi araliginda ¢alisilmis ve en yiiksek
inhibitdr verimi 1x102 M ve 303 K’de OMIC, HMIC, BMIC ig¢in sirastyla %93,
%090, %81 olarak bulunmustur. Sicakligin artmasiyla inhibitér veriminin azaldig

gorilmistiir [25].

Obot ve ark. (2008) 0,02-2M HCI ortamlarinda 30-60°C sicaklik araliklarinda
aliminyumun korozyonuna Raphia Hookeri bitkisinin yapiskan salgisinin etkisini
kiitle kayb1 ve termometrik yontemleri kullanarak incelemislerdir. Yapiskan salg asit
cozeltisi igerisinde inhibitdr gibi davranmistir. Korozyon veriminin inhibitor
derisiminin artmasiyla arttigi, sicakligin artmasiyla azaldig goriilmiistiir. En yiiksek
inhibitér verimi, 0,5 g/L derisimde 30°C sicaklikta 56,30 olarak hesaplanmistir.
Raphia hookerinin inhibitif etkisi salginin igerdigi fitokimyasal kontitiientslerin
aliminyum yiizeyine adsorbe olmasiyla agiklanmistir. Salginin Tempkin adsorsiyon
izotermine uydugu goriilmiistiir. Termodinamik parametreler adsorpsiyon prosesinin

kendiliginden oldugunu gostermistir [26].

Sorkhabi ve ark. (2005) 1M HCI + 1M H,S04 c¢ozeltisindeki saf aliiminyumun
korozyonuna alanin, leusin, valin, prolin, metiyonin ve triptofen gibi aminoasitlerin
inhibitif etkisini kiitle kayb1 yOntemi, lineer polarizasyon ve SEM yoOntemlerini

kullanarak incelemislerdir. 25°C’de 0,0001M — 0,1M inhibit6r derisimleri arasinda
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yapilan deneylerde en yiiksek verim 0,1M inhibitér derisimlerinda triptofen=%91 >
metiyonin=%56,3 > prolin= %58,2> leusin=%62,4> valin=%63,3 > alanin=%81
seklinde siralanmistir. Yapilan ¢alismada artan inhibitor derisimi i¢in verimin arttigi,
artan sicaklikla ise verimin diistiigli gézlenmistir. Alanin ve prolinin artan inhibitor
derisimiyle Ecor potansiyelini daha negatif degerlere kaydirdigindan dolay: katodik
inhibitér olarak davrandigi goriilmiistiir. Leusin ve valin 10*M derisimin iizerinde
anodik inhibitér olarak davranirken, metiyonin 10°M derisime kadar anodik ve
katodik tepkimeler tizerine etki ederken bu derisimden daha yiiksek derisimlerde
katodik inhibitor gibi davranmaktadir. Artan derisimle triptofan anodik inhibitor
olarak davranmaktadir. Biitiin inhibitorlerin aliiminyumun iizerine adsorpsiyonu
Langmuir ve Frumkin adsorpsiyon izotermine uymustur. Inhibitdr etkinligi derisim,
sicaklik ve aminoasitin molekiiler yapisina bagli olarak degismektedir. Aminoasit
yapisinda oksijen ve nitrojen gibi heteroatomlarin ve aromatik halkalarin

bulunmasinin inhibitor etkinliginde 6nemli artisa neden oldugu goriilmektedir [27].

Umoren ve ark. (2010) 2M H,SO, ¢ozeltisi igindeki yumusak ¢eligin korozyonuna
karboksimetilselulozlarin (CMC) inhibitif etkilerini ve adsorpsiyon davraniglarini 30-
60°C arasinda kiitle kaybi yoOntemi, hidrojen doniisimii ve termometrik
yontemleriyle incelemislerdir. 0,1 g/L- 0,5g/L inhibitér derisimlerinde ve 30-60°C
sicakliklarda yapilan deneyler sonucunda en yiiksek verim 30°C ve 0,5 g/L derisimde
% 64,8 olarak hesaplanmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda inhibitif etkinin artan
inhibitor derisimiyle arttigi, artan sicaklikla ise azaldigr goriilmiistir. CMC’nin
yumusak c¢elik yilizeyine adsorpsiyonunun Langmuir ve Dubinin-Radushkevich

izoterm modellerine yaklastigi goriilmiistiir [28].

Duran ve ark. (2012), 1,5-bis[2-(2-hydroxybenzylideneamino)phenoxy]-3-
oxopentane (D1), 1,5- bis[2-(5-chloro-2-hydroxybenzylideneamino)phenoxy]-3-
oxopentane (D2) and 1,5-bis[2-(5-bromo- 2-hydroxybenzylideneamino)phenoxy]-3-
oxopentane (D3) isimli ti¢ schiff bazim sentezleyerek, bu bazlarin 0,1 M HCI
cozeltisi i¢indeki aliiminyumun korozyonuna inhibitif etkilerini elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, Tafel polarizasyon ve taramali elektron mikroskopisi

yontemleriyle aragtirmiglardir. Yapilan ¢alismalar sonucunda bu bilesiklerin inhibitor
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ozellikleri gosterdigini ve aliiminyumun ylizeyine adsorpsiyonlarinin Temkin
adsorpsiyon izotermine uydugu goriilmiistiir. Polarizasyon sonuglari, ¢aligilan schiff
bazlarinin katodik inhibitor olduklarini1 ve inhibitor verimlerinin azalan sirayla D3 >
D2 > DI oldugunu gostermistir. 10 ile 100 uM inhibitér derisimleri araliginda
yapilan deneyler sonucunda elde edilen en yiiksek verim 100 uM derisimde; D3 i¢in
%64.,4, D2 i¢cin %62,4, D1 i¢in ise %61,4 olarak hesaplanmistir. Verimlerin farkli
olmasiin sebebini ise bu bazlarin yapisi ve alliminyum ylizeyine adsorpsiyonu
kolaylastiran elektronegatif klor ve brom iyonlarmin varhigiyla agiklamislardir.
Calismalar aliminyumun korozyonunda artan inhibitor derisiminde verimlerinin
arttigin1 ve kullanilan yontemlerden EIS ve Tafel polarizasyon yontemlerinin

birbirlerinin yerine tercih edilebileceklerini gostermistir [29].

Quraishi ve ark. (2003) 1 N HCI ve 1 N H,SO, ¢ozeltileri igindeki yumusak ¢eligin
korozyonuna bazi substite dianilllerin etkisini kiitle kayb1 ve elektrokimyasal
yontemlerle arastirmiglardir. 1,4-di-dimethyl aminobenzyledene aminophenylene
(DDAP);  1,4-divanilledene  aminophenylene  (DVAP); 1,4-disalicyledene
aminophenylene (DSAP); 1,4-dibenzyledene aminophenylene (DBAP) ve 1,4-
dicinnamyledene aminophenylene (DCAP) dianilleriyle 35°C’de ve 25 ile 500 ppm
inhibitdr derisimi araliginda yapilan deneyler sonucunda en yiiksek verim 500 ppm
inhibitor derisiminde 1 N HCI ortaminda %99,26, 1 N H,SO,4 ortaminda ise %99,04
olarak DCAP’te elde edilmistir. Diger inhibitorler i¢cin de yine 500 ppm de azalan
sirayla DCAP > DBAP > DDAP > DVAP > DSAP olarak verimler degismistir.
Korozyon inhibisyonunun mekanizmasinin belirlenmesi i¢in biitiin dianillerin
aktivasyon enerjisi ve adsorpsiyon serbest enerjisi hesaplanmistir. Bu hesaplamalar
sonucunda bu maddelerin yumusak celige adsorpsiyonlar1 Temkin adsorpsiyon
izotermine uygun oldugu belirlenmistir. Potansiyodinamik dlgiimlerle bu
inhibitorlerin karma tip inhibitér olduklar1 ve korozyonu metal yiizeydeki aktif

siteleri bloke ederek etkidikleri goriilmiistiir [30].

Obot ve ark. (2008) flukonazoliin aliiminyum ve hidroklorik asit arasindaki ara yiiz
davranigin1 30-50°C arasinda kiitle kaybi yontemini kullanarak incelemislerdir.

Sonuglar flukonazoliin asidik ortamdaki aliiminyumun korozyonunda etkili bir
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inhibitér oldugunu géstermistir. Deneyler 0,1 M HCI ortaminda, 2x107° ile 1x107* M
flukonazol derigimi ve 30-50°C sicaklik aralifinda gerceklestirilmistir. Deneyler
sonucunda en yiiksek verim, 30°C sicaklikta ve 1x10™* M flukonazol derisiminde
%82,4 olarak bulunmustur. Yapilan aragtirmada artan flukonazol derisimiyle
inhibisyon veriminin arttig1, artan sicaklikla ise verimin azaldigr gozlenmistir.
Arastirmada fukonazoliin adsorpsiyon davranislart da incelenmis ve inhibitoriin
alliminyumun ylizeyine adsorpsiyonunun Temkin adsorpsiyon izoterm modeline
uydugu goriilmistiir. Ayrica aktivasyon enerjisi E, ve adsorpsiyon serbest enerjisi
AGygs degerleri hesaplanarak fiziksel adsorpsiyonun mekanizmasi oOnerilmistir.
Flukonazoliin inhibitif davraniglarini ve molekiiler yapisini daha iyi dogrulamak igin
kuantum kimyas: c¢aligmasi yapilmistir. Kuantum kimya hesaplamalari, FLC
molekiillerinin aliiminyum yiizeyindeki katyonik tiirler gibi adsorbe olmasindan
baska; oksijen, nitrojen ve benzilik karbonlar gibi kendi aktif merkezlerini kullanan

molekiiler tiirler gibi de adsorbe olabildigini gostermistir [31].

Muradliharan ve ark. (2008) farkli derisimlerde cinnamaldehit kullanarak, celigin
30°C ve 4,76 mM/L derisimdeki sitrik asit ¢ozeltisindeki 6-24 saat daldirma zamani
araliginda korozyon davranigini kiitle kayb1 yontemi, potansiyodinamik ol¢timler ve
empedans Ol¢iimleriyle incelemislerdir. 0,76 mM/L ile 15,15 mM/L arasindaki
cinnamaldehit derisimlerinde yapilan deneyler sonucunda en yiiksek verim %382,2 ile
15,15 mM/L derisiminde elde edilmistir. Artan inhibitor derigimiyle verimin arttig1
gozlenmistir. Karbon ¢eliginin {izerindeki adsorplanmis koruyucu inhibitér filminin
olusmas1 FTIR caligmalariyla  gosterilmistir.  Bu c¢alismalar  sonucunda
cinnamaldehitin oksijen atomu Fe*? ile birleserek, metal yiizeyinde Fe™? inhibitor

kompleksi olugturmasi mekanizmasini agiklamaktadir [32].

Issadi ve ark. (2011) 1M HCI ¢ozeltisi i¢indeki yumusak celigin korozyonuna iki
Schiff bazinin inhibitif etkilerini elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve Tafel
polarizasyon yontemleriyle incelemislerdir. 4,40-bis(3-karboksaldehit tiyofen) difenil
diimino eter (L1) ve 4,40-bis(3-karboksaldehit tiyofen) difenil diimino etan (L2)
sentezlenerek deneyler gergeklestirilmistir. 1x10* ve 5x10° M L1 ve L2 derisim

araliginda yapilan deneyler sonucu en yiiksek verim, 5x10° M L1 derisiminde %92
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olarak hesaplanmistir. Potansiyodinamik ve elektrokimyasal empedans yontemleri
sonucunda bu iki Schiff bazinin karma tip inhibitér olduklar1 ve artan inhibitor
derisimiyle verimin arttig1 gézlenmistir. Calismada inhibitorlerin adsorpsiyon egrileri
de incelenmis ve bu inhibitorlerin Langmuir adsorpsiyon izotermine uyduklar
goriilmiistiir. L1 ve L2 igin sirasiyla AGggs -32,16 kJ/mol ve -30,79 kJ/mol olarak
hesaplanmis ve AGgs negatif degerinden adsorpsiyon olayinin kendiliginden

gerceklestigi gorilmistiir [33].

Hammouti ve ark. (2004) glisin, leusin, D-L aspartik, arginin ve metiyonin aminoasit
inhibitorlerinin pH=5 olan sitrik asit ¢dzeltisindeki saf demirin korozyon davranigina
etkilerini, kiitle kaybi, polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
dlgiimleriyle incelemislerdir. Oncelikle 1x10” M inhibitor derigimlerinde deneyler
yapilmis ve bu deneyler sonucunda glisin, leusin, d-L aspartik, arginin ve metiyonin
icin verimler sirastyla %-3, %38, %54, %58 ve %84 olarak bulunmustur. En yiiksek
verime ulagan Metiyonin i¢in detayli deneyler yapilmis ve verimin inhibitor
derisimiyle degisimi aragtirilmistir. 5%10° M ile 2x10° M metiyonin derisimleri
arasinda yapilan deneyler sonucunda; en yiiksek verim 2x10% M derisimde %95
olarak bulunmus ve artan inhibitér derisimiyle verimin arttigi gorilmiistiir.
Metiyoninin Tafel polarizasyon egrisine bakildiginda, Ecor korozyon potansiyelini
katodik yonde degistirdiginden dolay1 katodik inhibitor oldugu, adsorpsiyon egrisinin
ise Temkin adsorpsiyon izotermine uydugu gorilmiistir. 102 M metiyonin
derisiminde 30-60°C sicaklik araliginda verimin sicaklikla degisimi incelendiginde

ise, sicakligin artmasiyla verimin diistiigii gézlenmistir [34].

Mahdavian ve Ashhari (2010) 1M Hidroklorik asit ¢ozeltisi igindeki yumusak ¢eligin
korozyonuna merkaptoazol bilesiklerinin etkisini polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans  spektroskopisi  yOntemlerini  kullanarak  incelemislerdir.  2-
merkaptobenzimidazol (MBI) ve 2-merkaptobenzoksazol (MBO) bilesikleriyle 0,05
mM ve 1 mM derisim araliginda yapilan Olgiimler sonucunda artan inhibitor
derisimiyle verimin arttig1 ve en yiiksek verimin 1 mM MBI derisiminde %96 oldugu
goriilmiistiir. Polarizasyon egrileri degerlendirildiginde her iki inhibitoriin de anodik

ve katodik polarizasyon egrilerini bastirdig1 ve karma tip inhibitor olarak davrandigi
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goriilmistiir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve polarizasyon dlglimleriyle
MBI'nin, MBO’ya gore daha kuvvetli korozyon inhibitorii oldugu belirlenmistir.
Arastirilan bilesiklerin ¢ok benzer molekiiler sekle, hacim ve yiizey alanina sahip
olmasma ragmen farkli inhibitif etkiye sahip olmalar1 farkli elektronik molekiil
yapistyla ilgilendirilmistir. Daha negatif en yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisine
(Enomo) sahip organik maddeler beklenenden daha iyi adsorpsiyon yetenegine ve
korozyon inhibisyonuna sahiptirler. Yapilan kuantum kimyasi ¢alismalar1 sonucunda
MBO’ya gore daha negatif (Eqomo)’ya sahip MBI daha etkin bulunmustur. SEM-
EDX ylizey analizi ve elektrokimyasal metotlar, yiizeydeki siilfiir varligimin azol
bilesiklerinin ~ yumusak c¢elik ylizeyine adsorpsiyonunun  dogrulandigini
gostermektedir. Elektrokimyasal tekniklerin sonuglari, azol halkasindaki pirol seven
nitrojen atomunun oksijen atomuna degisimi hidroklorik asit ¢ozeltisi igindeki

korozyon inhibisyonu performansini diisiirdiigiinii géstermektedir [35].

Amin ve ark. (2010) 1M HCI igerisindeki demirin korozyonuna segilen inhibitorler
olarak alanin (Ala), sistein (Cys) ve S-metilsitein (S-MCys)’nin inhibitif etkilerini
Tafel polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemleriyle
incelemislerdir. 0,1 — 5,0 mM inhibitor derisimlerinde yapilan deneyler sonucunda
alanin (Ala), sistein (Cys) ve S-metilsitein (S-MCys) igin en yiiksek verimler 5 mM
derisimde sirasiyla %75, %84,9 ve %92,9 olarak bulunmus ve artan inhibitor
derisimiyle verimin arttig1 goriilmiistiir. Polarizasyon egrileri incelendiginde alaninin
katodik polarizasyon egrilerini etkileyerek korozyon potansiyelini negatif yone
kaydirdigi ve katodik inhibitor olarak davrandigi; sistein ve S-metilsisteinin anodik
ve katodik egrilerin ikisini de etkileyerek karma tip inhibitor gibi davrandiklari
belirlenmistir. Sistein molekiiler yapisinda igcerdigi merkapto grubundan dolay: test
edilen inhibitorler arasinda en verimli inhibitér olmustur. S-metilsistein i¢in
yapisindaki merkapto grundaki substite metilin sterik etkiye katkisindan dolayi

sisteinden daha diisiik verim elde edilmistir [36].

Khaled (2010) 1,0 M nitrik asit igerisindeki bakirin korozyonunda L-metiyonin
(MIT), L-metiyoninsiilfoksit (MITO) ve L-metiyoninsiilfon (MITO2)’un inhibit6r

performansint kiitle kaybi, DC polarizasyon ve AC empedans yontemlerini
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kullanarak arastirmistir. 0,1-5 mM inhibitor derisimi araliginda yapilan deneylerde
biitiin inhibitorlerde artan derisimle verimin arttig1 gdzlenmistir. Inhibitdr verimleri
L-metiyonin(MIT)<L-metiyoninsiilfoksittMITO) < L-metiyoninsiilfon (MITO2)
olarak siralanmis ve en yiiksek verimler 5 mM derisimde sirasiyla %87,6, %91,2 ve
%94,1 olarak hesaplanmistir. Polarizasyon egrileri incelendiginde metiyonin ve
tiirevlerinin Ecor korozyon potansiyelinde 6nemli bir degisiklik meydana getirmedigi
ve karma tip inhibitér olarak davrandiklar1 belirlenmistir. Yapilan c¢alisma, L-
metiyonin ve tiirevlerinin nitrik asit ortaminda bakirin korozyonu i¢in verimli
inhibitérler olduklarni gdstermistir. inhibisyon &zelliklerinin inhibitdriin molekiiler

yapisina ve derisimine bagli oldugu belirlenmistir [37].

Hammouti ve ark. (2008) bes aminoasitin 1M nitrik asit ¢ozeltisindeki bakirin
korozyonuna etkilerini kiitle kaybi1 ve elektrokimyasal polarizasyon yontemlerini
kullanarak incelemislerdir. Deneyler 10° M inhibitdr derigsiminde, 25°C’de ii¢
elektrotlu  sistemde gergeklestirilmistir.  Calismalar  sonucunda Valin(Val),
Glisin(Gly), Arginin(Arg), Lisin(Lys) ve Sistin(Cys) i¢in inhibitor verimleri sirasiyla
%-15, %-4, %38, %54 ve %61 olarak elde edilmistir. Secilen inhibitorler i¢inde en
yiiksek verim sistinde elde edilmistir. Nitrojen, oksijen, siilfiir ve fosfor gibi
heteroatom igeren organik bilesiklerin, bu heteroatomlar vasitasiyla metal ylizeyine
adsorbe olarak korozyon inhibitorii olarak kullanildiklart bilinmektedir. Buna gore
sistinin molekiiler yapisinda bulundurdugu —SH inhibisyon verimini artirmaktadir. —
SH grubu fazla elektron vericidir ve olabildigince adsorpsiyonun merkezi olmasi igin
kendi kendini tesvik eder. Lisinin alifatik zincirindeki nitrojen atomunun metal ile
molekiil arasindaki etkilesimi artirmasindan dolayi, diger inhibitdrlere gore daha
fazla verim elde edilmistir. Argininin radikal grubunun nitrojen i¢cermesine ragmen
veriminin daha diisiik olmasinin sebebi ise nitrojen atomlarindaki tekrarli ve sterik
engellerin bulunmasi olarak agiklanmistir. Valin ve glisininin verimlerinin diisiik
cikmast ise heteroatom icermeyen molekiiler yapilarinin olmasi seklinde

aciklanmstir [38].

Zhang ve ark. (2008) dort aminoasitin 0,5M HCI1 ¢ozeltisi igindeki bakirin

korozyonuna inhibitif etkilerini potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
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empedans spektroskopisi yontemlerini kullanarak incelemislerdir. 0,001 ile 0,1 M
inhibitor derigimleri araliginda ve 25°C’de aspartik asit (Asp), glutamik asit (Glu),
asparjin(Asn) ve glutaminle(Gln) potansiyodinamik yontemler kullanilarak yapilan
deneyler sonucunda en yiiksek verimler 0,IM inhibitor derisiminde
aspatikasit=%52,03<glutamik asit=53,74<Asparjin=60,68<Glutamin=73,47 olarak
siralanmistir.  Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemleriyle bulunan
sonuglar da potansiyodinamik yoOntemlerle bulunanlarla uyusmaktadir. Bu
inhibitorler i¢in adsorpsiyon izotermleri de incelenmis ve AG,gs adsorpsiyon serbest
enerjileri hesaplanmistir. Yapilan incelemelerde, biitiin inhibitérlerin Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmis ve aspartik asit, glutamik asit, asparajin
ve glutaminin AGggs degerleri sirasiyla —20,40 kJ/mol, —22,39 kJ/mol, —23,01 kJ/mol
ve —26,98 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Azalan AGygs serbest enerji degerleri
adsorpsiyonun arttigini gostermektedir. AG,gs Serbest enerjinin -20kJ/mol ve daha
diisiik degerlerde oldugunda fiziksel adsorpsiyon; -40kJ/mol ve daha yiiksek
degerlerde oldugunda ise inhibitdr molekiilii ile metal yiizeyi arasinda koordinat
baglar1 olusturmak lizere yiik paylasimi veya tasinimi oldugu bilinmektedir. Sonugcta
bu dort inhibitoriin de inhibitor molekiilii ile bakir yiizey arasindaki elektrostatik
etkilesim yoluyla adsorpsiyonu gerceklestirdigi belirtilmektedir. Yani adsorpsiyonda
fiziksel adsorpsiyon rol oynamaktadir. Yapilan potansiyodinamik olglimler bu dort
inhibitdriin de karma tip inhibitér olduklarini gdstermistir. Inhibisyon verimi
molekiildeki adsorpsiyon sitelerinin sayisina, molekiil boyutuna ve metal yiizeyiyle
etkilesim bi¢imine baghdir. Glutamin ve asparjin glutamik asitle aspartik asidin imin
tiirevleridir. Glutamin ve asparjinin, glutamik asit ve aspartik asite gore yapilarinda
daha fazla azot atomu bulundurmalarindan dolay:1 verimleri daha yiiksek ¢ikmustir.
Glutaminin ise molekiiler yapisinda daha fazla metilen bulundurmasi, asparjine gore

daha yiiksek verim elde edilmesini saglamistir [39].

Yang ve ark. (2008) 1M HCI ¢ozeltisindeki yumusak ¢eligin korozyonuna, korozyon
inhibitorii olarak purin ve onun tiirevleri olan guanin, adenin, 2,6 diaminpurin, 6
tioguanin ve 2,6 ditiopurinin inhibisyon etkileri incelenmistir. 1M HCI igindeki
yumusak ¢eligin korozyonunun polarizasyon egrileri hem katodik hem de anodik

celik korozyon proseslerinde baskin oldugunu gostermektedir. Deneysel olarak 3
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elektrotlu hiicre sistemi kullanilmistir. Sistemde karsit elektrot olarak Pt elektrot,
referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot ve calisma elektrodu olarak ta
yumusak celik kullanilmistir. Polarizasyon egrileri £200 mV arasinda elde edilmistir.
Polarizasyon egrilerine bakildiginda purinlerin eklenmesiyle anodik ve katodik
reaksiyonlarin bastirildigr gozlenmistir. Biitiin purinler benzer molekiil yapilarina
sahip olmakla birlikte, farkli elektrokimyasal ozellikler gostermektedir. Guanin,
adenin ve 2,6 ditiyopiirin Ecor kaymasinda kesin bir egilim gostermemektedir. Yani
anodik ve katodik Tafel egrileri purinlerin varliginda ¢ok az degismektedir. 6
tiyoguaninin Ecor az bir degisim gostermesine ragmen Tafel egrilerinde biiyiik bir
degisim gostermektedir. 2,6 ditiyopiirin ise hem Tafel egrilerinde hem de korozyon
potansiyel degisiminde Onemli farkliliklar gostermektedir. Tiim piirinler igin
inhibitoér derisimi arttikca inhibitér veriminin arttigi, korozyon akim verimlerinin
azaldign goriilmektedir. Inhibisyon etkinligi 2,6 ditiopurinin> 6 tioguanin> 2,6
diaminpurin> adenin> guanin olarak saptanmistir. Biitiin piirinler karma tip inhibitor
Ozelligi gostermislerdir. Pilirinlerin adsorpsiyonu Langmuir izotermine uygun

bulunmustur [40].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Maddeler

Kiitlece % 98,05 Al %1,16 Si, % 0,19 S ve % 0,59 Fe iceren aliiminyum
%37’lik HCI

%96’ ik H,SO4

Saf su

Standart kalomel elektrot (SCE)

f. Platin elektrot
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3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Potansiyostat Cihazi (Powersuite 2.40)
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Multimetre
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Deney (korozyon) Hiicresi: Isitict ceketli beher
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Sirkiilasyonlu Su Banyosu

3.3. Kullanilan inhibitérler

Amino Asitler

L-Cysteine hydrochloride monohydrate, L-Cystine, 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, L-Histidin.

3.4. Deney Elektrotlarinin Hazirlanmasi

3 elektrotlu sistemde kullanilan elektrotlarin hazirlanisi asagida verilmistir.
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Calisma elektrodu olarak kiitlece % 98,05 Al, %1,16 Si, % 0,19 S ve % 0,59 Fe
iceren aliiminyum elektrot kullanilmistir. Calisma elektrotu hazirlanirken 1 cm ¢aplt
aliminyum silindirle bakir tel perginlenme yoluyla birlestirilmistir. Daha sonra
alliminyum silindir bir ylizii agikta kalacak sekilde plastik bir kaliba yerlestirilip,
icine polyester recine dokiilmiistiir. Aliminyum silindirin polyester reginesiyle
kaplanmasiyla diger yiizeylerin ve bakir telle aliiminyum silindirin birlesim kisminin
elektrolitle temas1 kesilmistir. Bir siire recinenin donmasi i¢in beklendikten sonra
plastik kaliptan ¢ikarilan aliiminyum elektrotun agikta kalan yiizii zimpara ile

temizlendikten sonra ¢alisma elektrotu deneye hazir hale getirilmistir.

Deneylerde karsit elektrot olarak kullanilacak platin elektrotunun hazirlanmasinda
ise, 1 cm? yiizey alanina sahip Pt levhaya Pt tel kaynatilarak dig baglant1 i¢in Cu tele
lehimlenmistir. Daha sonra platin tel iizerinde cam eritilerek, bakir telin ¢ozelti ile

temasi kesilmistir. Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot kullanilmistir.
3.5. Deneylerin Yapihsi

Potansiyostatik yontemle akim potansiyel egrilerinin elde edilebilmesi i¢in kullanilan
diizenek Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Deney hiicresi olarak 1sitict ceketin igine
yerlestirilen beher kullanilmistir. Beher, damitik su ile hazirlanan %1°lik HCI ve
%1’lik H,SO,4 c¢ozeltileri ile doldurulmustur. Hazirlanan ¢6zeltilerin igerisine
kullanilan derisimlerde inhibitor eklenmis ve 1yice karistirilarak homojen bir karisim
elde edilmeye calisilmistir. Behere calisma elektrodu olarak hazirlanan aliiminyum
elektrot, karsit elektrot gorevini yapan platin levha elektrot ve referans elektrot olan
kalomel elektrot yerlestirilmistir. Calisma elektrodu ile platin elektrot yiizeyleri
karsilikli gelecek sekilde belirli uzaklikta, kalomel elektrot ise calisma elektroduna
olabildigince yakin yerlestirilmistir. Elektrotlar potansiyostata ilgili yerlerinden
baglanarak devre kurulmustur. Tiim deneylerde elektrotlarin ¢ozelti i¢indeki konumu
sabit tutulmaya calisilmigtir. Deneyler 20, 30, 40 ve 50°C sicaklikta ve atmosfere
acik olarak yapilmistir. Sicaklik, 1sitict ceketli deney hiicresi yardimiyla sabit

tutulmustur.
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Calismalar sirasinda cesitli inhibitorlerin derisimlerr, 500 ppm — 5000 ppm arasinda
degistirilmigtir. Hazirlanan aliiminyum elektrodun potansiyeli, her bir ¢o6zeltide
kalomel elektrota karst multimetre yardimiyla 6l¢iildiikten sonra +300 mV araliginda
potansiyel — akim egrileri potansiyostatik yontemle elde edilmistir. Elde edilen akim
— potansiyel egrilerinden yararlanilarak, daha 6nce aciklanan yontemlerle (Boliim 2)

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

Tiim deneyler sonuglarin dogrulugunu kontrol amaci ile en az iki defa

tekrarlanmistir.

- .
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan ¢aligmada, aliiminyumun asidik ortamdaki korozyonunu onlemek amaciyla
hazirlanan  %1’lik  HCI  c¢ozeltisinde ¢esitli  amino  asitlerle  deneyler
gerceklestirilmistir. Oncelikle 2000 ppm ve 20°C’da L-Cysteine hydrochloride
monohydrate, L-Cystine, 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, L-Histidine ile ¢alisilmistir. Calisilan bu inhibitérlerden inhibitor etkinligi
yiiksek olan L-Aspartic acid, D-Phenylalanine, DL-Aspartic acid, Glycolic acid, L-
Arginine, L-Cysteine hydrochloride monohydrate, L-Histidine, D(-) Mandelic acid,
N-Acetyl-L-cysteine, Oxalic acid dihydrate ve L-Methionine ile 20, 30, 40 ve 50°C
sicakliklarda ve 500-5000 ppm araligindaki farkli derisimlerde deneyler yapilmistir.
Daha sonra en yiiksek etkinlik degeri elde edilen, L-Aspartic acid, D-Phenylalanine,
Glycolic acid inhibitorleri ile benzer deneyler %1°lik H,SO4 ¢ozeltisi igin

yapilmistir.

Organik inhibitorlerin  etkilerini  adsorpsiyonla gerceklestigi  bilinmektedir.
Dolayisiyla elde edilen verilerden adsorpsiyon egrileri ¢izilmis ve inhibitdrlerin
hangi adsorpsiyon izotemine uygun oldugu belirlenmistir. Inhibitérlerin Ln i-1/T
grafikleri c¢izilmis, Arrhenius Esitligi (Es. 4.3) yardimiyla aktivasyon enerjileri

hesaplanmustir.

4.1. Aliiminyumun %1°lik HCI Cozeltisindeki Korozyon Parametreleri

Hazirlanan %1’lik HCI ¢6zeltisi igerisine daldirilan aliiminyum elektrodun korozyon
hizint belirlemek {izere potansiyostatik yontemle katodik polarizasyon egrileri ve
lineer polarizasyon egrileri elde edilmistir. Deneyler 20°C, 30 °C, 40°C ve 50°C i¢in
tekrarlanmistir. Katodik polarizasyon ve lineer polarizasyon egrilerine ait grafikler
sirastyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de, elde edilen sonuglar ise Cizelge 4.1°de
verilmektedir. Sonuglar incelendiginde, 20 °C’da korozyon hizinin 2 mA iken 50

°C’da 96,2 mA oldugu gozlenmistir. Bu sonuglardan da agik¢a goriildiigi gibi
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sicaklik arttikca HCIl ¢ozeltisi igerisindeki aliminyumun korozyon hizi da
artmaktadir. Ayrica sicaklik arttikca korozyon potansiyeli de daha negatif degerlere
dogru kaymaktadir. Herhangi bir reaksiyonun hizinin sicaklikla degisimi Arrhenius

Esitligi (Es. 4.1) ile verilmektedir [41].

r=ke =R (4.1)

r: Reaksiyon Hizi k: Reaksiyon Hiz Sabiti

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

T: Mutlak Sicaklik (K)

Bu esitlik korozyon hiz1 i¢in diisiiniildiiglinde “r” ifadesinin yerine korozyon hizinm

simgeleyen akim yogunlugu “i”” kullanilir.
i= ke ERT (4.2)
Lni = (E4/RT) + Lnk (4.3)

Cizilen Ln 1 — 1/T grafigi Sekil 4.3’te verilmistir. Grafigin egiminden aliiminyumun
korozyonunun aktivasyon enerjisi 43423 J/mol olarak hesaplanmistir. Cizelgelerde
verilen korozyon akimi (icor) Ve inhibitdr etkinligi (IE) degerlerinden 1 no’lu olanlar
katodik polarizasyon, 2 no’lu olanlar ise lineer polarizasyon deneyleri sonucu elde

edilen korozyon hizi ve inhibitor etkinliklerini ifade etmektedir.



.................... —— 28ni_20c404
16 = [} Fni_3H0T
— (A D0 A0 HOS
——b— (D) 280 _A0dHOOD
. \ \ . — e
' ' ' ' '
s
' ' ' ' '
' '
' '
“QEF - - - - - - - - 4
' '
= ' '
E-JQ- - - - - - = s
g . .
' '
' '
' '
11+ - - - - - - - - 4
' '
' ' ' ' '
1.n. 1 1 1 1 1
-1z
Q00001 @001 @0 o a1 1

Sekil 4.1. Farkli sicakliklar i¢in aliiminyumun kiitlece %1 HCI ¢ozeltisi i¢inde elde
edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.2. Farkli sicakliklar i¢in aliminyumun kiitlece %1 HCI ¢ozeltisi i¢inde elde
edilen lineer polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.1. Kiitlece %1 HCI ortaminda degisik sicakliklarda aliiminyumun
korozyon parametreleri

Sicaklik (°C) | Ecor (mV/SCE) | icor 1 (mA) | icor2 (mA)
20 -763,8 2,0 0,84
30 -775,8 9,8 4,03
40 -790,3 29,8 4,98
50 -833,1 96,2 5,36
HC1
2,50
y =-5222,9x + 18,168
2.00 R2=10,9968
o 150
z
= 1,00
0,50 -
0,00 T T T T T T T 1
0.0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0.0033 0,0034 0,0034 0,0035

1/T

Sekil 4.3. %1 HCI ¢ozeltisi iginde Ln 1 — 1/T grafigi

4.2. 2000 ppm Inhibitor iceren %1 HCI Cozeltisi Icindeki inhibitor Etkinlikleri

Aliminyumun korozyonunu Onlemek igin inhibitdr olarak cesitli amino asitler

kullanilmistir. Kullanilan amino asitler i¢in bazi bilgiler Cizelge 4.2°de belirtilmistir.
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Cizelge 4.2. Calismada kullanilan inhibitorler i¢in bazi bilgiler

Inhibitér Adi Molekiiler Formiilii Molekdl ASrhgt
(g/mol)
L-Cystine CeH12N204S2 240,30
L-Cysteine hydrochloride
monohydrate C3H7NO2S+*HCI*H20 175,64
L-Arginine CeH14N4O2 174,20
N-Acetyl-L-cysteine CsH9aNO3S 163,20
D-Phenylalanine CoH11NO2 165,19
L-Histidine CsHyN3O, 155,20
D(-) Mandelic acid CsHsO3 152,14
L-Aspargine Monohydrate C4HsN203-H20 150,13
L-Methionine CsH11NO2S 149,21
L-Aspartic acid C4H7NO4 133,11
DL-Aspartic acid C4H7NO4 133,11
L-Leucine CsH13NO2 131,17
Oxalic acid dihydrate C2H204 - 2H20 126,07
D-Valine CsH11NO2 117,15
D-Alanine CsH7NO2 89,09
Glycolic acid C2H403 76,05

Cizelge 4.2°de belirtilen inhibitorler 2000 ppm derisimde 20°C sicakliktaki kiitlece
%71’lik HCI ortamina ilave edilmistir. Potansiyometrik l¢limler yapilarak korozyon
hizlar1 ve inhibitor etkinlikleri bulunmus, elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’te
gosterilmistir. Cizelgeye gore inhibitor etkinligi % 50’nin {izerinde L-Aspartic acid,
D-Phenylalanine, DL-Aspartic acid, Glycolic acid, L-Arginine, L-Cysteine
hydrochloride monohydrate, L-Histidine, D(-) Mandelic acid, N-Acetyl-L-cysteine,
Oxalic acid dihydrate ve L-Methionine inhibitorleri ile deneylerin farkli sicaklik ve

derisimlerde yapilmasina karar verilmistir.
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Potansiyometrik Olc¢iimlerin sonucunda katodik ve lineer polarizasyon egrileri
cizilmistir. Elde edilen verilerin birbirine yakin sonu¢ vermesinden dolayi, deney
sonuglarinin degerlendirilmesi, katodik polarizasyon egrilerinden elde edilen verilere

gore yapilmistir.

Cizelge 4.3. Kiitlece %1 HCI ortaminda 20°C sicaklikta 2000 ppm sabit amino asit
konsantrasyonunda aliiminyumun korozyon parametreleri

Ecor icor1 icor2 iE 1 iE 2

Inhibitor Ad

(mV) (mA) | (mA) (%) (%)
N-Acetyl-L-cystein =771 0,18 0,14 91,3 89,5
DL-Aspartic acid -7154 0,18 0,12 91,1 90,6
D(-) Mandelic acid -759 0,20 0,13 90,3 89,9
L-Aspartic acid -804 0,22 0,13 89,2 89,7
Oxalic acid dihydrate -753 0,24 0,16 88,1 87,3
Glycolic acid -759 0,29 0,17 85,8 86,9
D-Phenylalanine -788 0,29 0,19 85,8 85,3
L-Arginine -182 0,29 0,20 85,6 84,7

L-Cysteine hydrochloride
monohydrate -763 0,35 0,22 83,0 83,0
L-Methionine -798 0,64 0,44 68,5 66,0
L-Histidine -800 0,68 0,46 66,6 64,1
L-Aspargine Monohydrate -7197 1,10 0,65 45,7 49,3
D-Alanine -769 2,07 1,31 -2,1 -1,8
D-Valine -808 2,08 1,34 -2,6 -4,0
L-Cystine -758 2,32 1,45 -14,2 -12,4

L-Leucine =175 2,74 1,07 -35,0 16,9
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4.2.1. N-Acetyl-L-cysteine

N-Acetyl-L-cysteine’nin, kiitlece %1°lik HCI ¢ozeltisindeki aliiminyum elektrotun
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin;
20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda ve 2000 ppm derisimde deneyler
yapilmigtir. Potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen katodik polarizasyon
egrileri Sekil 4.4’te verilmistir. Daha sonra inhibitor etkinliginin derisimle degisimini
incelemek igin ¢ozeltiye 500— 000 ppm araliginda degisen derisimlerde N-Acetyl-L-
cysteine ilave edilerek yapilan potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.5°te verilmistir. Farkli sicaklik ve derisimlere ait deney

sonuclar1 Cizelge 4.4’te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. N-Acetyl-L-cysteine igin 2000 ppm derisim ve farkli sicakliklarda elde
edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.5. N-Acetyl-L-cysteine i¢in 20°C sicaklik ve farkli derisimlerde elde edilen
katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.4. Kiitlece %1 HCI ortaminda N-Acetyl-L-cysteine derisimine ve sicakliga
bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Katodik Polarizasyon Deney Sonuclari

N-acetyl-

L-cystein 20°C 30°C 40°C 50°C

(ppm) | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | icorr | iE
(mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%)

500 -776 | 0,47 | 76,6

1000 -801 | 0,32 | 84,2

1500 -783 | 0,23 |88,6

2000 -771 | 0,18 |91,3| -781 | 0,86 |91,2| -787 | 2,66 |91,1| -800 | 8,53 |91,1

3000 -787 | 0,13 |93,5

Sicaklik arttikca korozyon akiminin ve korozyon potansiyelinin arttig1 gézlenmistir.

Inhibitér etkinligi, 2000 ppm derisimde ve 20°C sicaklikta %91 olarak elde

edilmistir. Ayn1 derisimde sicaklik arttikca korozyon akimi degerlerinde artis

meydana gelmis, inhibitor etkinliklerinde ise degisim gozlenmemistir. Bu durum da

N-Acetyl-L-cysteine’in yiiksek sicakliklarda da etkili bir inhibitér oldugunu

gostermektedir.
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Inhibitér etkinliginin derisimle degisimi incelendiginde; inhibitér derisiminin
artmastyla inhibitor etkinliginin arttif1 gozlenmistir. 500 ppm inhibitoér derisiminde
%76 olan etkinlik degeri, 2000 ppm’de %91 olarak bulunmustur. 2000 ppm
derisimden sonra 3000 ppm derisiminde yapilan deney sonucu elde edilen inhibitor
etkinligi ise %93 olarak bulunmustur. Cizelge 4.4’¢ bakildiginda ¢aligilan inhibitoriin
20°C sicaklik ve farkli derisimdeki korozyon potansiyellerinde diizenli bir artma ya
da azalma gorilmemistir. Bu durum, N-Acetyl-L-cysteine inhibitoriiniin bu

kosullarda karma inhibitor oldugunu gostermektedir [39].

Organik inhibitorlerin yapisinda bulunan ve yilizeye adsorplanmayi saglayan azot,
oksijen, kiikiirt ve fosfor gibi hetero atomlarin etkinlikleri O<N<S<P olarak
siralanmaktadir [32]. Biiyiik molekiillerin yiizeyi kaplama yetenegi yiiksektir.
Boylelikle biiyiik molekiiller yiizeye adsorplanmayr kolaylastirmaktadir. Molekiil
yapisindaki —SH grubunun yapisinda serbest elektron ¢ifti bulundurmasi
adsorpsiyonda 6nemli rol oynamaktadir. Sekil 4.6’da molekiil yapisi verilen N-
Acetyl-L-cysteine, molekiil yapisinda azot atomlarini bulundurmasinin yaninda —SH
grubu gibi adsorpsiyonda daha etkin rol oynayan ve azot atomlarinin yaninda
adsorpsiyon merkezi olarak gorev yapan heteroatomlar bulundurmasi ve biiyiik
molekiil yapisina sahip olmas1 dolayisiyla ¢alisilan inhibitorler igerisinde etkinligi en

fazla olan inhibitér olmustur.

Sekil 4.6. N-Acetyl-L-cysteine’nin molekiiler yapisi

N-Acetyl-L-cysteine’nin adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun oldugunu
belirlemek amaciyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin izoterm grafikleri
cizilmistir. Sekil 4.7°de verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi iizere
N-Acetyl-L-cysteine’nin metal yiizeyindeki adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon

izotermine (Sekil 4.7.a) uygunluk gostermektedir.
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Sekil 4.7. a) N-Acetyl-L-cysteine Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) N-Acetyl-L-cysteine Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) N-Acetyl-L-cysteine Temkin adsorpsiyon izotermi
d) N-Acetyl-L-cysteine Frumkin adsorpsiyon izotermi
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N-Acetyl-L-Cysteine Frumkin Adsorpsiyon Izotermi
12,00 -

’
10.00 y = 8,6126x- 3,443
R>— 0,9442
8.00

0,00 0,20 0.40 0,60 0,80 1.00

(d)

Sekil 4.7. (Devam) a) N-Acetyl-L-cysteine Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) N-Acetyl-L-cysteine Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) N-Acetyl-L-cysteine Temkin adsorpsiyon izotermi
d) N-Acetyl-L-cysteine Frumkin adsorpsiyon izotermi

Bu durumda, adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesimin olmadigi,
her adsorbe edilen kompleksin, ayni yapiya sahip oldugu ve adsorpsiyonun homojen

bir tabaka halinde gerceklestigi kabul edilmektedir [23].

Ayrica N-Acetyl-L-cysteine i¢in Freundlich adsorpsiyon izoterm grafiginden elde
edilen verilerin adsorpsiyon izoterm denkleminde yerine yerlestirilmesiyle ve belli
derisim degerleri verilmesiyle, dogrusallastirilmamis egri elde edilmis daha sonra bu
egri iizerinde deneysel veriler yerlestirilerek 0 degerleri karsilastirilmistir. Sekil
4.8’de goriildiigii gibi deneysel verilerle dogrusallastirilmamis Freundlich
adsorpsiyon izotermindeki veriler Ortiismektedir. Bu durum da Freundlich

adsorpsiyon izoterminin deneysel sonuglarla desteklendigini gostermektedir.

1
]
0.8

0.4

0,2

(o] 1000 2000 3000 4000 5000
C(ppm)

Sekil 4.8. N-Acetyl-L-cysteine i¢in dogrusallagtirilmamis teorik Freundlich izotermi
ile deneysel 6 degerleri
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N-Acetyl-L-cysteine’in 2000 ppm’de Sekil 4.9’da verilen Ln i — 1/T grafikleri
cizilmis, Arrhenius denklemi (Es.4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (Eg)
hesaplanmistir. Kiitlece %1 HCI igine eklenmis 2000 ppm derisimde N-Acetyl-L-
cysteine ¢ozeltisi igin aktivasyon enerjisi 43706 J/mol olarak bulunmustur.
Aktivasyon enerjisinin saf HCl ¢dzeltisininkine gore yiiksek olmasi korozyon
reaksiyonunun gergeklesmesinin daha zor oldugunu gostermektedir. Yani metalin

¢Oziinmesi zorlasmis boylelikle korozyon hizi da azalmistir.

N-Acetyl-L.-Cysteine

1.20 -
1.00 -
0,80 - y = _5257x+ 17,224
0.60 1 Rz = 0,9967

0,40 |
0,20 |

0.00 : . . .
-0,28-0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
-0,40 -
-0,60 -
-0.80 -

-1,00 - 1/T

Ln(i)

Sekil 4.9. Kiitlece %1 HCI1 + 2000 ppm N-Acetyl-L-cysteine ¢ozeltisi igin elde edilen
Lni— 1/T grafigi

4.2.2. DL-Aspartic acid

DL-Aspartic acid’in, kiitlece %1’lik HCI ¢ozeltisindeki aliiminyum elektrotun
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin;
20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda ve 2000 ppm derisimde deneyler
yapilmistir. Elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.10°da verilmistir. Daha
sonra inhibitor etkinliginin derisimle degisimini incelemek i¢in ¢ozeltiye 500-3000
ppm araliginda degisen derisimlerde DL-Aspartic acid ilave edilerek yapilan
potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil
4.11°de verilmistir. Farkli sicaklik ve derigimlere ait deney sonuglar1 Cizelge 4.5°te

gosterilmistir.
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Sekil 4.10. DL-Aspartic acid i¢in 2000 ppm derisim ve farkli sicakliklarda elde
edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.11. DL-Aspartic acid i¢in 20°C sicaklik ve farkli derisimlerde elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.5. Kiitlece %1 HCI ortaminda DL-Aspartic acid derisimine ve sicakliga
bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Katodik Polarizasyon Deney Sonuglar:

DL-
] 20°C 30°C 40°C 50°C
Aspartic _ _ _ _ . . . .
. Ecorr | Icorr IV | Ecorr | Icorr IV | Ecorr | Icorr IV | Ecorr | Icorr v
acid (ppm)

(mV) | (mA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%)

500 -795 | 0,32 | 84,0

1000 -766 | 0,29 | 857
1500 -754 | 0,29 | 857
2000 -754 | 0,18 | 91,1 | -761 | 1,78 | 81,7 | -775 | 483 | 83,8 | -792 | 11,06 | 88,5
3000 -753 | 0,15 | 92,7

2000 ppm derisimde sicaklifin artmasiyla korozyon akiminin ve korozyon
potansiyelinin arttig1, Cizelge 4.5’ten goriilmektedir. Inhibitdr etkinligi, 2000 ppm
inhibitdr derisiminde ve 20°C sicaklikta %91 olarak elde edilmistir. inhibitor
etkinligi 30°C sicaklikta azalmig, 40°C ve 50°C’larda tekrar artmigtir.

Inhibitér etkinliginin derisimle degisimi incelendiginde; derisimin artmasiyla
inhibitdr etkinliginin arttigi goriilmistiir. 20°C sicaklik ve 2000 ppm inhibitor
derigiminde elde edilen etkinlik degeri %91°dir. En yiiksek etkinlik degeri ise 3000
ppm derisimde %92,7 olarak elde edilmistir. Cizelge 4.5°e bakildiginda calisilan
inhibitoriin -~ 20°C  sicaklikta inhibitdor derisiminin artirilmasiyla korozyon
potansiyelinin daha pozitif degerlere kaydigi goriilmektedir. Bu durum, DL-Aspartic

acid inhibitoriiniin bu kosullarda anodik inhibitor oldugunu gostermektedir [39].

Organik inhibitoriin yapisinda azot, oksijen, kiikiirt gibi heteroatomlarin bulunmasi
adsorpsiyonda etkili olmaktadir. Ayrica inhibitorlerin yiiksek molekiil agirliklarina
sahip olmalari yiizeye olan inhibisyonlarinda etkili olmaktadir [14]. Sekil 4.12°de
molekiil yapis1 verilen DL-Aspartic acid, yapisinda adsorplanmayi kolaylastiran azot
ve oksijen atomlari bulundurmasindan ve yiikksek molekiill agirhigina sahip

olmasindan dolay1 etkili bir inhibitordiir.
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I
HD)\T/WDH

NH, O

Sekil 4.12. DL-Aspartic acid ’in molekiiler yapist

DL-Aspartic acid’in adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun oldugunu belirlemek
amactyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin izoterm grafikleri ¢izilmistir.
Sekil 4.13’te verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi tizere DL-Aspartic
acid ’in metal yiizeyindeki adsorpsiyonu Frumkin adsorpsiyon izotermine (Sekil

4.13.d) uygunluk gostermektedir.

DIL-Aspartic Acid Langmuir Adsorpsiyon
Izotermi
1.20
1.00 y = 0,5228x - 0,7266
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=
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0.20 |
0.00 . . . . . . . .
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Log(C)
DL-Aspartic Acid Freundlich Adsorpsiyon
Izotermi
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g -0.04 R? = 0,9567
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-0,07 *>
-0,08
-0.09
Log(C)

Sekil 4.13. a) DL-Aspartic acid Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) DL-Aspartic acid Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) DL-Aspartic acid Temkin adsorpsiyon izotermi
d) DL-Aspartic acid Frumkin adsorpsiyon izotermi
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DL-Aspartic Acid Temkin Adsorpsiyvon izotermi
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DL-Aspartic Acid Frumkin Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.13. (Devam) a) DL-Aspartic acid Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) DL-Aspartic acid Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) DL-Aspartic acid Temkin adsorpsiyon izotermi
d) DL-Aspartic acid Frumkin adsorpsiyon izotermi

Frumkin adsorpsiyon izotermi adsorplanan molekiillerin birbirleriyle etkilestigini ve
yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme veya ¢cekme kuvvetleriyle etkiledigini sdyler
[23].Burada o terimi adsorpsiyon bolgesindeki molekiiler etkilesimi tanimlamaktadir.
a’nin pozitif degeri inhibitoriin molekiilleri ile ylizey arasinda g¢ekim kuvveti
oldugunu ifade etmektedir [27]. Sekil 4.13.d’den goriilecegi gibi a pozitif degerli
cikmistir. Bu durumda molekiillerin birbirlerini ¢ekme kuvvetiyle etkiledikleri

goriilmektedir.

DL-Aspartic acid’in 2000 ppm’de Sekil 4.14’te verilen Ln i — 1/T grafikleri ¢izilmis,
Arrhenius denklemi (Es.4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanmistir.
Kiitlece %1 HCI igine eklenmis 2000 ppm derisimde DL-Aspartic acid ¢ozeltisi i¢in
aktivasyon enerjisi 45896 J/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin saf HCI
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¢ozeltisininkine gore yiiksek olmasi korozyon reaksiyonunun gerceklesmesinin daha
zor oldugunu gdstermektedir. Yani metalin ¢oziinmesi zorlasmis bdylelikle korozyon

hiz1 da azalmistir.

DL-Aspartic Acid

1 *
y = -5520,4x + 18,256
R?*=0,9497
0,5
=
=)
= *
3
0 T T T T T T T ]
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 -00335  0,00340 0,00345
-0,5
*

1/T

Sekil 4.14. Kiitlece %1 HCI + 2000 ppm DL-AsparticAcid ¢ozeltisi i¢in elde edilen
Lni— 1/T grafigi

4.2.3. D(-) Mandelic acid

D(-) Mandelic acid’in, kiitlece %1’lik HC1 ¢ozeltisindeki aliiminyum elektrotun
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin;
20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda ve 2000 ppm derisimde deneyler
yapilmistir. Potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen katodik polarizasyon
egrileri Sekil 4.15°te verilmistir. Daha sonra inhibitoér etkinliginin derigimle
degisimini incelemek i¢in ¢ozeltiye 1000-3000 ppm araliginda degisen derisimlerde
D(-) Mandelic acid ilave edilerek yapilan potansiyometrik deneyler sonucu elde
edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.16°da verilmistir. Farkli sicaklik ve

derigimlere ait deney sonuclar1 Cizelge 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.15. D(-) Mandelic acid i¢in 2000 ppm derisim ve farkli sicakliklarda elde
edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.16. D(-) Mandelic acid i¢in 20°C sicaklik ve farkli derisimlerde elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.6. Kiitlece %1 HCI ortaminda D(-) Mandelic acid derisimine ve sicakliga
bagli olarak degisen korozyon parametreleri

D-(-) Katodik Polarizasyon Deney Sonuglar:

Mandeli 20°C 30°C 40°C 50°C

cAcid | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | icorr | IE
(ppm) (mV) | (mA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (MmV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%)

1000 =757 | 0,31 | 845
1500 -784 | 0,27 | 86,8

2000 -759 | 0,20 | 90,3 | -767 | 1,42 | 854 | -782 | 4,28 | 856 | -795 | 9,95 | 89,6

2500 -763 | 0,17 | 91,4
3000 -755 | 0,18 | 911

2000 ppm derisimde sicaklik arttik¢a korozyon akiminin ve korozyon potansiyelinin
arttigr gézlenmistir. 2000 ppm inhibitdr derisiminde inhibitor etkinligi %90 olarak
hesaplanmustir. Inhibitér etkinliginin sicaklikla degisimi incelendiginde, 40°C’a
kadar sicakligin artirilmasiyla etkinligin %85’e diistiigli, 50°C sicaklikta ise biraz
yiikselerek %89 oldugu goriilmiistiir.

Inhibitér etkinliginin derisimle degisimi incelendiginde; 2500 ppm’e kadar inhibitdr
derisiminin artmasiyla inhibitoér etkinliginin arttig1, 2500 ppm’den sonra ise
degismedigi gozlenmistir. 1000 ppm ‘de %84 olan inhibitor etkinligi 2000 ppm’de
%90, 2500 ve 3000 ppm’lerde ise %91 olarak elde edilmistir. Cizelge 4.6’da ¢aligilan
inhibitérin - 20°C  sicaklik  ve farkli derisimdeki korozyon potansiyelleri
incelendiginde, derisim arttikca korozyon potansiyelinde diizenli bir degisim
gozlenmemistir. Bu durum, D(-) Mandelic acid inhibitériiniin karma inhibit6r

oldugunu gostermektedir [39].

Inhibitdér yapisinda aromatik halkalarm, oksijen, azot, kiikiirt gibi heteroatomlarm,
uzun zincirli alifatik gruplarin bulunmasi inhibisyon etkinligini 6nemli derecede
artirmaktadir. Aromatik halkadaki elektronlar ve heteroatomlardaki elektron ¢iftleri
aliminyumla ¢o6ziinmeyen kompleksler olusturarak yiizeyi saldirgan iyonlardan
korurlar. [27]. Ayrica inhibitorlerin yiiksek molekiil agirliklarina sahip olmalar
yiizeye olan inhibisyonlarinda etkili olmaktadir [14]. Sekil 4.17°de molekiil yapisi

verilen D(-) Mandelic acid’in yapisinda aromatik benzen halkalar1 ve oksijen gibi
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heteroatom bulundurmas: yiizeye adsorplanmay1 artirmis ve verimin artmasina sebep
olmustur. Ayrica D(-) Mandelic acid’in biiyiikk molekiil yapisina sahiptir ve bu durum

adsorpsiyonda etkili olmustur.

OH
WOH

Sekil 4.17. D(-) Mandelic acid’in molekiiler yapis1

D(-) Mandelic acid’in adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun oldugunu belirlemek
amactyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin izoterm grafikleri ¢izilmistir.
Sekil 4.18’de verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi tizere D(-)
Mandelic acid’nin metal yilizeyindeki adsorpsiyonu Frumkin adsorpsiyon izotermine
(Sekil 4.18.d) uygunluk gostermektedir.

D (-) Mandelic Acid Langmuir Adsorpsiyon
Izotermi
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0,80 - RZ=0,9219
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o
3
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Log (C)

(@)

Sekil 4.18. a) D(-) Mandelic acid Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) D(-) Mandelic acid Freundlich adsorpsiyon izotermi
c¢) D(-) Mandelic acid Temkin adsorpsiyon izotermi
d) D(-) Mandelic acid Frumkin adsorpsiyon izotermi
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D (-) Mandelic Acid Temkin Adsorpsiyon
izotermi
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D (-) Mandelic Acid Frumkin Adsorpsivon
Izotermi
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(d)

Sekil 4.18. (Devam) a) D(-) Mandelic acid Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) D(-) Mandelic acid Freundlich adsorpsiyon izotermi
c¢) D(-) Mandelic acid Temkin adsorpsiyon izotermi
d) D(-) Mandelic acid Frumkin adsorpsiyon izotermi
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Frumkin adsorpsiyon izotermi adsorplanan molekiillerin birbirleriyle etkilestigini ve
yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme veya ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini soyler
[23].Burada o terimi adsorpsiyon bolgesindeki molekiiler etkilesimi tanimlamaktadir.
a’nin pozitif degeri inhibitériin molekiilleri ile yilizey arasinda g¢ekim kuvveti

oldugunu ifade etmektedir [27].

Ayrica D(-) Mandelic acid i¢in Freundlich adsorpsiyon izoterm grafiginden elde
edilen verilerin adsorpsiyon izoterm denkleminde yerine yerlestirilmesiyle ve belli
derisim degerleri verilmesiyle, dogrusallastiritlmamis egri elde edilmis daha sonra bu
egri tizerinde deneysel veriler yerlestirilerek 0 degerleri karsilastirilmistir. Sekil
4.19°da gorildiigii gibi deneysel verilerle dogrusallastirilmamis Freundlich
adsorpsiyon izotermindeki veriler ortiismektedir. Bu durum da Freundlich

adsorpsiyon izoterminin deneysel sonuglarla desteklendigini gostermektedir.

0.9 -

0.8 -

0.7

o5 K‘_—-—H—-
= 0:5 _

0.4 -
0.3 -
0.2
0,1 -

o 1000 2000 3000 4000
C(ppm)

Sekil 4.19. D(-) Mandelic acid i¢in dogrusallastiritlmamis teorik Freundlich izotermi
ile deneysel 6 degerleri

D(-) Mandelic acid’in 2000 ppm’de Sekil 4.20’de verilen Ln i — 1/T grafikleri
cizilmis, Arrhenius denklemi (Es.4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (Eg)
hesaplanmustir. Kiitlece %1 HCI i¢ine eklenmis 2000 ppm derisimde D(-) Mandelic
acid gozeltisi i¢in aktivasyon enerjisi 44218 J/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon
enerjisinin saf HCI ¢ozeltisininkine gore yiiksek olmasi korozyon reaksiyonunun
gerceklesmesinin daha zor oldugunu gostermektedir. Yani metalin ¢oziinmesi

zorlasmis boylelikle korozyon hizi da azalmistir.
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D (-) Mandelic Acid
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Sekil 4.20. Kiitlece %1 HCI + 2000 ppm D(-) Mandelic acid ¢ozeltisi i¢in elde edilen
Lni— 1/T grafigi

4.2.4. L-Aspartic acid

L-Aspartic acid’in, kiitlece %1’lik HCI ¢ozeltisindeki aliiminyum elektrotun
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin;
20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda ve 2000 ppm derisimde deneyler
yapilmustir. Elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.21°de verilmistir. Daha
sonra inhibitor etkinliginin derisimle degisimini incelemek i¢in ¢ozeltiye 1000-3000
ppm araliginda degisen derisimlerde L-Aspartic acid ilave edilerek yapilan
potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil
4.22°de verilmistir. Farkli sicaklik ve derisimlere ait deney sonuglar1 Cizelge 4.7’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.21. L-Aspartic acid i¢cin 2000 ppm derisim Ve farkli sicakliklarda elde edilen

katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.22. L-Aspartic acid igin 20°C sicaklik ve farkli derisimlerde elde edilen

katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.7. Kiitlece %1 HCI ortaminda L-Aspartic acid derisimine ve sicakliga bagli
olarak degisen korozyon parametreleri

L- Katodik Polarizasyon Deney Sonug¢lari

Aspartic 20°C 30°C 40°C 50°C

acid Ecorr | icorr iE | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | Icorr iE | Ecorr | icorr | IE
(PPM) | (mV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%)

1000 -759 | 0,53 | 73,9
1200 -780 | 0,33 | 83,6
1300 -775 | 0,26 | 87,0
1500 -775 | 0,23 | 88,6

2000 -760 | 0,22 | 89,2 | -786 | 4,15 | 575 | -775 | 6,42 | 785 | -809 | 14,67 | 84,7

3000 -811 | 0,17 | 914

Sicaklik arttik¢a korozyon akiminin arttig1, korozyon potansiyelinin ise daha negatif
degerlere kaydig1 gozlenmistir. Inhibitor etkinligi, 20°C sicaklikta %89 olarak elde
edilmistir. Sicaklik arttikca korozyon akimi degerlerinde artiglar meydana gelmis,
fakat inhibitor etkinliklerinin 30°C’da % 57’ye diistiigii daha sonra artarak 40°C’de
%78 ve 50°C’de ise %85 oldugu gorilmistir. Bu da L-Aspartic acidin yiiksek

sicakliklarda da etkin bir inhibitér oldugunu géstermektedir.

Inhibitdr etkinliginin derisimle degisimi incelendiginde; 20°C sicaklik, 2000 ppm
inhibitor derigiminde %89 olan inhibitér etkinligi, 3000 ppm derisimde %91,4 olarak
elde edilmistir. Inhibitdr etkinliginin artan inhibitér derisimiyle arttigi gdzlenmistir.

Inhibitdr etkinligi, 2000 ve 3000 ppm’de sirasiyla %89 ve %91 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.7°ye bakildiginda ¢alisilan inhibitoriin 20°C sicaklik ve farkli derisimdeki
korozyon potansiyellerinin daha negatif degerlere yani katodik yone dogru kaydig
goriilmektedir. Bu durum, L-Aspartic acid inhibitoriiniin bu kosullarda katodik

inhibitdr oldugunu gostermektedir [39].

Organik inhibitorlerin yapisinda bulunan ve yiizeye adsorplanmay1 saglayan azot,
oksijen, kiikiirt ve fosfor gibi hetero atomlarin etkinlikleri O<N<S<P olarak
siralanmaktadir [5]. Ayrica inhibitorlerin yiiksek molekiil agirliklarina sahip olmalart

yiizeye olan inhibisyonlarinda etkili olmaktadir [14]. Sekil 4.23’te molekiil yapisi
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verilen L-Aspartic acid, yapisinda adsorplanmayi kolaylastiran azot ve oksijen
atomlar1 bulundurmasindan ve yiiksek molekiil agirligina sahip olmasindan dolay1
etkili bir inhibitordiir. Inhibitér etkinligi molekiildeki adsorpsiyon sitelerinin
sayisina, bu sitelerin yiik yogunluguna ve molekiiler biiyiikliigline baghdir [39]. Azot
atomlarmin varligit molekiildeki adsorpsiyon site sayisinin fazla olmasi ve daha
biiylik molekiil yapisi L-Aspartic acid’in etkinliginin yiiksek ¢ikmasina sebep

olmustur.

O

HO

0O NH
Sekil 4.23. L-Aspartic acid’in yapisi

L-Aspartic acid’in adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun oldugunu belirlemek
amaciyla Langmuir, Freundlich, temkin ve Frumkin izoterm grafikleri ¢izilmistir.
Sekil 4.24°te verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi tizere L-Aspartic
acid’in metal yilizeyindeki adsorpsiyonu Frumkin adsorpsiyon izotermine (Sekil

4.24.d) uygunluk gostermektedir.

L-Aspartic Acid Langmuir Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.24. a) L-Aspartic acid Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) L-Aspartic acid Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) L-Aspartic acid Temkin adsorpsiyon izotermi
d) L-Aspartic acid Frumkin adsorpsiyon izotermi
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b) L-Aspartic acid Freundlich adsorpsiyon izotermi
¢) L-Aspartic acid Temkin adsorpsiyon izotermi
d) L-Aspartic acid Frumkin adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.24. (Devam) a) L-Aspartic acid Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Frumkin adsorpsiyon izotermi adsorplanan molekiillerin birbirleriyle etkilestigini ve
yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme veya ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini soyler
[23]. Burada o terimi adsorpsiyon bolgesindeki molekiiler etkilesimi
tamimlamaktadir. o’nin pozitif degeri inhibitoriin molekiilleri ile yilizey arasinda

cekim kuvveti oldugunu ifade etmektedir [27].

Ayrica L-Aspartic acid i¢in Freundlich adsorpsiyon izoterm grafiginden elde edilen
verilerin adsorpsiyon izoterm denkleminde yerine yerlestirilmesiyle ve belli derisim
degerleri verilmesiyle, dogrusallastirilmamis egri elde edilmis daha sonra bu egri
tizerinde deneysel veriler yerlestirilerek 0 degerleri karsilastirilmistir. Sekil 4.25°te
goriildiigli gibi deneysel verilerle dogrusallastirllmamis Freundlich adsorpsiyon
izotermindeki veriler Ortiismektedir. Bu durum da Freundlich adsorpsiyon

izoterminin deneysel sonuglarla desteklendigini gostermektedir.
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Sekil 4.25. L-Aspartic acid i¢in dogrusallastirilmamis teorik Freundlich izotermi ile
deneysel 0 degerleri

L-Aspartic acid’in 2000 ppm’de Sekil 4.26°da verilen Ln i — 1/T grafikleri ¢izilmis,
Arrhenius denklemi (Es.4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (E;) hesaplanmistir.
Kiitlece %1 HCI igine eklenmis 2000 ppm derisimde L-Aspartic acid ¢ozeltisi igin
aktivasyon enerjisi 45043 J/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin saf HCI
¢oOzeltisininkine gore yiiksek olmasi korozyon reaksiyonunun gerceklesmesinin daha
zor oldugunu gostermektedir. Yani metalin ¢oziinmesi zorlasmis boylelikle korozyon

hiz1 da azalmistir.
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L-Aspartic Acid
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Sekil 4.26. Kiitlece %1 HCI + 2000 ppm L-Aspartic acid ¢ozeltisi i¢in elde edilen
Lni— 1/T grafigi

4.2.5. Oxalic acid dihydrate

Oxalic acid dihydrate’nin, kiitlece %1°lik HCI ¢6zeltisindeki aliiminyum elektrotun
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin;
20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda ve 2000 ppm derisimde deneyler
yapilmistir. Elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.27°de verilmistir. Daha
sonra inhibitor etkinliginin derisimle degisimini incelemek i¢in ¢ozeltiye 500-3000
ppm araliginda degisen derisimlerde Oxalic acid dihydrate’in ilave edilerek yapilan
potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil
4.28’de verilmistir. Farkli sicaklik ve derisimlere ait deney sonuglar1 Cizelge 4.8°de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.8. Kiitlece %1 HCI ortaminda Oxalic acid dihydrate derisimine ve
sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Katodik Polarizasyon Deney Sonuglar:

Oxalic
] 20°C 30°C 40°C 50°C
aCId 0 . 0 0 - - 0 0
(opm) Ecorr | Icorr 1E Ecorr | Icorr 1E Ecorr | Icorr 1E Ecorr | Icorr 1E

(mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%)

500 -781 | 0,63 | 69,1
1000 | -750 | 0,28 | 86,1
1500 | -788 | 0,24 | 88,3

2000 | -753 | 0,24 | 881 | -798 | 0,92 | 905 | -783 | 2,90 | 90,3 | -803 | 9,60 | 90,0

Sicaklik arttik¢a korozyon akiminin arttig1, korozyon potansiyelinin ise daha negatif
degerlere kaydigi gézlenmistir. 2000 ppm inhibitor derisiminde inhibitor etkinliginin
sicaklikla degisimi incelendiginde, sicakligin artmasiyla inhibitor etkinliginin arttig

gorilmiustir.

Inhibitér etkinliginin derisimle degisimi incelendiginde; inhibitér derisiminin
artmasiyla inhibitor etkinliginin arttig1 gézlenmistir. 1000 ppm inhibitér derisiminde
%69 olan etkinlik degeri, 2000 ppm’de %88 olarak bulunmustur. 2000 ppm’den
sonra yapilan deneyler sonucunda inhibitér etkinliginin daha fazla degismedigi
goriilmustiir. Cizelge 4.8’deki calisilan inhibitoriin  20°C  sicaklik ve farkli
derisimdeki korozyon potansiyelleri incelendiginde derisim arttikca korozyon
potansiyelinin diizenli bir artma ya da azalma gostermedigi goriilmektedir. Bu
durum, Oxalic acid dihydrate inhibitoriiniin bu kosularda karma inhibitér oldugunu

gostermektedir [39].

Oxalic acid dihydrate’in adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun oldugunu
belirlemek amaciyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin izoterm grafikleri
cizilmistir. Sekil 4.29°da verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi iizere
Oxalic acid dihydrate’in metal yiizeyindeki adsorpsiyonu Frumkin adsorpsiyon
izotermine (Sekil 4.29.d) uygunluk gostermektedir.



Oxalic Acid Dihydrate Langmuir Adsorpsiyon
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Sekil 4.29. a) Oxalic acid dihydrate Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) Oxalic acid dihydrate Freundlich adsorpsiyon izotermi
c¢) Oxalic acid dihydrate Temkin adsorpsiyon izotermi
d) Oxalic acid dihydrate Frumkin adsorpsiyon izotermi
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Oxalic Acid Dihydrate Frumkin Adsorpsiyon
Izotermi
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Sekil 4.29. (Devam) a) Oxalic acid dihydrate Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) Oxalic acid dihydrate Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) Oxalic acid dihydrate Temkin adsorpsiyon izotermi
d) Oxalic acid dihydrate Frumkin adsorpsiyon izotermi

Frumkin adsorpsiyon izotermi adsorplanan molekiillerin birbirleriyle etkilestigini ve
yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme veya ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini ifade
eder [23]. Burada o terimi adsorpsiyon bolgesindeki molekiiler etkilesimi
tanimlamaktadir. o’nin pozitif degeri inhibitoriin molekiilleri ile yiizey arasinda

cekim kuvveti oldugunu ifade etmektedir [27].

Ayrica Oxalic acid dihydrate i¢in Freundlich adsorpsiyon izoterm grafiginden elde
edilen verilerin adsorpsiyon izoterm denkleminde yerine yerlestirilmesiyle ve belli
derisim degerleri verilmesiyle, dogrusallastirilmamis egri elde edilmis daha sonra bu
egri iizerinde deneysel veriler yerlestirilerek 0 degerleri karsilastirilmistir. Sekil
4.30°da goriildigli gibi deneysel verilerle dogrusallastirllmamis Freundlich
adsorpsiyon izotermindeki veriler Ortiismektedir. Bu durum da Freundlich

adsorpsiyon izoterminin deneysel sonuclarla desteklendigini gostermektedir.



76

0.9 - -
0.8 -
0.7
0.6

0.4
0.3
0.2
0.1

0 1000 2000 3000 4000
C (ppm)

Sekil 4.30. Oxalic acid dihydrate i¢in dogrusallagtirllmamis teorik Freundlich
izotermi ile deneysel 6 degerleri

Oxalic acid dihydrate’nin 2000 ppm’de Sekil 4.31’de verilen Ln i — 1/T grafikleri
cizilmis, Arrhenius denklemi (Es.4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (Eg)
hesaplanmustir. Kiitlece %1 HCI i¢ine eklenmis 2000 ppm derisimde Oxalic acid
dihydrate ¢ozeltisi ic¢in aktivasyon enerjisi 43814 J/mol olarak bulunmustur.
Aktivasyon enerjisinin saf HCl c¢dzeltisininkine gore yiiksek olmasi korozyon
reaksiyonunun gergeklesmesinin daha zor oldugunu gostermektedir. Yani metalin

¢oziinmesi zorlagsmis boylelikle korozyon hizi da azalmistir.

Oxalic Acid Dihydrate
1,
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Sekil 4.31. Kiitlece %1 HCI + 2000 ppm Oxalic Acid ¢ozeltisi i¢in elde edilen Ln1 —
1/T grafigi

4.2.6. Glycolic acid

Glycolic acid’in, kiitlece %1°lik HCIl ¢ozeltisindeki aliiminyum elektrotun

korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek i¢in;
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20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda ve 1500 ppm derisimde deneyler
yapilmistir. Elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.32’de verilmistir. Daha
sonra inhibitor etkinliginin derisimle degisimini incelemek i¢in ¢ozeltiye 500—3000
ppm araliginda degisen derisimlerde Glycolic acid ilave edilerek yapilan
potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil
4.33’te verilmistir. Farkli sicaklik ve derigimlere ait deney sonuclar1 Cizelge 4.9’da
gosterilmistir.
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Sekil 4.32. Glycolic acid i¢in 1500 ppm derisim ve farkli sicakliklarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.33. Glycolic acid igin 20°C sicaklik ve farkli derisimlerde elde edilen katodik
polarizasyon egrileri

Cizelge 4.9. Kiitlece %1 HCI ortaminda Glycolic acid derisimine ve sicakliga bagl
olarak degisen korozyon parametreleri

Katodik Polarizasyon Deney Sonuclari

Glycolic

) 20°C 30°C 40°C 50°C

aCId 0 v 0 0 0 0} 0 )

(ppm) Ecorr | Icorr 1E Ecorr | Icorr 1E Ecorr | Icorr 1E Ecorr | Icorr 1E
(mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%)

500 -756 0,79 61,2

1000 -759 0,74 63,7

1500 -739 0,37 82,0 -745 1,93 80,2 -751 6,65 77,7 -767 | 19,04 | 80,2

2000 -759 0,29 85,8

2500 -756 0,10 95,2

3000 -743 0,12 93,9

Sicakligin artmasiyla korozyon akiminin ve korozyon potansiyelinin arttigi, Cizelge

4.9°dan goriilmektedir. Inhibitdr etkinligi, 1500 ppm inhibitér derisiminde ve 20°C

sicaklikta %82 olarak elde edilmistir. Sicakligin artmasiyla inhibitor etkinliginin

40°C’a kadar diisttigli 50°C’da ise biraz artig gosterdigi gézlenmistir.
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Inhibitér etkinliginin derisimle degisimi incelendiginde; inhibitér derisiminin
artmastyla inhibitor etkinliginin arttif1 gozlenmistir. 500 ppm inhibitér derisiminde
%61 olan inibitor etkinligi, 2000 ppm’de %86, 2500 ppm’de %95 olarak
bulunmustur. 3000 ppm’de ise etkinlik degerinde diisiis gozlenmis ve %94 olarak
elde edilmistir. Cizelge 4.9’a bakildiginda calisilan inhibitériin 20°C sicaklik ve
farkli derisimdeki korozyon potansiyellerinin diizenli bir degisim gostermedigi
goriilmiistiir. Bu durum, Glycolic acid inhibitériiniin bu kosullarda karma inhibitor

oldugunu gostermektedir [39].

Glycolic acid’in adsorpsiyonunun hangi tiir izoterme uygun oldugunu belirlemek
amactyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin izoterm grafikleri ¢izilmistir.
Sekil 4.34’te verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi tizere Glycolic
acid’in metal yiizeyindeki adsorpsiyonu Frumkin adsorpsiyon izotermine (Sekil

4.34.d) uygunluk gostermektedir.

Glycolic Acid LangmuirAdsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.34. a) Glycolic acid Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) Glycolic acid Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) Glycolic acid Temkin adsorpsiyon izotermi
d) Glycolic acid Frumkin adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.34. (Devam) a) Glycolic acid Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) Glycolic acid Freundlich adsorpsiyon izotermi
¢) Glycolic acid Temkin adsorpsiyon izotermi
d) Glycolic acid Frumkin adsorpsiyon izotermi
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Frumkin adsorpsiyon izotermi adsorplanan molekiillerin birbirleriyle etkilestigini ve
yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme veya ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini ifade
eder [23]. Burada o terimi adsorpsiyon bdlgesindeki molekiiler etkilesimi
tanimlamaktadir. o’nin pozitif degeri inhibitoriin molekiilleri ile yiizey arasinda

¢ekim kuvveti oldugunu ifade etmektedir [27].

Ayrica Glycolic acid igin Freundlich adsorpsiyon izoterm grafiginden elde edilen
verilerin adsorpsiyon izoterm denkleminde yerine yerlestirilmesiyle ve belli derisim
degerleri verilmesiyle, dogrusallastirilmamis egri elde edilmis daha sonra bu egri
tizerinde deneysel veriler yerlestirilerek 0 degerleri karsilastirilmistir. Sekil 4.35°te
goriildiigii gibi deneysel verilerle dogrusallagtirllmamis Freundlich adsorpsiyon
izotermindeki veriler Ortiismektedir. Bu durum da Freundlich adsorpsiyon

izoterminin deneysel sonuglarla desteklendigini gostermektedir.
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Sekil 4.35. Glycolic acid i¢in dogrusallastiriimamis teorik Freundlich izotermi ile
deneysel 6 degerleri

Glycolic acid’in 1500 ppm’de Sekil 4.36’da verilen Ln i — 1/T grafikleri ¢izilmis,
Arrhenius denklemi (Es.4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanmistir.
Kiitlece %1 HCI igine eklenmis 1500 ppm derisimde Glycolic acid ¢ozeltisi igin
aktivasyon enerjisi 44854 J/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin saf HCI
¢oOzeltisininkine gore yiiksek olmasi korozyon reaksiyonunun gerceklesmesinin daha
zor oldugunu gdstermektedir. Yani metalin ¢oziinmesi zorlasmis boylelikle korozyon

hiz1 da azalmstir.
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Glycolic Acid
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Sekil 4.36. Kiitlece %1 HCI + 1500 ppm Glycolic acid ¢6zeltisi i¢in elde edilen Ln i
— 1/T grafigi

4.2.7. D-Phenylalanine

D-Phenylalanine’nin, kiitlece %]1°’lik HCl ¢ozeltisindeki aliiminyum elektrotun
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin;
20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda ve 2500 ppm derisimde deneyler
yapilmistir. Potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen katodik polarizasyon
egrileri Sekil 4.37’de verilmistir. Daha sonra inhibitér etkinliginin derigimle
degisimini incelemek i¢in ¢ozeltiye 1000-3000 ppm araliginda degisen derisimlerde
D-Phenylalanine ilave edilerek yapilan potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen
katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.38’de verilmistir. Farkli sicaklik ve derisimlere

ait deney sonuglari Cizelge 4.10°da gosterilmistir.
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Sekil 4.37. D-Phenylalanine i¢in 2500 ppm derisim ve farkli sicakliklarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.38. D-Phenylalanine i¢in 20°C sicaklik ve farkli derisimlerde elde edilen

katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.10. Kiitlece %1 HCI ortaminda D-Phenylalanine konsantrasyonuna ve
sicakliga bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
D-

Phenylal 20°C 30°C 40°C 50°C
anine

(ppm) | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | icorr | iE | Ecorr | icorr | iE
(mV) | (mA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%)

1000 -766 0,44 | 78,6

1500 -174 0,41 | 79,8

2000 -788 0,29 | 858

2500 -799 0,24 |882| -803 1,13 | 884 | -791 4,71 |842| -780 | 12,42 | 87,1

3000 -756 0,06 |96,9

Sicaklik arttik¢a korozyon akiminin arttigi, korozyon potansiyelinin ise ¢ok fazla
degisim gostermedigi Cizelge 4.10°dan goriilmektedir. Inhibitor etkinligi, 2500 ppm
inhibitér derisiminde ve 20°C sicaklikta %88 olarak elde edilmistir. Sicakligin
artmasiyla inhibitor etkinliklerinde kiigiik diisiisler meydana gelmis, 50°C’da %87
etkinlik degeri elde edilmistir. Bu da D-Phenylalanine’nin yiiksek sicakliklarda da

kullanilabilen bir inhibitér oldugunu gostermektedir.

Inhibitér etkinliginin derisimle degisimi incelendiginde; 20°C sicaklik, 2000 ppm
inhibitor derisiminde %86 olan etkinlik degeri, 2500 ppm derisimde %88, 3000 ppm
derisimde ise %97 olarak elde edilmistirr Bu durum, inhibitér derisiminin
artirtlmasiyla inhibitér etkinliginin arttigim1  gostermektedir. Cizelge 4.10°a
bakildiginda ¢alisilan inhibitériin 20°C sicaklik ve farkli derisimdeki korozyon
potansiyellerinin daha negatif degerlere yani katodik yone dogru kaydigi
goriilmektedir. Bu durum, D-Phenylalanine inhibitoriiniin bu kosullarda katodik

inhibitdr oldugunu gostermektedir [39].

Inhibitér yapisinda aromatik halkalarin, oksijen, azot, kiikiirt gibi heteroatomlarin,
uzun zincirli alifatik gruplarin bulunmasi inhibisyon etkinligini 6nemli derecede
artirmaktadir. Aromatik halkadaki elektronlar ve heteroatomlardaki elektron ¢iftleri
aliminyumla ¢o6ziinmeyen kompleksler olusturarak yiizeyi saldirgan iyonlardan
korurlar [27]. Ayrica inhibitorlerin yiiksek molekiil agirliklarina sahip olmasi

inhibisyon verimini etkilemektedir. Sekil 4.39°da molekiil yapist verilen D-
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gibi  heteroatomlar

bulundurmasindan ve yiiksek molekiil agirligina sahip olmasindan dolay1 etkili bir

inhibitordiir.

Sekil 4.39. D-Phenylalanine’nin molekiiler yapisi

D-Phenylalanine’in adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun oldugunu belirlemek

amactyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin izoterm

grafikleri ¢izilmistir.

Sekil 4.40°da verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi iizere D-

Phenylalanine’in metal yilizeyindeki adsorpsiyonu Frumkin adsorpsiyon izotermine

(Sekil 4.40.d) uygunluk gdstermektedir.

D-Phenylalanine-Langmuir Adsorpsivon
izotermi
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Sekil 4.40. a) D-Phenylalanine Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) D-Phenylalanine Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) D-Phenylalanine Temkin adsorpsiyon izotermi
d) D-Phenylalanine Frumkin adsorpsiyon izotermi
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D-Phenylalanine Temkin Adsorpsiyon izotermi
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b) D-Phenylalanine Freundlich adsorpsiyon izotermi
¢) D-Phenylalanine Temkin adsorpsiyon izotermi
d) D-Phenylalanine Frumkin adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.40. (Devam) a) D-Phenylalanine Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Frumkin adsorpsiyon izotermi adsorplanan molekiillerin birbirleriyle etkilestigini ve
yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme veya ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini ifade
eder [23]. Burada o terimi adsorpsiyon bdlgesindeki molekiiler etkilesimi
tamimlamaktadir. o’nin pozitif degeri inhibitoriin molekiilleri ile yilizey arasinda

¢ekim kuvveti oldugunu ifade etmektedir [27].

D-Phenylalanine’in 2500 ppm’de Sekil 4.41°de verilen Ln i — 1/T grafikleri ¢izilmis,
Arrhenius denklemi (Es.4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (E;) hesaplanmustir.
Kiitlece %1 HCI igine eklenmis 2500 ppm derisimde D-Phenylalanine ¢ozeltisi igin
aktivasyon enerjisi 45406 J/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin saf HCI
¢ozeltisininkine gore yiiksek olmasi korozyon reaksiyonunun gergeklesmesinin daha
zor oldugunu gostermektedir. Yani metalin ¢dziinmesi zorlasmis bdylelikle korozyon

hiz1 da azalmistir.

D-Phenylalanine
1.40
1.20 |
1,00 y = -5461,5x + 18,056
0,80 -| R?2=10,9946
0.60 - <
= 0,40 -
S 020 |
0,00 ; ‘ . . ‘ . : .
0oB0031 00031 00032 00032 00033 00033 0034 0,0034  0,0035
-0,40 \
-0,60 -
-0,80 -
1/T

Sekil 4.41. Kiitlece %1 HCI + 2500 ppm D-phenylalanine ¢o6zeltisi i¢in elde edilen
Lni— 1/T grafigi

4.2.8. L-Arginine

L-Arginine’nin, kiitlece %1°lik HCI ¢6zeltisindeki aliiminyum elektrotun korozyonu
tizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek i¢in; 20°C, 30°C,
40°C ve 50°C sicakliklarda ve 2000 ppm derisimde deneyler yapilmistir. Elde edilen

katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.42°de verilmistir. Daha sonra inhibitor
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etkinliginin derisimle degisimini incelemek i¢in ¢ozeltiye 500—3000 ppm araliginda
degisen derisimlerde L-Arginine ilave edilerek yapilan potansiyometrik deneyler
sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.43’te verilmistir. Farkli

sicaklik ve derisimlere ait deney sonuglari Cizelge 4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.42. L-Arginine i¢in 2000 ppm derisim ve farkl sicakliklarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.43. L-Arginine i¢in 20°C sicaklik ve farkli derisimlerde elde edilen katodik
polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.11. Kiitlece %1 HCI ortaminda L-Arginine derisimine ve sicakliga bagl
olarak degisen korozyon parametreleri

Katodik Polarizasyon Deney Sonuclari

L-
L 20°C 30°C 40°C 50°C
Arginine _ _ _ _ _ _ . -
(Ppm) Ecorr | Icorr | IE | Ecorr | Icorr | IE | Ecorr | Icorr | IE | Ecorr | Icorr | IE

(mV) | (mA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%)

500 -805 1,40 | 31,2

1000 -786 0,77 | 62,3
1500 =752 0,62 | 69,2
2000 -782 0,29 |856| -769 1,39 |857| -788 393 |868| -795 | 3545 | 63,1
3000 -784 0,34 |833

Sicaklik arttik¢a korozyon akiminin arttig1, korozyon potansiyelinin ise daha negatif
degerlere kaydig1 gozlenmistir. Inhibitor etkinligi, 20°C sicaklikta %86 olarak elde
edilmistir. Sicaklik arttikca korozyon akimi degerlerinde artis meydana gelmis,
inhibitdr etkinliginin ise 40°C’a kadar sabit kaldig1 50°C’da diistligli goriilmiistiir. Bu
da L-Arginine’nin belli sicaklik degerlerine kadar etkin sekilde kullanilabilen bir

inhibitdr oldugunu gostermektedir.

Inhibitér etkinliginin derisimle degisimi incelendiginde; inhibitdr derisiminin
artmastyla inhibitor etkinliginin arttif1 gozlenmistir. 500 ppm inhibitér derisiminde
%62 olan inhibitoér etkinlik, 2000 ppm’de %85 olarak bulunmustur. 3000 ppm
inhibitor derisiminde elde edilen inhibitor etkinligi ise %83’diir. Cizelge 4.11°¢
bakildiginda c¢alisilan inhibitoriin 20°C sicaklik ve farkli derisimdeki korozyon
potansiyellerinin diizenli bir degisim gostermedigi gorilmiistir. Bu durum, L-

Arginine inhibitériiniin bu kosullarda karma inhibitér oldugunu gostermektedir [39].

Inhibitdrlerin adsorpsiyon derecesi metalin yiizey yiikii ve dogasi, molekiildeki
adsorpsiyon sitelerinin sayisina inhibitdriin adsorpsiyon sekli, inhibitoriin kimyasal
yapisi ve ¢ozeltinin tipi gibi faktorlere baglhdir. Inhibitériin kimyasal yapisinda
oksijen, nitrojen, siilfiir ve fosfor gibi heteroatomlar, iiclii baglar ve aromatik
halkalarin bulunmasi adsorpsiyon prosesini gelistirir [23]. Sekil 4.44’te molekiil

yapisi verilen L-Arginine yapisinda fazla sayida heteroatom bulundurmasina ragmen
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azot atomlarindaki tautomerik yap1 ve sterik engellerden dolay inhibitor etkinligi L-

Aspartic acid ve DL-Aspartic acid ’e gore daha diisiik ¢ikmistir [38].

NH 0
Hzm/ll‘N’“w”“H'OH
H NH,

Sekil 4.44. L-Arginine’nin molekiiler yapisi

L-Arginine’nin adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun oldugunu belirlemek
amactyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin izoterm grafikleri ¢izilmistir.
Sekil 4.45°te verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi lizere L-
Arginine’nin metal yiizeyindeki adsorpsiyonu Frumkin adsorpsiyon izotermine

(Sekil 4.45.d) uygunluk gdstermektedir.

L-Arginine Langmuir Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.45. a) L-Arginine Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) L-Arginine Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) L-Arginine Temkin adsorpsiyon izotermi
d) L-Arginine Frumkin adsorpsiyon izotermi



L-Arginine Freundlich Adsorpsivon izotermi
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Sekil 4.45. (Devam) a) L-Arginine Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) L-Arginine Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) L-Arginine Temkin adsorpsiyon izotermi
d) L-Arginine Frumkin adsorpsiyon izotermi
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Frumkin adsorpsiyon izotermi adsorplanan molekiillerin birbirleriyle etkilestigini ve
yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme veya ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini ifade
eder [23]. Burada o terimi adsorpsiyon bdlgesindeki molekiiler etkilesimi
tamimlamaktadir. o’nin pozitif degeri inhibitoriin molekiilleri ile yilizey arasinda

¢ekim kuvveti oldugunu ifade etmektedir [27].

Ayrica L-Arginine i¢in Freundlich adsorpsiyon izoterm grafiginden elde edilen
verilerin adsorpsiyon izoterm denkleminde yerine yerlestirilmesiyle ve belli derisim
degerleri verilmesiyle, dogrusallastirilmamis egri elde edilmis daha sonra bu egri
tizerinde deneysel veriler yerlestirilerek 6 degerleri karsilastirilmistir. Sekil 4.46°da
goriildiigli gibi deneysel verilerle dogrusallastirllmamis Freundlich adsorpsiyon
izotermindeki veriler Ortiismektedir. Bu durum da Freundlich adsorpsiyon

izoterminin deneysel sonuglarla desteklendigini gostermektedir.

1.2
1
0.8 - m
< 0.6 L
0.4 -
0,2
0 . . . ; ; | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
C(ppm)

Sekil 4.46. L-Arginine i¢in dogrusallastirilmamis teorik Freundlich izotermi ile
deneysel 6 degerleri

L-Arginine’nin 2000 ppm’de Sekil 4.47°de verilen Ln i — 1/T grafikleri ¢izilmis,
Arrhenius denklemi (Es.4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (E;) hesaplanmistir.
Kiitlece %1 HCI igine eklenmis 2000 ppm derisimde L-Arginine ¢ozeltisi igin
aktivasyon enerjisi 54229 J/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin saf HCI
cozeltisininkine gore yiiksek olmasi korozyon reaksiyonunun gerceklesmesinin daha
zor oldugunu gdstermektedir. Yani metalin ¢oziinmesi zorlasmis bdylelikle korozyon

hiz1 da azalmistir.
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L.-Arginine
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Sekil 4.47. Kiitlece %1 HCI + 2000 ppm L-Arginine ¢ozeltisi i¢in elde edilen Ln i —
I/T grafigi

4.2.9. L-Cysteine hydrochloride monohydrate

L-Cysteine hydrochloride monohydrate’in, kiitlece %]1°lik HCl ¢6zeltisindeki
aliminyum elektrotun korozyonu {izerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla
degisimini incelemek icin; 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda ve 2500 ppm
derisimde deneyler yapilmistir. Elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil
4.48.’de verilmistir. Daha sonra inhibitor etkinliginin derisimle degisimini incelemek
icin ¢dzeltiye 500-2500 ppm arahiginda degisen derisimlerde L-Cysteine
hydrochloride monohydrate ilave edilerek yapilan potansiyometrik deneyler sonucu
elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.49°da verilmistir. Farkli sicaklik ve

derigimlere ait deney sonuglar1 Cizelge 4.12’de gosterilmistir.
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Sekil 4.48. L-Cysteine hydrochloride monohydrate i¢in 2500 ppm derisim ve farkli
sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.49. L-Cysteine hydrochloride monohydrate i¢in 20°C sicaklik ve farkli

derisimlerde elde edilen katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.12. Kiitlece %1 HCI ortaminda L-Cysteine hydrochloride monohydrate
derisimine ve sicaklia bagl olarak degisen korozyon parametreleri

) Katodik Polarizasyon Deney Sonuglar:
hy'argﬁ]tlf)'r”i " 20°C 30°C 40°C 50°C
mor}gg)r/g)rate E(;"OI‘ icorr | iE Eior icorr | IE E(;OF icorr | iE E(:_OI’ icorr | iE
(mv) (MA) | (%) (mV) (mA) | (%) (mV) (MA) | (%) (mv) (mA) | (%)
500 -787 | 0,48 | 76,4
1000 -795 | 0,36 | 82,1
1500 -772 | 0,37 | 81,6
2000 -795 | 0,35 | 83,0
2500 -781 | 0,34 | 831 | -779 | 1,20 | 87,7 | -759 | 5,60 | 81,2 | -767 | 21,22 | 779

Sicaklik arttik¢a korozyon akiminin arttig1, korozyon potansiyelinin ise daha pozitif
degerlere kaydig1 gozlenmistir. Verim, 20°C sicaklikta %83 olarak elde edilmistir.
Sicaklik arttikga korozyon akimi degerlerinde artis meydana gelmis, inhibitor

etkinliklerinde ise diisiis gorilmistiir.

Inhibitér etkinliginin derisimle degisimi incelendiginde; inhibitér derisiminin
artmastyla inhibitor etkinliginin arttif1 gozlenmistir. 500 ppm inhibitoér derisiminde
%76 olan inhibitor etkinligi, 2000 ppm’de %83 olarak bulunmustur. 2000 ppm
inhibitdr derisiminden sonra inhibitor etkinliginde daha fazla artig goriilmemistir.
Cizelge 4.12’ye bakildiginda calisilan inhibitoriin 20°C sicaklik ve farkli derisimdeki
korozyon potansiyellerinin diizenli bir degisim gostermedigi goriilmistiir. Bu durum,
L-Cysteine hydrochloride monohydrate inhibitoriiniin bu kosullarda karma inhibitor

oldugunu gostermektedir [39].

Inhibitdér yapisinda aromatik halkalarm, oksijen, azot, kiikiirt gibi heteroatomlarn,
uzun zincirli alifatik gruplarin bulunmas: inhibisyon etkinligini 6nemli derecede
artirmaktadir. Organik inhibitorlerin yapisinda bulunan ve yiizeye adsorplanmay1
saglayan azot, oksijen, kiikiirt ve fosfor gibi hetero atomlarin etkinlikleri O<N<S<P
olarak siralanmaktadir [31]. Ayrica inhibitorlerin yiiksek molekiil agirliklarina sahip
olmalar yiizeye olan inhibisyonlarinda etkili olmaktadir [14]. Sekil 4.50°de molekiil
yapisi verilen L-Cysteine hydrochloride monohydrate yapisinda azot ve oksijen gibi

heteroatomlar bulundurmasinin yani sira daha fazla elektron verici olan ve kendini
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azot atomlarmin yaninda adsorpsiyon merkezi olarak sunan -SH grubu
bulundurmaktadir. Bu da L-Cysteine hydrochloride monohydrate’in inhibisyon
verimini artirmig ve etkili bir inhibitér olmasimi saglamistir. Molekiilde bulunan
adsorpsiyon sitelerinin sayisi, adsorpsiyonda onemli rol oynamaktadir. L-Cysteine
hydrochloride monohydrate N-Acetyl-L-Cystein’e goére daha yiiksek molekiil
agirligina sahip olmasina ragmen yapisinda daha az sayida adsorpsiyon merkezi

olabilecek atom bulundurdugundan verimi daha diisiik elde edilmistir.

0
* HCI
HS OH
NH,  *HO

Sekil 4.50. L-Cysteine hydrochloride monohydrate’in molekiiler yapist

L-Cysteine hydrochloride monohydrate’in adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun
oldugunu belirlemek amaciyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin izoterm
grafikleri c¢izilmistir. Sekil 4.51°’de verilen izotermlerden ve R degerlerinden
goriilecegi lizere L-Cysteine hydrochloride monohydrate’in metal yiizeyindeki
adsorpsiyonu  Frumkin adsorpsiyon izotermine (Sekil 4.51.d) uygunluk

gostermektedir.
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L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat
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Sekil 4.51. a) L-Cysteine hydrochloride monohydrate Langmuir adsorpsiyon

izotermi
b) L-Cysteine hydrochloride monohydrate Freundlich adsorpsiyon
izotermi
c) L-Cysteine hydrochloride monohydrate Temkin adsorpsiyon izotermi
d) L-Cysteine hydrochloride monohydrate Frumkin adsorpsiyon izotermi
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L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat
Frumkin Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil 4.51. (Devam) a) L-Cysteine hydrochloride monohydrate Langmuir
adsorpsiyon izotermi
b) L-Cysteine hydrochloride monohydrate Freundlich adsorpsiyon
izotermi
c) L-Cysteine hydrochloride monohydrate Temkin adsorpsiyon izotermi
d) L-Cysteine hydrochloride monohydrate Frumkin adsorpsiyon izotermi

Frumkin adsorpsiyon izotermi adsorplanan molekiillerin birbirleriyle etkilestigini ve
yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme veya ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini ifade
eder [23]. Burada o terimi adsorpsiyon bdlgesindeki molekiiler etkilesimi
tanimlamaktadir. a’nin pozitif degeri inhibitoriin molekiilleri ile yiizey arasinda

¢ekim kuvveti oldugunu ifade etmektedir [27].

Ayrica L-Cysteine hydrochloride monohydrate i¢in Freundlich adsorpsiyon izoterm
grafiginden elde edilen verilerin adsorpsiyon izoterm denkleminde yerine
yerlestirilmesiyle ve belli derisim degerleri verilmesiyle, dogrusallagtirilmamis egri
elde edilmis daha sonra bu egri iizerinde deneysel veriler yerlestirilerek 6 degerleri
karsilastirilmistir.  Sekil — 4.52°de  gorildigi  gibi  deneysel  verilerle
dogrusallagtirllmamis Freundlich adsorpsiyon izotermindeki veriler Ortiismektedir.
Bu durum da Freundlich adsorpsiyon izoterminin deneysel sonuglarla desteklendigini

gostermektedir.
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Sekil 4.52. L-Cysteine hydrochloride monohydrate i¢in dogrusallastirilmamis teorik
Freundlich izotermi ile deneysel 0 degerleri

L-Cysteine hydrochloride monohydrate’in 2500 ppm’de Sekil 4.53’te verilen Ln i —
I/T grafikleri ¢izilmis, Arrhenius denklemi (Es.4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi
(Ea) hesaplanmustir. Kiitlece %1 HCI igine eklenmis 2500 ppm derisimde L-Cysteine
hydrochloride monohydrate ¢ozeltisi igin aktivasyon enerjisi 47505 J/mol olarak
bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin saf HCI ¢ozeltisininkine gore yiiksek olmasi
korozyon reaksiyonunun ger¢eklesmesinin daha zor oldugunu gostermektedir. Yani

metalin ¢ozlinmesi zorlasmis bdylelikle korozyon hiz1 da azalmistir.

L-Cysteine Hydrochloride Monohydrat
1,50 -
100 - y=5713,9x + 18,998
’ R2=0,9969
~ 050
5
0.00 T T T T T T T 1
0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 O, 0,0034 0,0035
-0,50 -
-1,00 -
1/T

Sekil 4.53. Kiitlece %1 HCI + 2500 ppm derisimde L-Cysteine hydrochloride
monohydrate ¢ozeltisi igin elde edilen Ln i — 1/T grafigi
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4.2.10. L-Methionine

L-Methionine’nin, kiitlece %]1°lik HCIl ¢ozeltisindeki aliiminyum elektrotun
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin;
20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda ve 2000 ppm derisimde deneyler
yapilmistir. Elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.54°te verilmistir. Daha
sonra inhibitor etkinliginin derisimle degisimini incelemek i¢in ¢ozeltiye 2000—-5000
ppm araliginda degisen derisimlerde L-Methionine’in ilave edilerek yapilan
potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil

4.55’te verilmistir. Farkli sicaklik ve derisimlere ait deney sonuglar1 Cizelge 4.13’te

gosterilmistir.
a5 - - - - —— I:D.i;-"’:l.l-mmmn‘dh:lrﬂ
b 12 T ] 28 (3. Pt o 2
— (12 T A 200 O3 st o

QET

Lar

Poknid O

[l seacy] ake cacy] akeas] 0o o a1 1
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Sekil 4.54. L-Methionine’in i¢in 2000 ppm derisim ve farkl: sicakliklarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.55. L-Methionine i¢in 20°C sicaklik ve farkli derisimlerde elde edilen
katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.13. Kiitlece %1 HCI ortaminda L-Methionine derisimine ve sicakliga bagl
olarak degisen korozyon parametreleri

Katodik Polarizasyon Deney Sonuglar:

MethLi;)nine _ZOOC _ _30°C _ %OOC _ .50°C _
(ppm) Ecorr | Ieorr | IE | Ecorr | Icorr | IE |Ecorr | Icorr | IE |Ecorr | Icorr | IE

(mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%)
2000 -798 | 064 | 685 | -747 | 1,85 | 810 | -768 | 4,158 | 86,1 | -778 | 9,56 | 90,1
3000 -761 | 0,74 | 69,5
4000 -797 | 0,55 | 73,2
5000 -746 | 0,37 | 819

Sicaklik arttikga korozyon akiminin arttigi, korozyon potansiyelinin ise azaldigi
gozlenmistir. 2000 ppm inhibitér derisiminde inhibitér etkinliginin sicaklikla
degisimi incelendiginde, sicaklifin artmasiyla inhibitor etkinliginin arttig1

goriilmiistir.

Inhibitér etkinliginin derisimle degisimi incelendiginde; inhibitér derisiminin

artmastyla inhibitor etkinliginin arttig1 gézlenmistir. 2000 ppm inhibitér derisiminde
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%68 olan inhibitor etkiligi, 5000 ppm’de %82 olarak bulunmustur. Cizelge 4.13’teki
caligilan inhibitdriin 20°C sicaklik ve farkli derisimdeki korozyon potansiyelleri
incelendiginde derisim arttikga korozyon potansiyelinin diizenli bir artma ya da
azalma gostermedigi goriilmektedir. Bu durum, L-Methionine inhibitoriiniin bu

kosullarda karma inhibitor oldugunu gostermektedir [39].

Organik inhibitorlerin yapisinda azot, oksijen, kiikiirt gibi heteroatomlarin bulunmasi
inhibisyon etkinligini artirmaktadir. Ayrica inhibitérlerin  yiiksek molekiil
agirliklarina sahip olmalar yilizeye olan inhibisyonlarinda etkili olmaktadir [14].
Sekil 4.56°da molekiil yapisi verilen L-Methionine yapisinda azot ve oksijen gibi
heteroatomlar bulundurmasinin yani sira daha fazla elektron verici olan ve kendini
azot atomlarmin yaninda adsorpsiyon merkezi olarak sunan -SH grubu
bulundurmaktadir. Ayrica L-Methionine yiiksek molekiil agirligina sahiptir. Bu da L-
Methionine’nin inhibisyon verimini artirmis ve etkili bir inhibitor olmasini
saglamistir. L-Methionine’nin de N-Acetyl-L-Cystein ve L-Cysteine hydrochloride
monohydrate’daki gibi molekiiler yapisinda adsorplanmay1 artiran azot, kiikiirt ve
oksijen gibi heteroatomlar icermesine ragmen molekiil agirliginin daha diisiik olmasi,
kiikiirt atomuna baglanan metil grubu dolayisiyla meydana gelen sterik engellerden

dolay1 verimi daha diisiik ¢ikmustir.

Sekil 4.56. L-Methionine’in molekiiler yapisi

L-Methionine’in adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun oldugunu belirlemek
amactyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin izoterm grafikleri ¢izilmistir.
Sekil 4.57°de wverilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi tlizere L-
Methionine’nin metal yiizeyindeki adsorpsiyonu Frumkin adsorpsiyon izotermine

(Sekil 4.57.d) uygunluk gdstermektedir.
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L-Methionine Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil 4.57. a) L-Methionine Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) L-Methionine Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) L-Methionine Temkin adsorpsiyon izotermi
d) L-Methionine Frumkin adsorpsiyon izotermi
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L-Methionine Frumkin Adsorpsiyon izotermi

12,00
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(d)

Sekil 4.57. (Devam) a) L-Methionine Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) L-Methionine Freundlich adsorpsiyon izotermi
¢) L-Methionine Temkin adsorpsiyon izotermi
d) L-Methionine Frumkin adsorpsiyon izotermi

Frumkin adsorpsiyon izotermi adsorplanan molekiillerin birbirleriyle etkilestigini ve
yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme veya ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini ifade
eder [23]. Burada o terimi adsorpsiyon bolgesindeki molekiiler etkilesimi
tanimlamaktadir. o’nin pozitif degeri inhibitoriin molekiilleri ile yiizey arasinda

cekim kuvveti oldugunu ifade etmektedir [27].

L-Methionine’nin 2000 ppm’de Sekil 4.58°de verilen Ln i — 1/T grafikleri ¢izilmis,
Arrhenius denklemi (Es.4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (E;) hesaplanmistir.
Kiitlece %1 HCI i¢ine eklenmis 2000 ppm derisimde L-Methionine ¢ozeltisi igin
aktivasyon enerjisi 33 186 J/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjsinin
inhibitorsiiz ortamdakine gore daha diisiik ¢ikmasi kimyasal adsorpsiyonun

gergeklestigini gostermektedir.
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L-Methionine
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Sekil 4.58. Kiitlece %1 HCI + 2000 ppm L-Methionine ¢ozeltisi i¢in elde edilen Ln 1
— 1/T grafigi

4.2.11. L-Histidine

L-Histidine’in, kiitlece %1°lik HCI ¢6zeltisindeki aliiminyum elektrotun korozyonu
tizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek i¢in; 20°C, 30°C,
40°C ve 50°C sicakliklarda ve 4000 ppm derisimde deneyler yapilmistir. Elde edilen
katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.59’da verilmistir. Daha sonra inhibitor
etkinliginin derisimle degisimini incelemek i¢in ¢ozeltiye 500-5000 ppm araliginda
degisen derisimlerde L-Histidine ilave edilerek yapilan potansiyometrik deneyler
sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.60’da verilmistir. Farkli

sicaklik ve derisimlere ait deney sonuglar1 Cizelge 4.14°te gosterilmistir.
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Sekil 4.59. L-Histidine i¢in 4000 ppm derisim ve farkli sicakliklarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.60. L-Histidine igin 20°C sicaklik ve farkli derisimlerde elde edilen katodik
polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.14. Kiitlece %1 HCI ortaminda L-Histidine derisimine ve sicakliga bagl
olarak degisen korozyon parametreleri

Katodik Polarizasyon Deney Sonuclari
L-

histid 20°C 30°C 40°C 50°C
Ine

(ppm) | Ecorr | lcorr iE Ecorr | lcorr IE | Ecorr | icorr IE | Ecorr | licorr | IE
(mV) (mA) | (%) | (mV) (mA) | (%) | (mV) (mA) | (%) | (mV) (mA) | (%)

500 -811 1,66 18,1

1000 -803 1,19 41,6

2000 -800 0,68 66,6

3000 -766 0,57 719

4000 -759 0,40 80,3 -750 2,21 77,3 -759 6,83 77,1 =771 10,10 | 89,5

5000 -803 0,31 84,8

Sicaklik arttikga korozyon akiminin arttigi, korozyon potansiyelinin ise diizenli bir
degisim gostermedigi gozlenmistir. 4000 ppm inhibitér derisiminde inhibitor
etkinliginin sicaklikla degisimi incelendiginde, sicakligin artmasiyla inhibitor

etkinliginin 40°C’a kadar azaldigi, 50°C ‘da ise tekrar arttig1 gortiilmiistiir.

Inhibitér etkinliginin derisimle degisimi incelendiginde; inhibitdr derisiminin
artmastyla inhibitor etkinliginin arttig1 gézlenmistir. 1000 ppm inhibitor derisiminde
%42 olan inhibitor etkinligi, 2000 ppm’de %67 olarak bulunmustur. 5000 ppm
inhibitor derisiminde elde edilen etkinlik degeri ise %86°dir. Cizelge 4.14°te galisilan
inhibitoriin  20°C  sicaklik ve farkli derisimdeki korozyon potansiyelleri
incelendiginde derisim arttikca korozyon potansiyelinin daha pozitif degerlere
kaydig1 goriilmektedir. Bu durum, L-Histidine inhibitoriiniin bu kosullarda anodik

inhibitdr oldugunu gostermektedir [39].

Inhibitér yapisinda aromatik halkalarin, oksijen, azot, kiikiirt gibi heteroatomlarin,
uzun zincirli alifatik gruplarin bulunmasi inhibisyon etkinligini 6nemli derecede
artirmaktadir. Aromatik halkadaki elektronlar ve heteroatomlardaki elektron ¢iftleri
aliminyumla ¢o6ziinmeyen kompleksler olusturarak yiizeyi saldirgan iyonlardan
korurlar. Ayrica inhibitérlerin yiiksek molekiil agirliklarina sahip olmalari yiizeye
olan inhibisyonlarinda etkili olmaktadir [14]. Bunun yaninda indol, pirol ve S-CHj3

grubu gibi gruplarin aminoasitte bulunmasi aminoasit {izerindeki pozitif yiikiin
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kararliligini azaltir [27]. Sekil 4.61’de molekiil yapis1 verilen L-Histidine, molekiiler
yapisinda azot ve oksijen gibi heteroatomlari bulundurmasinin yaninda pirol grubu
da icermektedir. Heteroatomlar inhibisyon verimini artirirken pirol grubu kararlilig

azaltic1 etki gostermistir.

N

</l OH

N NH
N 2

Sekil 4.61. L-Histidine’nin molekiiler yapisi

L-Histidine’nin adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun oldugunu belirlemek
amactyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin izoterm grafikleri ¢izilmistir.
Sekil 4.62.’de verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi ilizere L-
Histidine’nin metal yiizeyindeki adsorpsiyonu Frumkin adsorpsiyon izotermine

(Sekil 4.62.d) uygunluk gdstermektedir.

L-Histidine Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
0.80 -
0.70 1 ¥y = 1,2602x - 3,9169
0,60 - R?=0,9848
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—
< 040
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E" 0.20 1
0.10
0,00 : : : . . . . .
010000 050 1,00 1,50 2,00 2,50 3£6 3.50 4,00
-0.20 -
Log (OC)
(@)

Sekil 4.62. a) L-Histidine Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) L-Histidine Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) L-Histidine Temkin adsorpsiyon izotermi
d) L-Histidine Frumkin adsorpsiyon izotermi
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L.-Histidine Freundlich Adsorpsivon
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L-Histidine Temkin Adsorpsiyon izotermi
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I.-Histidine Frumkin Adsorpsiyon izotermi
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(d)

Sekil 4.62. (Devam) a) L-Histidine Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) L-Histidine Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) L-Histidine Temkin adsorpsiyon izotermi
d) L-Histidine Frumkin adsorpsiyon izotermi
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Frumkin adsorpsiyon izotermi adsorplanan molekiillerin birbirleriyle etkilestigini ve
yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme veya ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini soyler
[23].Burada o terimi adsorpsiyon bolgesindeki molekiiler etkilesimi tanimlamaktadir.
ao’nin pozitif degeri inhibitériin molekiilleri ile ylizey arasinda ¢ekim kuvveti

oldugunu ifade etmektedir [27].

Ayrica L-Histidine i¢in Freundlich adsorpsiyon izoterm grafiginden elde edilen
verilerin adsorpsiyon izoterm denkleminde yerine yerlestirilmesiyle ve belli derisim
degerleri verilmesiyle, dogrusallastiriimamis egri elde edilmis daha sonra bu egri
tizerinde deneysel veriler yerlestirilerek 0 degerleri karsilastirilmistir. Sekil 4.63’te
goriildiigli gibi deneysel verilerle dogrusallastirllmamis Freundlich adsorpsiyon
izotermindeki veriler Ortiismektedir. Bu durum da Freundlich adsorpsiyon

izoterminin deneysel sonuglarla desteklendigini gostermektedir.

L-Histidine
1,40 -
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—
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0 %0031 0,0031 00032 0,0032 00033 0,0033 0,0034 ,0034  0,0035
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Sekil 4.63. L-Histidine igin dogrusallastirilmamis teorik Freundlich izotermi ile
deneysel 6 degerleri

L-Histidine’nin 4000 ppm’de Sekil 4.64°te verilen Ln i — 1/T grafikleri ¢izilmis,
Arrhenius denklemi (Es.4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanmustir.
Kiitlece %1 HCI igine eklenmis 4000 ppm derisimde L-Histidine ¢ozeltisi igin
aktivasyon enerjisi 37194 J/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin
inhibitorsiiz ortamdakine gore daha diisiik ¢ikmasi kimyasal adsorpsiyonun

gergeklestigini gostermektedir.
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L-Histidine
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Sekil 4.64. Kiitlece %1 HCI + 4000 ppm L-Histidine ¢ozeltisi i¢in elde edilen Ln i —
1/T grafigi

4.3. Aliiminyumun %1 H,SO, Cozeltisindeki Korozyon Parametreleri

%1°lik HpSO4 ¢ozeltisi igerisindeki aliminyumun korozyon hizini belirlemek igin
potansiyostatik yontemle katodik polarizasyon egrileri ve lineer polarizasyon egrileri
elde edilmistir. Deneyler 20°C, 30 °C, 40°C ve 50°C i¢in tekrarlanmistir. Katodik
polarizasyon ve lineer polarizasyon egrilerine ait grafikler sirastyla Sekil 4.65.’te ve
Sekil 4.66’da, elde edilen sonuglar ise Cizelge 4.15°te verilmektedir. Sonuglar
incelendiginde, 20°C’da korozyon hizinin 0,19 mA iken 50°C’da 3,72 mA oldugu
goriilmistiir.  Sicakhigin artmasiyla aliiminyumun korozyon potansiyeli pozitif
degerlere kaymakta oldugu, korozyon hizinda da artig meydana geldigi gozlenmistir.
Herhangi bir reaksiyonun hizinin sicaklikla degisimi Arrhenius esitligi (Es. 4.3) ile
verilmektedir [41]. Bu esitlik kullanilarak ¢izilen Ln i — 1/T grafigi Sekil 4.67°de
verilmistir. Grafigin egiminden aliiminyumun korozyonunun aktivasyon enerjisi

35630 J/mol olarak hesaplanmuistir.
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Cizelge 4.15. Kiitlece %1 H,SO,4 ortaminda degisik sicakliklarda aliiminyumun
korozyon parametreleri

Sicaklik (°C) Ecor (MV/SCE) Teor 1 (MA) Toor 2 (MA)
20 -729,8 0,19 0,047
30 -711,6 0,50 0,072
40 -687,9 2,16 0,143
50 -676,0 3,72 0,174
1,50,
0.80 -
0,60 1 . y = -4285,5x + 13,903
R2-=0,9781
0,40 -
’
0.20
f 0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
= 00031 00031 00032 00032 00033 00033 00034 00034 0,0035
0,20
20,40
20,60
20,80

/T

Sekil 4.67. %1 H,SO, ¢ozeltisi iginde Ln i — 1/T grafigi

4.4, Inhibitor iceren %1 H,SO,4 Cozeltisi I¢indeki Inhibitor Etkinlikleri

%1’lik HCI ortaminda, aliiminyumun korozyonunda inhibitor etkisini incelemek i¢in
16 farkli inhibitor ile yapilan deneyler sonucunda yiiksek inhibitor etkinligine sahip
L- Aspartic Acid, Glycolic acid ve D-Phenylalanine inhibitorleriyle, %1 H2SO4
cozeltisinde deneylerin farkli sicaklik ve derisimlerde yapilmasina karar verilmistir.
Deneyler her bir inhibitér i¢in 2000 ppm derisimde; 20°C, 30 °C, 40°C ve 50°C
sicakliklarda yapilmis, sonrasinda ¢ozeltiye 2000, 4000 ve 5000 ppm olmak iizere
degisik derisimlerde inhibitorler ilave edilmistir. Potansiyometrik oOl¢iimlerin

sonucunda katodik ve lineer polarizasyon egrileri ¢izilmistir. Deney sonuglarinin
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degerlendirilmesi, katodik polarizasyon egrilerinden elde edilen sonuglara gore

yapilmustir.

4.4.1. D-Phenylalanine

D-Phenylalanine’nin, kiitlece %1°’lik H,SO,4 ¢ozeltisindeki aliiminyum elektrotun
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin;
20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda ve 2000 ppm derisimde deneyler
yapilmistir. Elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.68’de verilmistir.
Inhibitér etkinliginin derisimle degisimini incelemek icin ¢dzeltiye 2000-5000 ppm
araliginda degisen derisimlerde D-Phenylalanine ilave edilmistir. Farkli derisimlerde
yapilan potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri
Sekil 4.69°da verilmistir. Farkli sicaklik ve derisimlere ait deney sonuglar1 Cizelge

4.16’da gosterilmistir.
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Sekil 4.68. D-Phenylalanine i¢in 2000 ppm derisim ve farkli sicakliklarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.69. D-Phenylalanine igin 20°C sicaklik ve farkli derisimlerde elde edilen
katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.16. Kiitlece %1 H,SO, ortaminda L-Sisteinhidrokloriirmonohidrat
derisimine ve sicakliga bagl olarak degisen korozyon parametreleri

b Katodik Polarizasyon Deney Sonuglari
. 20°C 30°C 40°C 50°C

phenylalanine § § _ _ _ § _ §

( ) Ecorr | Icorr | IE |Ecorr| Icorr | IE |Ecorr|Icorr | IE |Ecorr| Icorr | IE

ppm

(mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%)

2000 -737 | 0,10 | 47,8 | -747 | 0,27 | 46,1 | -722 | 1,54 | 28,7 | -690 | 2,62 | 29,6

4000 -761 | 0,10 | 48,1

5000 -756 | 0,10 | 485

Sicaklik arttikga korozyon akiminin arttigi, korozyon potansiyelinin daha pozitif
degerlere kaydigi gdzlenmistir. Inhibitdr etkinligi, 20°C sicaklik ve 2000 ppm
derisimde %47,8 olarak elde edilmistir. Sicaklik arttik¢a korozyon akimi
degerlerinde artis, inhibitor etkinliklerinde ise azalma gozlenmistir. 50°C sicaklikta
elde edilen etkinlik degeri %29,6 olmustur.  Bu durum D-Phenylalanine
inhibitoriiniin %1 H;SO, ortaminda yiiksek sicakliklarda etkili bir inhibitor

olmadigin1 géstermektedir.
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Inhibitdr etkinliginin derisimle degisimi incelendiginde; inhibitér derisimi 2000
ppm’den 5000 ppm’e artirilmasina ragmen inhibitdr etkinliginin c¢ok fazla

degismedigi gdzlenmistir.

Cizelge 4.16’ya bakildiginda ¢alisilan inhibitériin 20°C sicakliktaki korozyon
potansiyellerinin derisim arttik¢a daha negatif degerlere kaydigi goriilmektedir. Bu
durum, D-Phenylalanine inhibitoriiniin H,SO,4 ¢6zeltisi igerisinde katodik tiirde bir

inhibitor gibi davrandigimi gostermektedir.

D-Phenylalanine’nin adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun oldugunu belirlemek
amaciyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin adsorpsiyon izoterm grafikleri
cizilmistir. Sekil 4.70’de verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi tizere
D-Phenylalanine’nin  metal yiizeyindeki adsorpsiyonu Frumkin adsorpsiyon

izotermine uygunluk gostermektedir.

Frumkin adsorpsiyon izotermi adsorplanan molekiillerin birbirleriyle etkilestigini ve
yeni molekiillerin adsorpsiyonunu itme veya ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini sdyler
[23]. Burada o terimi adsorpsiyon bdlgesindeki molekiiler etkilesimi
tanimlamaktadir. o’nin pozitif degeri inhibitdriin molekiilleri ile yilizey arasinda

cekim kuvveti oldugunu ifade etmektedir [27].

D-Phenylalanine Langmuir Adsorpsiyon
Izotermi
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Sekil 4.70. a) D-Phenylalanine Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) D-Phenylalanine Freundlich adsorpsiyon izotermi
¢) D-Phenylalanine Temkin adsorpsiyon izotermi
d) D-Phenylalanine Frumkin adsorpsiyon izotermi
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D-Phenylalanine Freundlich Adsorpsiyon
Izotermi
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D-Phenylalanine Temkin Adsorpsiyon izotermi
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D-Phenylalanine Frumkin Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.70. (Devam) a) D-Phenylalanine Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) D-Phenylalanine Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) D-Phenylalanine Temkin adsorpsiyon izotermi
d) D-Phenylalanine Frumkin adsorpsiyon izotermi



118

D-Phenylalanine’nin 2000 ppm’de Sekil 4.71’de verilen Ln i — 1/T grafikleri
cizilmig, Arrhenius denklemi (Es. 4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (E,)
hesaplanmistir. Kiitlece %1 H;SO4, + 2000 ppm D-Phenylalanine ¢ozeltisi igin
aktivasyon enerjisi 39649 J/mol olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin yiiksek
olmasi korozyon reaksiyonun gergeklesmesinin daha zor oldugunu gostermektedir.

Yani metalin ¢6ziinmesi zorlagmig boylelikle korozyon hizi da azalmistir.

D Phenylalanine
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0,40 | >
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Ln (i)
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-1,00 -

-1,20 -

T

Sekil 4.71. Kiitlece %1 H,SO,4 + 2000 ppm D-Phenylalanine ¢ozeltisi igin elde edilen
Lni— 1/T grafigi

4.4.2. Glycolic acid

Glycolic acid’in, kiitlece %]1°lik H,SO4 ¢6zeltisindeki aliiminyum elektrotun
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin;
20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda ve 2000 ppm derisimde deneyler
yapilmistir. Potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen katodik polarizasyon
egrileri  Sekil 4.72°de verilmistir. Inhibitdr etkinliginin derisimle degisimini
incelemek i¢in ¢ozeltiye 2000-5000 ppm araliginda degisen derisimlerde Glycolic
acid ilave edilmistir. Farkli derisimlerde yapilan potansiyometrik deneyler sonucu
elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.73’te verilmistir. Farkli sicaklik ve

derisimlere ait deney sonuglar1 Cizelge 4.17°de gosterilmistir.



119

................... —— Tk sael OO0 gl R H
s m—— 5T b G ) B Gl i
—— e 5T b S B Gl A
b {131 T Bl 6 3 £ G A
1 1 1 1 1 1 1
' ' ' ' ' ' '
ot - I s
1 1
1 1
0E - T
£ . .
I
[
& 1 1
[]
-8
Rk - - = = - - - L
' '
' '
10 - - - = e - -k
1 1
' ' ' ' ' ' '
i ' ' ' ' ' ' '
ke coceay] [=eeeaap] 000000 ke e ay] ke ay] o oA 1

Sekil 4.72. Glycolic acid i¢in 2000 ppm derisim ve farkli sicakliklarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.73. Glycolic acid i¢in 25°C sicaklik ve farkli derisimlerde elde edilen katodik
polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.17. Kiitlece %1 H,SO,4 ortaminda Glycolic acid derisimine ve sicaklia
bagli olarak degisen korozyon parametreleri

Glycoli Katodik Polarizasyon Deney Sonuclari

¢ acid 20°C 30°C 40°C 50°C

(ppm) | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | icorr | IE
(mV) | (mA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%)

2000 -735 0,15 | 185 -744 0,36 |292| -704 152 |29,8| -698 2,69 |275

4000 =137 0,14 | 24,6
5000 =137 0,13 | 28,5

Sicaklik arttikca korozyon akimi degerlerinde artiglar gozlenmistir. 20°C’da
inhibitor etkinligi %18 olarak hesaplanmis, sicakligin 50°C oldugu durumda %43
olarak elde edilmistir. Genel itibariyle sicakligin artmasiyla inhibitor etkinliginin
artt1g1, korozyon potansiyelinin ise daha pozitif degerlere kaydig1 Cizelge 4.17°de

goriilmektedir.

Glycolic acid inhibitorii i¢in derisim arttikga korozyon hizi azalmis, inhibitor
etkinligi  artmigtir.  Eklenen inhibitér derisiminin  artmasiyla  korozyon
potansiyellerinde degisiklik goriillmemistir. Bu durumda Glycolic acid inhibitori %1
H,SO4 ¢ozeltisi igerisindeki aliiminyumun korozyonunda karma tiirde inhibitor

olarak davranmaktadir.

Glycolic acid’nin adsorpsiyonun hangi tiir izoterme uygun oldugunu belirlemek
amactyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Frumkin adsorpsiyon izoterm grafikleri
cizilmistir. Sekil 4.74°te verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi iizere
Glycolic acid’nin metal yilizeyindeki adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon

izotermine uygunluk gostermektedir.

Freundlich adsorpsiyon izoterminde, adsorbanin (metal yiizeyinin) degisik

adsorpsiyon potansiyellerinde heterojen bir yiizeye sahip oldugu kabul edilmistir.
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Glycolic Acid Langmuir Adsorpsiyvon
Izotermi
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Glycolic Acid Freundlich Adsorpsiyon
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Glycolic Acid Temkin Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil 4.74. a) Glycolic acid Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) Glycolic acid Freundlich adsorpsiyon izotermi
¢) Glycolic acid Temkin adsorpsiyon izotermi
d) Glycolic acid Frumkin adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.74 (Devam) a) Glycolic acid Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) Glycolic acid Freundlich adsorpsiyon izotermi
¢) Glycolic acid Temkin adsorpsiyon izotermi
d) Glycolic acid Frumkin adsorpsiyon izotermi

Glycolic acid’in 2000 ppm’de Sekil 4.75.te verilen Ln i — 1/T grafikleri ¢izilmis,

Arrhenius denklemi (Es. 4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (E;) hesaplanmistir.

Kiitlece %1 H,SO,4 + 2000 ppm Glycolic acid ¢ozeltisinde aktivasyon enerjisi 34369

J/mol bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin inhibitorsiizortamdakine gore diisiik

cikmast kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.75. Kiitlece %1 H,SO4 + 2000 ppm Glycolic acid ¢ozeltisi i¢in elde edilen
Lni— 1/T grafigi
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4.4.3. L-Aspartic acid

L-Aspartic acid’in, kiitlece %1’lik H,SO,4 c¢ozeltisindeki aliiminyum elektrotun
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek igin;
20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda ve 2000 ppm derisimde deneyler
yapilmigtir. Elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.76’da verilmistir.
Inhibitér etkinliginin derisimle degisimini incelemek icin ¢dzeltiye 2000-5000 ppm
araliginda degisen derisimlerde L-Aspartic acid ilave edilmistir. Farkli derisimlerde
yapilan potansiyometrik deneyler sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri
Sekil 4.77°de verilmistir. Farkli sicaklik ve derisimlere ait deney sonuglar1 Cizelge
4.18’de gosterilmistir.
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Sekil 4.76. L-Aspartic acid i¢cin 2000 ppm derisim ve farkli sicakliklarda elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.77. L-Aspartic acid i¢in 20°C sicaklik ve farkli derisimlerde elde edilen
katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.18. Kiitlece %1H,SO, ortaminda L-Aspartic acid derisimine ve sicakliga
bagli olarak degisen korozyon parametreleri

L- Katodik Polarizasyon Deney Sonuglar:
asparti 20°C 30°C 40°C 50°C
cacid | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | icorr | IE | Ecorr | Qcorr | IE | Ecorr | Icorr | iE
(PPm) | (mV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%)
2000 -759 0,10 |[47,1| -758 | 0,184 |63,4 | -738 | 0,858 | 60,4 | -716 2,308 | 37,9
4000 -759 0,09 |499
5000 -751 0,09 |509

Sicaklik arttik¢a korozyon akimi degerlerinde artiglar gézlenmistir. 20°C’de inhibitor
etkinligi %47 olarak hesaplanmis, sicakligin 50°C oldugu durumda %38 olarak elde

edilmistir. 40°C’a kadar inhibitor etkinliginin arttigi, 50°C’da ise diislis gosterdigi,

artan sicaklikla korozyon potansiyelinin daha pozitif degerlere kaydigi Cizelge

4.18°de goriilmektedir.

Derisim arttik¢a korozyon akiminda ¢ok kii¢iik azalma, inhibitor etkinliginde ise artis

goriilmustiir. 2000 ppm derisimde %47, 5000 ppm derisimde ise %51 etkinlik degeri
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elde edilmistir. Cizelge 4.18’den goriilecegi lizere ¢alisilan inhibitériin 20°C sicaklik
ve farkli derisimdeki korozyon potansiyellerinin birbirine yakin oldugu gézlenmistir.
Bu durumda L-Aspartic acid inhibitériic %1 H,SO, ¢o6zeltisi igerisindeki

aliminyumun korozyonunda karma tiirde inhibitor olarak davranmaktadir.

Sekil 4.78’de verilen izotermlerden ve R degerlerinden goriilecegi iizere L-Aspartic
acid’in metal yiizeyindeki adsorpsiyonu Freundlich Adsorpsiyon izotermine
uygunluk gostermektedir. Freundlich adsorpsiyon izoterminde, adsorbanin (metal
yiizeyinin) degisik adsorpsiyon potansiyellerinde heterojen bir yiizeye sahip oldugu
kabul edilmistir

L-aspartic Acid Langmuir Adsorpsiyon
Izotermi
0,02 -
0,01 -
0,00 : : . . .
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
& -0.01 -
= ¥ = 0,1637x - 0,5906
S -0.02 1 R*= 0,9995
g
= -0,03
-0.04 |
-0.05 -
-0.06 -
Log (C)
(@)

Sekil 4.78. a) L-Aspartic acid Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) L-Aspartic acid Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) L-Aspartic acid Temkin adsorpsiyon izotermi
d) L-Aspartic acid Frumkin adsorpsiyon izotermi
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L-Aspartic Acid Freundlich Adsorpsivon
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Sekil 4.78.(Devam) a) L-Aspartic acid Langmuir adsorpsiyon izotermi
b) L-Aspartic acid Freundlich adsorpsiyon izotermi
c) L-Aspartic acid Temkin adsorpsiyon izotermi
d) L-Aspartic acid Frumkin adsorpsiyon izotermi
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L-Aspartic acid’in 2000 ppm’de Sekil 4.79°da verilen Ln i — 1/T grafikleri ¢izilmis,
Arrhenius denklemi (Es. 4.3) yardimiyla aktivasyon enerjisi (E,) hesaplanmistir.
Kiitlece %1 H,SO, + 2000 ppm L-Aspartic acid ¢ozeltisinde aktivasyon enerjisi
38981 J/mol bulunmustur. Aktivasyon enerjisi inhibitorsiiz ortamdakinden daha

yiikksek olmasi bize korozyon hizinin azaldigimi yani korumanin gergeklestigini

gostermektedir.
L-Aspartic Acid
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Sekil 4.79. Kiitlece %1 H,SO4 + 2000 ppm L-Aspartic acid ¢ozeltisi igin elde edilen
Lni— 1/T grafigi
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5. SONUC VE ONERILER

a) Aliminyumun asidik ortamdaki korozyonunu onlemek amaciyla L-Cysteine
hydrochloride monohydrate, = L-Cystine, 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, L-Histidine inhibitorleri ile ¢alisiimustir.

- Tiim inhibitorler ile kiitlece %1’lik HCI ¢ozeltisi igerisinde 20°C sicaklik ve 2000
ppm derisimde yapilan deneylerde N-Acetyl-L-cysteine, DL-Aspartic acid , D(-)
Mandelic acid, L-Aspartic acid, Oxalic acid dihydrate, Glycolic acid, D-
Phenylalanine, L-Arginine, L-Cysteine hydrochloride monohydrate, L-Methionine
ve L-Histidine inhibitorlerinden yiiksek inhibitdr etkinligi elde edilmistir. Bu
inhibitorlerin etkinlikleri sirasiyla, %91,3, %91,1, %90,3, %89,2, %88,1, %85,8,
%85,8, %85,6, %83, %68,5 ve %66,6 olarak bulunmustur.

- Inhibitdr etkinliginin, inhibitdr derisimiyle degisimini incelemek amaciyla yiiksek
etkinlik degeri elde edilen inhibitorler ile 20°C sicaklik ve 500 - 3000 ppm
araligindaki farkli derisimlerde yapilan deneylerde L-Aspartic acid i¢in 1000 ppm
derisimde %74 olan etkinlik degeri 3000 ppm’de %91’e¢ ¢ikmistir. D-
Phenylalanine i¢in 1000 ppm’de %78 olan etkinlik degeri 3000 ppm’de %96
olarak elde edilmistir. D(-) Mandelic acid i¢in ise 1000 ppm’de %84 olan etkinlik
degeri 3000 ppm’de %91’e ¢ikmistir.

-DL-Aspartic acid igin 500 ppm’de %84 olarak elde edilen etkinlik degeri 3000
ppm’de %93; L-Arginine i¢in 500 ppm’de %31 olan etkinlik degeri 3000 ppm’de
%83; L-Cysteine hydrochloride monohydrate igin 500 ppm’de %76 olan etkinlik
degeri 3000 ppm’de %84; N-Acetyl-L-cysteine i¢in 500 ppm’de %76 olan etkinlik
degeri 3000 ppm’de %93; Oxalic acid dihydrate i¢in 500 ppm’de %69 olan
etkinlik degeri 3000 ppm’de %92 olarak elde edilmistir.
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- L-Methionin inhibitorii i¢in 2000 ppm’de %69 inhibitor etkinligi elde edilmis daha
fazla etkinlik degeri elde edebilmek i¢in daha yiiksek derisimlerde galisilmistir. En
yiiksek etkinlik degeri 5000 ppm’de %81 olarak elde edilmistir.

-Biitlin inhibitorler icin, inhibitér derisimi arttikca inhibitdr etkinliginin arttigi

gorilmistiir.

- Inhibitor etkinliginin sicaklikla degisimini incelemek icin; L-Aspartic acid, DL-
Aspartic acid , L-Arginine, D(-) Mandelic acid, N-Acetyl-L-cysteine, Oxalic acid
dihydrate ve L-Methionine inhibitérleri igin 2000 ppm sabit derisimde, D-
Phenylalanine ve L-Cysteine hydrochloride monohydrate inhibitérleri igin 2500
ppm sabit derisimde, Glycolic acid i¢in 1500 ppm sabit derisimde ve L-Histidine
icin 4000 ppm sabit derisimde; 20-50°C aras1 sicaklik araliginda deneyler
yapilmigtir. Oxalic acid dihydrate ve L-Methionine i¢in sicaklik artik¢a inhibitor
veirminin arttigi gozlenmistir. N-Acetyl-L-cysteine ve D-Phenylalanine igin ise
sicakligin artirilmasiyla inhibitor veriminde 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir.
Diger inhibitorler icin sicaklik arttikga inhibitdr etkinliginde genellikle diisiis

gozlenmistir.

- Bu inhibitorlerin etkinliklerinin sicaklikla degisimleri incelendiginde elde edilen en
yiiksek inhibitor etkinlikleri; N-Acetyl-L-cysteine %91,3 (20°C), DL-Aspartic
acid %91,1 (20°C), D(-) Mandelic acid %90,3 (20°C), L-Aspartic acid %89,2
(20°C), Oxalic acid dihydrate %90,5 (30°C), Glycolic acid %82 (20°C), D-
Phenylalanine %88,4 (30°C), L-Arginine %86,8 (40°C), L-Cysteine hydrochloride
monohydrate %87,7 (30°C), L-Methionine %88 (50°C) ve L-Histidine %89,5
(50°C) olarak bulunmustur.

- Kullanilan inhibitorlerin adsorpsiyon izotermleri incelendiginde L-Aspartic acid, D-
Phenylalanine, DL-Aspartic acid , Glycolic acid, L-Arginine, L-Histidine, Oxalic
acid dihydrate, L-Cysteine hydrochloride monohydrate ve L-Methionine

inhibitorlerinin ~ Frumkin  adsorpsiyon  izotermine;  N-Acetyl-L-cysteine
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inhibitoriiniin Langmuir adsorpsiyon izotermine; D(-) Mandelic acid inhibitoriiniin

ise Freundlich Adsropsiyon izotermine uydugu goriilmustiir.

- Ayrica L-Aspartic acid, Glycolic acid, L-Arginine, L-Cysteine hydrochloride
monohydrate, L-Histidine, D(-) Mandelic acid, N-Acetyl-L-cysteine ve Oxalic acid
dihydrate inhibitorleri i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi verilerinden
yararlanilarak dogrusallastirilmamis Freundlic adsorpsiyon izotermi ¢izilmis, daha
sonra deneysel veriler bu egri lizerinde gosterilerek 6 degerlerikarsilagtirilmigtir.
Biitlin grafiklerde deneysel verilerle dogrusallastirilmamis Freundlich adsopsiyon
izoterminin  ortlistiigi  goriilmiis, Freundlich adsorpsiyon izotermi deneysel

sonuclarla desteklenmistir.

- Calisilan biitiin organik inhibitdrlerin inhibisyon etkinliklerini adsorpsiyon yoluyla
gosterdikleri bilinmektedir. Bu durumda inhibitorlerin molekiiler yapilari
adsorpsiyonda 6nemli rol oynamaktadir. Inhibitér yapisinda aromatik halkalarin,
oksijen, azot, kiikiirt gibi heteroatomlarin, uzun zincirli alifatik gruplarin
bulunmasi inhibisyon etkinligini O6nemli derecede artirmaktadir. Organik
inhibitdrlerin yapisinda bulunan ve yiizeye adsorplanmay: saglayan azot, oksijen,
kikiirt ve fosfor gibi hetero atomlarin etkinlikleri O<N<S<P olarak
siralanmaktadir [32]. Aromatik halkadaki elektronlar ve heteroatomlardaki
elektron c¢iftleri aliiminyumla ¢6ziinmeyen kompleksler olusturarak yiizeyi
saldirgan iyonlardan korurlar. [27].Biiyiik molekiillerin yiizeyi kaplama yetenegi
yiiksektir. Boylelikle biiyiik molekiiller ylizeye adsorplanmay1 kolaylastirmaktadir.
Molekiil yapisindaki —SH grubunun yapisinda serbest elektron ¢ifti bulundurmasi
adsorpsiyonda 6nemli rol oynamaktadir. Inhibitdrlerin adsorpsiyon derecesi ayni
zamanda metalin ylizey yiki ve dogasi, molekiildeki adsorpsiyon sitelerinin
sayisina inhibitoriin adsorpsiyon sekli, inhibitdriin kimyasal yapisi ve ¢ozeltinin

tipi gibi faktorlere baghdir.

-Molekiiler yapisinin biiylikliigli, diger atomlarin yaninda S atomu gibi kendini
adsorpsiyon merkezi olarak sunan heteroatom i¢ermesi yoniinden en etkin inhibitor

N-Acetyl-L-Cystein olmustur. Ayrica adsorpsiyon merkezi sayisinin daha fazla
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olmasi N-Acetyl-L-Cystein’in L-Cystein Hydrochloride Monohydrat’in ve L-
Methionine’nin yaninda daha etkili olmasina neden olmustur. Bunun yaninda
kiikiirt atomuna baglanan metil grubu dolayisiyla meydana gelen sterik engellerden
ve molekiil agirhigmin daha diisiik olmasindan dolay1r L-Methionine’nin etkinligi

diger inhibitorlere gore daha diisiik elde edilmistir.

-L-Arginine yapisinda fazla sayida heteroatom bulundurmasina ragmen azot
atomlarindaki tautomerik yapi ve sterik engellerden dolayr benzer molekiil
yapisina sahip L-Aspartic acid ve DL-Aspartic acid ’e gore daha diisiik etkinlik

gostermistir.

- Yapilan deneyler sonucunda molekiiler yapisinda aromatik halka bulunduran D-
Mandelic Acid, D-Phenylalanine ve L-Histidin’in de inhibitor etkinlikleri yiiksek
bulunmustur. Indol, pirol ve S-CH3 grubu gibi gruplarmn aminoasitte bulunmasi
aminoasit iizerindeki pozitif yiikiin kararliligini azaltir [27]. Bu durumda yapisinda
pirol grubu bulunduran L-Histidine i¢in, D-Mandelic Acid ve D-Phenylalanine’den

daha diisiik inhibitor etkinligi elde edilmistir.

- Aktivasyon enerjileri inhibitorsiiz ortam i¢in 43423 J/mol; N-Acetyl-L-cysteine,
DL-Aspartic acid , D(-) Mandelic acid, L-Aspartic acid, Oxalic acid dihydrate,
Glycolic acid, D-Phenylalanine, L-Arginine, L-Cysteine hydrochloride
monohydrate i¢in sirastyla 43706 J/mol, 45896 J/mol, 44218 J/mol, 45043 J/mol,
43814 J/mol, 44851 J/mol, 45407 J/mol, 54478 J/mol, 47505 J/mol olarak
hesaplanmustir. Inhibitdrlii ortamlarin aktivasyon enerjilerinin inhibitdrsiiz ortama
gore yiiksek cikmasi korozyona karsi koruma saglandigimi gostermektedir. L-
Histidine ve L-Methionine inibitorleri i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri
ise inhibitorsiiz ortamdaki degerlere gore daha diisiik olarak sirasiyla 37184 J/mol
ve 33186 J/mol elde edilmistir. Bu inhibitorlerin aktivasyon enerjilerinin
inhibitorsiiz ortamdakine gore daha diisiik ¢ikmasi kimyasal adsorpsiyonun

gerceklestigini gostermektedir.
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b) Verimi yiiksek ¢ikan L- Aspartic Acid, Glycolic acid ve D-Phenylalanine
inhibitorleri ile kiitlece %1°lik H,SO4 ¢ozeltisinde ¢alisilmistir.

- 2000 ppm derisim ve 20-50°C sicaklik araliginda deneyler yapilmis, 20°C sicaklikta
L- Aspartic Acid, Glycolic acid ve D-Phenylalanine inhibitorleri igin elde edilen
inhibitor etkinlikleri sirasiyla %47, %18 ve %48’dir. Sicaklik arttikca D-
Phenylalanine inhibit6rii igin etkinlik degerlerinde diistis, L- Aspartic Acid,
Glycolic acid i¢in ise etkinlik degerlerinde artis gézlenmistir. L- Aspartic Acid,
Glycolic acid ve D-Phenylalanine igin en yiiksek inhibitor etkinlikleri sirasiyla,
%63.,4 (30°C), %29,8 (40°C), %47,8 (20°C) olarak elde edilmistir.

-L- Aspartic Acid, Glycolic acid ve D-Phenylalanine ile 20°C ve 2000 — 5000 ppm
arasinda degisen derisimlerde yapilan deneylerde inhibitor etkinliklerinde 6nemli
dercede artis gozlenmemis, en yiiksek verimler 5000 ppm’de sirasiyla %51, %28

ve %48 olarak elde edilmistir.

-Caligilan inhibitorlerin adsorpsiyon izotermleri incelenmis; L- Aspartic Acid ve
Glycolic acid’in Freundlich Adsorpsiyon izotermine, D-Phenylalanine’nin ise

Frumkin Adsorpsiyon izotermine uydugu gorilmiistiir.

- Aktivasyon enerjileri inhibitorsiiz ortam i¢in 35630 J/mol; L- Aspartic Acid,
Glycolic acid ve D-Phenylalanine igin sirasiyla 38981 J/mol, 34369 J/mol, 39649
J/mol olarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasindan elde

edilen sonuglar korozyona kars1 korumanin gerceklestigini gostermektedir.

Bundan sonra yapilacak g¢alismalarda, farklt metaller veya farkli asit ¢ozeltileri ile
caligilabilir ya da HCI ve H;SO,; ortaminda amino asitlerin ikili karigimlar ile

deneyler yapilarak inhibitor verimleri arastirilabilir.
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