


ASIT COZELTISIi iCINDE CELIGIN KOROZYONUNUN
INHIBITORLERLE KONTROLU

Miray COSAR

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA MUHENDISLiIGi ANA BiLiM DALI

GAZi UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ARALIK 2018



Miray COSAR tarafindan hazirlanan “ASIT COZELTISI ICINDE CELIGIN KOROZYONUNUN
INHIBITORLERLE KONTROLU” adl1 tez calismasi asagldz}ki jiiri tarafmdan (004 BIRLIGI ile Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul
edilmistir.

Damisman: Prof. Dr. Miibeccel ERGUN

Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ eceeevviiiiiiiiiiiiiiin,

Baskan: Prof. Dr. Zarife MISIRLIOGLU

Kimya Ana Bilim Dali, Ankara Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ crrsersessssssseeeeeees

Uye: Prof. Dr. Muzaffer BALBASI

Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ crrrerresssssseeeeeees

Tez Savunma Tarihi:  04/12/2018

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmasi i¢in gerekli sartlar1 yerine getirdigini

onayltyorum.

Prof. Dr. Sena YASYERLI

Fen Bilimleri Enstitiisi Mudura



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarma uygun olarak hazirladigim

bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

Bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan

ederim.

Miray COSAR
04/12/2018



ASIT COZELTISI ICINDE CELIGIN KOROZYONUNUN INHIBITORLERLE
KONTROLU

(Yiksek Lisans Tezi)
Miray COSAR

GAZi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Aralik 2018

OZET

Karbon c¢eligi, digiik maliyeti ile birlikte iyi metalik 6zellikleri sebebiyle genis kullanim
alanina sahiptir. Karbon ¢eliginin asidik ortamlarda korozyon nedeniyle metalik 6zelliklerini
yitirmesi olumsuz sonuglara yol acar. Bu sebeple, karbon celiginin asit ¢ozeltisinde
korozyonu ile miicadele etmek amaciyla inhibitér kullanimi da dahil farkli yontemler
uygulanir. Bu ¢aligmada, karbon ¢eliginin siilfamik asit ¢ozeltisi igerisindeki korozyonunu
kontrol etmek iizere inhibitor olarak L-Cysteine hydrochlorid monohydrate, L-Arginine, D-
Phenylalanine, N-Acetyl-L-cysteine, L-Histidine, L-Asparagine monohydrate, DL-
Methionine, L-Aspartic acid, L-Leucine, D-Valine ve D-Alanine amino asitleri ile
calisilmistir. Bu inhibitérler, 30°C’de 1000 ppm konsantrasyonda kiitlece %1 siilfamik asit
¢ozeltisine eklenerek Tafel ekstrapolasyonu yontemi ile korozyon hizi ve inhibitor verimleri
tespit edilmistir. Yiiksek verim elde edilen N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine, L-
Cysteine hydrochlorid monohydrate, L-Histidine ve L-Arginine ile g¢alismalara devam
edilerek farkli inhibitor konsantrasyonlarinda ve sicaklikta (30-60°C) inhibisyon etkinliginin
degisimi incelenmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucunda inhibitdér konsantrasyonu arttikca
korozyon hizinin azaldig1 ve inhibitor veriminin arttig1 belirlenmistir. Calisilan inhibitorlerin
1000 ppm ve 30°C’de verimlerinin sirasiyla N-Acetyl-L-cysteine (%92,41) > DL-
Methionine (%91,38) > L-Cysteine hydrochloride monohydrate (%89,61) > L-Histidine
(%64,49) > L-Arginine (%54,63) oldugu tespit edilmistir. Farkli asit ¢Ozeltisinde
inhibitorlerin, inhibisyon etkinliklerini tespit etmek iizere kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde
N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine ve L-Cysteine hydrochlorid monohydrate’nin farkli
konsantrasyonlarinda ve sicaklikta (30-60°C) deneyler tekrarlanmistir. Amino asitlerin
metal ylizeyine adsorpsiyon mekanizmalarini belirlemek iizere Langmuir ve Freundlich
izotermleri ¢izilmistir. Cizilen izotermlerden yola ¢ikilarak adsorpsiyon termodinamigi
parametreleri hesaplanmistir. Arrhennius denklemi araciligiyla inhibitorlii ve inhibitorsiiz
ortamdaki aktivasyon enerjisi degerleri hesaplanarak adsorpsiyon mekanizmasi
belirlenmistir.
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ABSTRACT

Carbon steel is widely used due to its low cost as well as its good metallic properties. The
loss of metallic properties of carbon steel due to corrosion in acidic mediums leads to
damaging consequences. Therefore, including the use of inhibitors, different corrosion
control methods are applied for prevention of corrosion of carbon steel in acidic medium. In
this study, L-Cysteine hydrochlorid monohydrate, L-Arginine, D-Phenylalanine, N-Acetyl-
L-cysteine, L-Histidine, L-Asparagine monohydrate, DL-Methionine, L-Aspartic acid, L-
Leucine, D-Valine and D-Alanine were used as inhibitor to control the corrosion of the
carbon steel in sulphamic acid solution. Experiments were carried out at 30°C in 1 wt%
sulfamic acid solution with 1000 ppm inhibitor concentration. From the current potantial
curves obtained by potentiodynamic method; inhibition efficiencies were calculated with the
use of Tafel extrapolation method. It was found that the value of inhibition efficiency follow
the order: N-Acetyl-L-cysteine (92.41%) > DL-Methionine (91.38%) > L-Cysteine
hydrochloride monohydrate (89.61%) > L-Histidine (64.49%) > L-Arginine (54.63%).
Inhibition effect of N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine, L-Cysteine hydrochlorid
monohydrate, L-Histidine and L-Arginine, which have the high inhibition efficiency, were
investigated at various concentrations and temperatures (30-60°C). The results showed that
the inhibition efficiency increased with the increasing inhibitor concentrations whereas
corrosion rate values decreased. The experimental studies were repeated at various
concentrations of N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine and L-Cysteine hydrochlorid
monohydrate and different temperatures (30-60°C) also in 1 wt% citric acid solution to
investigate the inhibition efficiencies of the inhibitors in different acidic medium. To
determine the adsoption mechanism of inhibitor molecules to the metal surface Langmuir
and Freundlich adsorpstion isotherms were plotted. The adsorption thermodynamic
parameters were calculated by using the adsorption isotherms. The value of activation
energies were calculated by using Arrhenius rate equation for the blank and inhibited
solution.
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1. GIRIS

Korozyon, metallerin ve alasimlarin ¢evreleri ile kimyasal ve elektrokimyasal tepkimeleri
sonucunda metalik Ozelliklerini kaybetmeleri olayidir. Korozyon olaymin esas nedeni

metallerin termodinamik agidan kararli hale gelmek istemeleridir.

Endiistrinin neredeyse her asamasinda kullanilan metallerin ve alasimlarin bulunduklar
dogal ortamlarda dahi korozyona ugrayarak metalik 6zelliklerini kaybetmeleri, ekonomik
acidan biiyiik zararlara yol agar. Korozyonun ekonomik etkilerinin yani sira metallerin
islevselligini kaybederek kirilma veya cgatlama gibi nedenlerle yol agacaklari hasar, insan
saglhigmi ve ¢evreyi tehdit etmektedir. Bu sebeple, korozyonun yol agtigi hasarlarla miicadale

etmek lizere yliriitiilen ¢calismalar son yillarda biiyiik 6nem kazanmistir.

Korozyonu onlemek veya korozyonun zararlarini en aza indirmek amaciyla birden fazla
yontem kullanilmaktadir. Boya veya kaplama uygulamalari, korozyona kars1 direngli metal
secimi, uygun inhibitdr kullanimi, anodik ve katodik koruma uygulamalar1 giiniimiizde

metalleri ve alagimlar1 korozyona kars1 korumak amaciyla uygulanan yontemlerdendir.

Siilfamik asit (HoNSO3zH), kolay ¢oziinebilir olmasi, metallerde ¢ukur korozyonuna yol
acmamasi ve sulu ¢ozeltilerde kuvvetli asit gibi davranmasina ragmen diger asitlere gore
korozyon hizinin daha diisiik olmas1 sebebiyle endiistrinin pek ¢ok alaninda asit ile ylizey

temizlemede kullanilir (Morad, 2008).

Metalleri, 6zellikle asidik ortamda korozyona karsi korumak iizere uygulanan en pratik
yontemlerden birisi inhibitdr kullanimidir. Inhibitdrler, metal yiizeyinde koruyucu tabaka
olustururlar ve metalin aktif korozyon bolgelerini kaplayarak korozif ortama kars1 direng
saglarlar. Amino asitler, ¢evre dostu olmalari, yliksek saflikta {iretilebilmeleri, ekonomik
olmalar1 ve ozellikle iyi sekilde c¢oziinmeleri sebebiyle inhibitdr olarak kullanilabilen
organik bilesiklerdir. Gliniimiizde farkli asit ¢ozeltileri ve farkli metaller kullanilarak amino

asitlerin inhibisyon etkinliklerinin arastirildig1 pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir.

Yapilan tez calismasinda, amino asitlerin kiitlece %1 siilfamik asit ve kiitlece %1 sitrik asit
cozeltisinde bulunan karbon ¢eliginin korozyonu {izerindeki inhibisyon etkinlikleri

potansiyostatik yontem kullanilarak arastirilmistir. Bu amagla inhibitdr konsantrasyonu ve



sicaklik degistirilerek inhibitorlerin en verimli olduklari sartlar belirlenmistir. Amino asitler,
karbon ¢eligi yiizeyine adsorplanarak ylizeyde koruyucu tabaka olusturduklari i¢in inhibitor
molekiilleri ve karbon ¢eligi ylizeyi arasindaki etkilesim ile ilgili bilgi edinmek amaciyla
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri ¢izilmis ve bu izotermlerden yola ¢ikilarak
adsorpsiyon termodinamigi parametreleri belirlenmistir. Ayrica Arrhennius denklemi
araciligiyla inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamdaki aktivasyon enerjisi degerleri saptanarak

adsorpsiyon mekanizmasi belirlenmistir.



2. TEMEL KAVRAMLAR VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Korozyonun Tanim

Korozyon, metallerin ve alagimlarin bulunduklar1 ¢evre ile kimyasal ve elektrokimyasal
tepkimeleri sonucu metalik 6zelliklerini kaybetmeleri olarak tanimlanmaktadir. Metallerin
biiyiik bir kismi, su ve atmosfer etkisine dayanikli olmadiklar1 i¢in normal kosullarda bile

korozyona ugrayabilirler.

Korozyon kendiliginden gerceklesen dogal bir siirectir. Dogada metaller en kararli halleri
olan oksit ve siilfiir bilesikleri halindedirler. Metaller, bu bilesikler halindeyken serbest
enerjileri en diisiik durumdadir. Metaliirjik firinlarda enerji harcanarak metal haline
doniistiiriiliirler. Enerji uygulanarak iiretilen metaller, almis olduklar1 enerjiyi vererek
termodinamik acidan en kararli hallerine donme egilimindedirler. Korozyon olayinin nedeni
metallerin termodinamik agidan kararli hale ge¢cmek iizere sahip olduklar1 enerjiyi verme

istekleridir (Yalgin ve Giirdi, 2010: 139).

Endiistride kullanilan pek ¢ok ekipman ve bilesen korozyona maruz kalmakta ve bu sebeple
metalik Ozelliklerini kaybetmektedir. Korozyondan etkilenen tiim ekipman, bilesen ve
yapilarin metalik 6zelliklerini kaybetmeleri ve bu sebeple isletme dis1 kalmalar1 ekonomik
acidan biiytik zarara yol acgar. Korozyon sebebiyle, her iilke gayri safi yurt i¢i hasilasinin
yaklagik %3-5 kadarin1 kaybetmektedir. 2016 yilinda korozyona bagl kiiresel ekonomik
kaybin yaklasik olarak 2,5 trilyon dolar oldugu tahmin edilmektedir (Srivastava ve digerleri,
2017).

Korozyonun neden oldugu ekonomik kayiplar dogrudan ve dolayli kayiplar olmak iizere
ikiye ayrilir. Dogrudan kayiplar, korozyona ugrayan yapilarin veya bilesenlerin yenileri ile
degistirilmesi sirasinda olusan maddi kayiplari igerir. Ornegin korozyon nedeniyle islevini
kaybetmis kondenser tiipleri veya yer alt1 borular1 yenileriyle degistirilmelidir. Bu durum,

yeni malzeme maliyetinin yani sira is¢ilik maliyetlerine de yol acar.

Korozyonun yol agtig1 dolayli kayiplari, tam ve dogru sekilde degerlendirmek zor olmakla

birlikte bes baslikta toplamak miimkiindiir.



1. Tesisin servis dis1 kalmast
Korozyon nedeniyle meydana gelen arizadan kaynakli olarak bir ekipmanin veya bilesenin
degistirilmesi tesiste iiretimin durmasina yol agar. Tesisin durmasi durumunda ise meydana

gelecek maddi kayip oldukga fazla olacaktir.

2. Uriin kayb1
Korozyona ugramis bir boru sisteminden sizan yag, gaz veya su gibi {iriinlerin kaybi,

sistemde tadilat yapilincaya kadar maddi zarara yol agar.

3. Uriin kirlenmesi
(Cozilinen korozyon iiriinlerinin kimyasal madde i¢erisine karigmasi iiriiniin kirlenmesine yol

acar. Ornegin, gida, ilag veya sabun gibi iiriinlere pas bulasmast iiriine zarar verir.

4. Boya ve kaplamalar
Metalleri korozyona karsi korumak amaciyla uygulanan boyalar ve kaplamalar da maddi

kayip olarak degerlendirilmektedir.

5. Korozyona kars1 alinan asir1 dnlemler

Baslangicta korozyon hizinin biiyiikliigli tam olarak bilinmediginden genellikle tasarim
asamasinda korozyona kars1 ekstra dnlemler alinmaktadir. Ornegin, kalin veya ¢ok pahalt
malzemeler kullanilarak korozyona kars1 direng saglama yoluna gidilebilir. Bu harcamalar
da korozyonun yol actig1 dolayli kayiplar olarak degerlendirilmektedir (Yal¢in ve Kog,
1999: 3).

Ekonomik 6neminin yani sira korozyonunun 6nemini belirleyen diger bir etmen ise giivenlik
faktoriidiir. Korozyon sebebiyle beklenmedik malzeme bozunmalari sonucunda yiiksek
basingli kazanlarin patlamasi veya zehirli kimyasal depolama tanklarinin delinmesi

insanlarin ve ¢evrenin iizerinde yikici sonuglara neden olabilir (Doruk, 1982: 4).

2.2. Korozyonun Elektrokimyasal Ilkeleri

Korozyon olayi, genel olarak elektrokimyasal tepkimeler sebebiyle meydana gelir.

Korozyon, biri anotta yiikseltgenme ve digeri katotta indirgenme tepkimesi olmak iizere ayni



anda gerceklesen iki elektrokimyasal tepkimeden olugsmaktadir. Buna gore korozyon olay1

kendiliginden akim iireten galvanik pile benzetilebilir.

Korozyon tepkimelerinin gerceklesebilmesi igin ortamda iki farkli metalin bulunmasi
gerekmez. Elektrolit igerisinde tek bir metalin bulundugu durumlarda da korozyon
tepkimeleri yiiriiyebilir. Metalin yapisinda veya elektrolitte bulunan bazi farkliliklar
nedeniyle bir potansiyel fark olusur. Bu durumda, metal yilizeyinin baz1 bolgeleri katot bazi
bolgeleri ise anot olur. Olusan bu anot ve katot bdlgeleri arasindaki elektrik akimi metal

tizerinden gerceklesir. Korozyon, metalin yiikseltgenmesi sonucunda anotta meydana gelir.

Metal, anotta elektron vererek iyon halinde ¢ozeltiye gecer (Es. 2.1).

Me —> Me™ +ne (2.1)

Korozyon olayinda katotta metalin indirgenmesi yerine, icinde bulundugu ortamin

kosullarina bagl olarak farkli indirgenme tepkimeleri meydana gelir.

Dogal elektrolitler i¢inde gergeklesen korozyon olaylarinda asagida verilen iki tepkimeden

sOz edilir.

1. Asidik ortamlarda katot tepkimesi, [H*] iyonunun indirgenmesi ile gergeklesir.

2H"+2e& > H, (22)

2. Notral ve ¢oziinmiis oksijenin bulundugu ortamlarda katot tepkimesi, suda ¢éziinmiis

oksijenin elektron alarak hidroksil iyonu haline indirgenmesi seklinde gerceklesir.

% 02+ HO0+2e —20H (2.3)

Yukarida verilen elektrokimyasal korozyon tepkimeleri genel olarak tiim korozyon
problemlerinin yorumlanmasinda kullanilabilir. Buna gore, nétral ve atmosfere acik bir
ortamda bulunan demir i¢in elektrokimyasal korozyon tepkimeleri asagidaki gibi olacaktir

(Giiri ve Yalgin, 2006: 199-201).
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Anot tepkimesi: 2 Fe —2 Fe?" +4 ¢ (2.4)
Katot tepkimesi: 02+ 2 H,O +4e — 4 OH (2.5)
Toplam tepkime: 2 Fe + Oz + 2 H20 — 2 Fe(OH)2 (2.6)

2.3. Korozyon Tiirleri

Genel olarak korozyon, metallerin paslanmasi veya renklerinin kararmasi olarak diistiniiliir.
Buna ragmen ¢ogu durumda korozyonun neden oldugu hasarlar gozle goriilmez. Ornegin,
korozyon gozle goriilemeyecek sekilde metalin ¢atlamasina, kirilmasina veya mukavemet

kaybina yol agabilir (Revie ve Uhlig, 2008: 15).

Farkli metaller, bulunduklar1 ortamin 6zelliklerine bagl olarak farkli sekillerde korozyona

ugrarlar. Sik karsilagilan korozyon tiirleri asagida verilmektedir (Giirii ve Yalcin, 2006: 204).

- Uniform (genel) korozyon
- Galvanik korozyon

- Catlak korozyonu

- Filiform korozyon

- Cukur korozyonu

- Taneler aras1 korozyon

- Secimli korozyon

- Erozyonlu korozyon

- Asmmali korozyon

- Stres korozyonu

- Hidrojen kirilganlig1

- Mikrobiyolojik korozyon
- Yiiksek sicaklik korozyonu

- Yorulmali korozyon

2.4. Korozyondan Korunma Yoéntemleri

Metallerin korozyon nedeniyle fiziksel, kimyasal veya mekanik 6zelliklerini kaybetmeleri,

korozyona karsti Onlemlerin alinmasini zorunlu kilmistir. Korozif ortamda bulunan



metallerin korozyonunu dnlemek veya korozyon hizini azaltmak amaciyla farkli yontemler

uygulanmaktadir. Uygulanan bu yontemler, {i¢ ana grupta toplanabilir.

1. Elektrokimyasal yontemler:
a) Katodik koruma
b) Anodik koruma

2. Kimyasal yontemler:
a) Inhibitor kullanimi
b) Korozif ortamlara dayanikli malzeme segimi

) Cevrenin kimyasal bilesiminin degistirilmesi

3. Koruyucu kaplamalar:
a) Organik kaplama uygulamasi

b) Inorganik kaplama uygulamasi

Korozyonun 6nlenmesi konusunda uygulanan en yaygin yontem, korozif ortama karsi
direngli metallerin veya alasimlarin segilmesidir. Bu yaklasim, diger korozyon onleme
yontemlerine gore daha ekonomiktir. Ozellikle kimya endiistrisinde korozyona kars1 direngli

malzemelerin se¢ilmesi dnemli bir etmendir.

Korozyonu onlemek tizere en ¢ok uygulanan elektrokimyasal yontem katodik korumadir.
Katodik koruma, korunacak metali olusturulacak elektrokimyasal hiicrenin katodu haline
getirerek metal ylizeyindeki anodik akimlarmm giderilmesidir. Yontemin temeli
elektrokimyasal korozyon teorisine dayanmaktadir. Buna gore, elektrokimyasal hiicreden
akim gectiginde anotta yiikseltgenme katotta ise buna esdeger olacak sekilde indirgenme
tepkimesi gerceklesir. Bu sistemde katot bolgesinde korozyon meydana gelmez. Bu teoriye
dayanarak metalin yilizeyindeki anodik bolgeler katot haline doniistiiriilerek korozyon
onlenmektedir. Glinlimiizde iskele ayaklari, gemiler, su ve petrol tanklari, kimyasal madde
tagima kaplari, betonarme demirler gibi pek ¢cok metalik yap1 ve bilesen katodik yontemle
korunmaktadir. Ozellikle yiiksek basingli petrol ve dogal gaz boru hatlarmin emniyetli

olarak isletilmesi i¢in katodik koruma uygulanmaktadir.



Katodik korumaya gore daha yeni bir elektrokimyasal koruma yontemi olan anodik
korumanin temeli, metale disaridan akim uygulayarak metal yiizeyinde koruyucu bir film
tabakas1 olusturulmasina dayanmaktadir. Anodik koruma, bir pasiflestirme islemi olarak
kabul edilir ve sadece pasiflesme Ozelligine sahip olan metallere uygulanabilir. Cok az
saylida metalin sadece belirli ortamlarda pasiflesme Ozelligi gostermesi bu yOntemin
dezavantajidir. Bununla birlikte anodik koruma yonteminin bazi avantajlar1 bulunmaktadir.
Ornegin metale uygulanacak akim, genellikle korozyon hizina esittir. Buna gore, bu
yontemle hem korozyona karsi korunma saglanmakta hem de korozyon hizi dogrudan

izlenebilmektedir (Giirii ve Yalgin, 2006: 251-253).

Metal yilizeyine koruyucu kaplama uygulamasi, atmosfere maruz kalmadan en zorlu
kimyasal islemlere kadar genis Olcekte uzun vadeli koruma saglamak iizere endiistride
uygulanmaktadir. Bu kaplamalarin kendi baslarina islevleri bulunmamakla birlikte diger
malzemelerin gii¢lerini ve biitiinliiklerini korurlar. Koruyucu kaplamalarin esas islevleri,

metalleri korozif ortamdan izole etmektir (Roberge, 2000: 781).

Metalleri korozyondan korumak amaciyla uygulanan diger bir etkili yontem ise inhibitor
kullannmidir. Bazi durumlarda korozyona diren¢li ve pahali bir malzeme se¢mektense
korozif ortama uygun inhibitor eklenmesi ile metallerin korozyondan korunmasi yoluna

gidilmektedir.

2.5. Korozyon Inhibitorleri

Korozif ortama diisiik miktarda eklenmeleri sonucunda metallerin korozyon hizini azaltan
kimyasal maddeler inhibitor olarak tanimlanmaktadir. Metallerin korozyonunu 6nlemede
genis kullanim alanina sahip olan inhibitorler asagida verilen sekillerde islev goriirler (Boz,

2011).

1. Metal ylizeyine adsorplanarak ylizeyde birka¢ molekiil kalinliginda film olusturma,

2. Yiizeyde ¢okelek olusturarak yiizeyi kaplama,

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

4. Asmdirict iyonlarin etkisini kaldirma veya asindirici iyonlart ortamdan uzaklagtirma.



2.5.1.Korozyon inhibitorii tiirleri

Metallerin korozyonunu oOnlemek amaciyla kullanilan inhibitorler farkli sekillerde

siniflandirilabilirler.

Etki ettikleri tepkime tiirline gore

Korozyon inhibitorleri genel olarak etki ettikleri korozyon tepkimesine gore adlandirilirlar.

Anodik inhibitorler: Anodik tepkime lizerinde etki gosteren ve bu tepkimelerin hizini azaltan
inhibitorlerdir. Korozyon potansiyelinin pozitif yone dogru kaymasina yol agan anodik
inhibitorler genellikle anyonlardir. Iki tiir anodik inhibitér vardir. Birincisi nitrit, kromat gibi
metal yiizeyini oksitleme yoluyla pasiflestirilenler, ikincisi ise metal ile etkileserek ylizeyde

pasif bir film tabakas1 olusturan fosfat, molibdat gibi inhibitdrlerdir.

Anodik inhibitorlerin kullaniminda inhibitér konsantrasyonu biiyiik 6nem tasir. Gereginden
daha az miktarda inhibitdr kullanilmasi halinde tiim anot ylizeyi kaplanamadigindan kiigiik
anot ve biiylik katot durumu ortaya ¢ikar ve bu durum ¢ukur korozyonuna yol acar. Bu
sebeple anodik inhibitorlere tehlikeli inhibitorler de denilmektedir. Kritik inhibitor

konsantrasyonu ortamda devamli korunmalidir (Uneri, 1998: 246).

Katodik inhibitorler: Katodik inhibitorler iki sekilde korozyon hizini azaltirlar. Katodik
korozyon tepkimesinin hizin1 azaltarak veya katodik bolgede se¢imli ¢okelti olusturup

katotta indirgenebilecek tiirlerin difiizyonunu sinirlandirarak korozyon hizini azaltirlar

(Roberge, 2000: 837).

Genellikle asit ¢ozeltisinde metallerin korozyonunu oOnlemek iizere kullanilan bu
inhibitorler, anodik inhibitdrlerin aksine korozyon potansiyeli degerinin negatif yone dogru
kaymasina neden olurlar. Ayrica ¢ukur korozyonu gibi bdlgesel korozyona yol agmadiklar

i¢in giivenli inhibitorlerdir.

Karma tipli inhibitérler: Metal ylizeyinde hem anodik hem de katodik tepkimeleri
etkileyerek korozyon hizini azaltirlar. Literatiire gore, bir inhibitdriin anodik veya katodik

inhibitdr olarak siniflandirilabilmesi i¢in inhibitorlii ortamdaki korozyon potansiyeli degeri
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ile inhibitorsiiz ortamdaki korozyon potansiyeli degeri arasindaki farkin 85 mV’den daha
fazla olmasi gerekmektedir. Eger inhibitorlii ortamdaki korozyon potansiyeli degeri ile
inhibitdrsiiz ¢ozeltinin korozyon potansiyeli arasindaki fark 85 mV’den az ise inhibitor,

karma tipli inhibitor olarak siniflandirilir (Kowsari ve digerleri, 2016).

Etkime bicimlerine gore

Film olusturan inhibitorler: Bu inhibitorler, metal yiizeyinde adsorbe edilerek hem anodik
tepkimenin hem de katodik tepkimenin hizin1 azaltan organik bilesiklerdir. Ornek olarak

aminler, hidrazin ve imidazolinler gosterilebilir.

Gaz inhibitérler: Metalleri atmosferik korozyona karsi korumak iizere kapali sistemlerde
kullanilan ve yiiksek buhar basincina sahip olan inhibitorlerdir. Buhar fazindan metal
yiizeyine ¢Okelerek etkili olurlar. Bu inhibitorler hem anodik hem de katodik tepkimeleri
yavaglatirlar. Anodik etki genellikle pasiflesme olarak gozlemlenir. Yiiksek buhar basincina

sahip alifatik ve siklik aminler ile nitritler bu inhibitdrlere 6rnek olarak gosterilebilirler.

Oksijen baglayicilar: Elektrolitte bulunan ¢oziinmiis oksijeni baglayarak katodik tepkimenin

hizini azaltan inhibitérlerdir. Ornek olarak siilfit gdsterilebilir.

Inhibisyonun gerceklesme sekline gore

Pasiflestirme yoluyla inhibisyon: Bu inhibitorler metalleri pasiflestirerek korozyon hizinin
azalmasim saglarlar. Kromat ve nitrit gibi inhibitorler metali oksitleyerek pasif hale
getirirken, fosfat ve silikat anyonlarinin oksitleme 6zelligi yoktur. Bu anyonlarin metali
oksitlemesi i¢in ortamda oksijen bulunmasi gereklidir. Eger ¢ozeltide yeterli oksijen yoksa

pasiflesme meydana gelemez ve bu durum siddetli korozyona yol agar.

Adsorpsiyon yoluyla inhibisyon: Organik inhibitorler tarafindan yiiriitiilen inhibisyon
seklidir. Adsorpsiyon olayi, organik bilesiklerde bulunan ve elektronegatif olan atomlarin
metal yiizeyi ile elektron ortaklig1 yapilarak yiizeyde tutulmasi ile meydana gelir. Boylece

metal yiizeyinde organik koruyucu bir film tabakasi olusur.
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Cokelme yoluyla inhibisyon: Notral ¢ozeltilerde korozyon sonucu olusan metal iyonlari
yiizeyde bir oksit veya hidroksit bilesigi halinde cokelebilir. Inhibitdér kullanarak bu
cokeltilerin metal yiizeyine saglamca yapismasina yardimci olunur. Boylece olusan film,
metal yiizeyine oksijen diflizyonunu Onleyerek koruma saglar. Bu inhibitorler genellikle

katodik inhibitérler olarak siniflandirilirlar (Giirii ve Yalgin, 2006: 255-256).

Yapilarina gére

Inorganik inhibitorler: Bu inhibitdrler, genellikle notral elektrolit ortaminda kullanilirlar ve
anodik tepkime iizerinde etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar. Arsenik ve antimon
gibi hidrojen asir1 gerilimi yiiksek olan metal tuzlaridir. Sodyum kromat, fosfat, molibdat
gibi karboksilik asitlerin tuzlari inorganik inhibitorlere 6rnek olarak gosterilebilir. Kullanim

alanlar1 fazla genis degildir (Uneri, 1998: 266).

Organik inhibitorler: Organik inhibitorler en fazla kullanilan korozyon inhibitdrleridir.
Genel olarak metal yilizeyinde adsorbe olarak inhibisyon etkisi gosterirler ve yeterli
konsantrasyonda tiim metal yiizeyini etkilerler. Adsorpsiyon, organik bilesigin yapisinda
bulunan ve elektronegatif atomlarin metal ile elektron ortaklig1 yaparak yiizeyde tutunmasi

ile gergeklesir.

2.5.2. Inhibitér etkinligi

Inhibitérlerin, korozyon hizim1 azaltma dereceleri inhibitér etkinligi  olarak

tanimlanmaktadir.

Inhibitdr etkinligi, inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz ortamda 6lgiilen korozyon hizi esas aliarak

Es. 2.7°de verilen bagint1 araciligiyla hesaplanir.

% Inhibitor etkinligi = (1 — “2) x 100 (2.7)
0

Esitlikte;

io : Inhibitérsiiz ortamda 6l¢iilen korozyon hiz,

finh : Inhibitorlii ortamda 6l¢iilen korozyon hizidur.
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2.5.3. Amino asitler
Amino asitler, yapilarinda amino grubu (—NH2) ile birlikte karboksil grubu (—~COOH)

barindiran organik bilesiklerdir. Amino asitler, peptit baglar1 ile baglanarak proteinleri

olustururlar (Atkins ve Carey, 2002/2009:15).

Karboksil
grubu

Amino
grubu

Dedisken grup

Sekil 2.1. Amino asitlerin yapisi

Amino asitler, sulu ¢ozeltilerde iyi sekilde ¢oziinebilir olmalari, zehirleyici olmamalari,
yiiksek saflikta, ucuz ve kolay sekilde iiretilebilmeleri sebebiyle son yillarda korozyon

inhibitorii olarak kullanilmaktadirlar (Gece ve Bilgicg, 2010).

Bu ¢alismada korozyon inhibitorii olarak kullanilan ve inhibisyon etkinlikleri arastirilan

amino asitlerin molekiiler yapilar1 Sekil 2.2°de goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Kullanilan amino asitler ve molekiiler yapilari

2.5.4.Inhibitor etkisinin elektrokimyasal mekanizmasi

Metallerin sulu ¢ozelti i¢erisinde korozyon siirecini elektrokimyasal olarak incelemek {izere
anodik ve katodik polarizasyon egrileri ¢izilerek Evans diyagrami elde edilir. Evans
diyagramimin ¢izimi metallerin korozyon davraniglarinin tahmin edilmesi agisindan
faydalidir. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri ile olusturulan 6rnek bir Evans diyagrami

Sekil 2.3 de goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Korozyon hiicresinde Evans diyagrami

Sekil 2.3’de goriilen Evans diyagramina gore anodik ve katodik korozyon tepkimelerinin
dengeye ulastig1, anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin kesim noktasindan korozyon

potansiyeline (Ecorr) ve korozyon hizina (icorr) ulagsmak miimkiindiir.

Anotta ve katotta gergeklesen tepkimelerin polarizasyon sekline gore korozyon hizinda
degisme meydana gelir. Buna gore, anodik ya da katodik polarizasyon egrilerinden birisinin
ya da her ikisinin birden egimi degistirilerek korozyon hizi kontrol edilebilmektedir.
Inhibitér kullanilarak polarizasyon egrilerinin egimleri daha dik hale getirilirse korozyon
hiz1 azalir. Eger bir inhibitdr anodik polarizasyon egrisinin egimini degistiriyorsa anodik
inhibitor, katodik polarizasyon egrisinin egimi degistiriyorsa katodik inhibitdr olarak
siniflandirilir. Bununla birlikte inhibitor, her iki polarizasyon egrisinin egimi iizerinde de

etki gosteriyorsa karma tip inhibitor olarak siniflandirilir (Yalgin ve Kog, 1997: 3-38 - 3-39).

2.6. Pasiflik

Pasiflik, baz1 metallerin ve alasimlarin belirli ¢gevre kosullar altinda kimyasal etkinliklerini
kaybetmeleri olarak tanimlanir. Buna gore, bazi metaller ve alagimlar platin ya da altin gibi
soy metal davranis1 gosterirler. Demir, nikel, titanyum ve bunlarin alasimlar pasiflesmeye

yatkindirlar (Fontana, 1986: 21).
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Metallerin pasiflesmesine 6rnek olarak, demirin oksijen veya nitrik asit ¢ozeltisi igerisinde
yiizeyinde bir oksit tabakasi olusumu gosterilebilir. Metal/cozelti ara yliziinde olusan bu
oksit tabakasi korozyon etkisini azaltir. Bu durumda metal pasif hale doniismiistiir
denilebilir. Bununla birlikte, metalin pasiflesmesine neden olan bu oksit tabakasi kolay
sekilde kirilabilir ve koruyucu etkisini yitirebilir. Bu durum, bu sekilde kararli olmayan bir
tabakanin metalleri korozyona kars1 glivenilir bir bigcimde koruyamayacagini1 géstermektedir

(Uneri, 1998: 306-307).

Metal yiizeyinde olusan oksit tabakasinin yapisi ve bilesimi ortam kosullarina bagli olarak
degisir. Pasif bir metale anodik akim uygulanmasi halinde elde edilecek anodik polarizasyon

egrisi Sekil 2.4”de verilmektedir.

|
Transpasif
e s e

. .
| |

Pasif
bolge

W/

Sekil 2.4. Pasiflesme 6zelligine sahip bir metalin polarizasyon egrisi

Sekil 2.4’den goriildiigii tizere korozyon potansiyelindeki artigsa bagl olarak akim yogunlugu

da artis gostermektedir. Bu bolge aktif bolge olarak tanimlanir. Metalin pasiflesme
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potansiyeline (Epp) ulasildiginda pasiflesme baslar. Pasiflesmenin baslangicindan itibaren,
potansiyelin hafif artis1 ile birlikte korozyon hizinda ani diisiis gozlenir. Pasif hale
ulagildiktan sonra potansiyel, anodik yonde arttirilirsa da korozyon hizi sabit kalir. Bu durum
metal ylizeyinde olusan pasif film kirilincaya kadar devam eder. Metalin korozyon hizinin
diisiik bir degerde sabit kaldig1 bu bolge pasif bolge olarak adlandirilir. Potansiyel arttik¢a
olusan pasif film kirilir ve korozyon hiz1 artmaya baslar. Bu bolge ise transpasif bolge olarak

adlandirilmaktadir (Yal¢in ve Giirii, 2010: 214-215).

2.7. Korozyon Hizinin Olciilmesi

Korozyon hizi metalin birim zamanda ¢6ziinme miktar1 olarak tanimlanmaktadir.
Korozyona karst onlem almak ic¢in Oncelikle metalin korozyon hizinin 6l¢iilmesi

gerekmektedir. Farkli 6l¢iim yontemleri ile korozyon hizi belirlenebilir.

2.7.1.Kiitle kayb1 yontemi

Korozyon olayinda metallerin ve alagimlarin, i¢inde bulunduklari1 ortam ile kimyasal veya
elektrokimyasal tepkimeleri sonucunda yiizeyden baslayip malzemenin derinliklerine dogru

ilerleyen kademeli bir kiitle kayb1 meydana gelir.

Kiitle kaybr yonteminde korozyon hizi tayin edilecek metal, korozif ortamda belirli bir siire
boyunca bekletilir ve korozyon iiriinleri temizlendikten sonra metalde meydana gelen kiitle
kaybi olgiiliir. Metalin kiitlesinde meydana gelen azalmanin gram, miligram ya da yiizde

agirlik azalmasi korozyon hizin1 vermektedir (Boz, 2011).

Bu yontemle korozyon hizi tayini giinlimiizde de yapilmakla birlikte yontemin iki sakincasi
bulunmaktadir. Buna gore kiitle kaybi ile korozyon hizi tayininde metalin uzun siire korozif
ortamda bulundurulmasi gerekmektedir. Diger olumsuzluk ise, Olciilen korozyon hizi
degerinin anlik korozyon hizi degeri olmayip baslangictan itibaren 6l¢iilen korozyon hizi

degeri olmasidir (Altinyurt, 2013).

Yontemin sakincalar1 ve gelisen elektrokimyasal 6l¢iim yontemleri ile birlikte metallerin

korozyon hiz1 tayininde daha ¢ok elektrokimyasal yontemler tercih edilmektedir.
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2.7.2. Elektrokimyasal yontemler

Korozyona ugrayan metal yiizeyinde olusan anot ve katot bolgeleri arasindaki akimin
Olciilmesi temeline dayanan elektrokimyasal yontemler, giiniimiizde korozyon hiz1 tayininde
en fazla kullanilan yontemlerdir. Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizi tayininin kiitle
kayb1 yontemine gore bazi avantajlar1 vardir. Buna gore, elektrokimyasal yontemlerle ¢cok
diisiik korozyon hizlarinda dahi dogru 6l¢timler yapilabilmektedir. Ayn1 zamanda 6l¢timler

daha hizli bir sekilde gerceklestirilerek sonug alinmaktadir (Fontana, 1986: 503).

Metal yiizeyinde olusan anot ve katot bdlgelerinin birbirinden ayrilmalari miimkiin
olmadigindan bu iki kutup arasindan gecen ve korozyon hizi olarak tanimlanan akimin
olglimii dolayli yoldan yapilmalidir. Akim veya potansiyelden herhangi birinin denetimli
olarak uygulanmasi ile digerinin Ol¢iimii kaydedilerek Ol¢iim gerceklestirilir (Kayretli,
2013).

Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizi tayininde farkli yontemler kullanilmaktadir.

Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Korozyon potansiyelinden baglayarak anodik veya katodik yonde ¢izilen yar1 logaritmik
akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak adlandirilir. Tafel egrilerinin ¢izgisel kisimlar
geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde kesisirler. Kesisim
noktasindaki potansiyel, korozyon potansiyeli (Ecorr), buna karsilik gelen akim ise korozyon

akim yogunlugudur (icor) (Zor ve ilmieva, 2017).

Olgiimlerde, korozyon hiz1 dlgiilecek metal drnegi ¢alisma elektrodu olarak adlandirilir ve
caligma elektroduna platin gibi soy bir metalden olusan yardime1 elektrot vasitasiyla katodik
akim verilir. Bir ampermetre araciligiyla da ¢alisma elektrodundan gegen akim olgiiliir.
Korozyon potansiyeli ve korozyon akimini es zamanli olarak 6lgmek miimkiindiir (Fitoz,

2015).

Tafel ekstrapolasyonu yonteminde deneysel olarak daha kolay 6l¢iim yapilabildiginden daha
cok katodik polarizasyon egrileri tercih edilir. Sekil 2.5’de katodik polarizasyon egrisinin

Tafel ekstrapolasyonu ile korozyon hizinin tespit edilmesi verilmektedir.
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Sekil 2.5. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesi

Sekilde de goriildiigii iizere katodik polarizasyon egrisinin Tafel lineer bolgesi korozyon
potansiyeline ekstrapole edilerek korozyon akim yogunlugu belirlenebilir. Katodik
polarizasyon egrilerine benzer sekilde anodik yonde dis akim uygulayarak anodik
polarizasyon egrileri de elde edilebilir. Bu durumda elektrot potansiyeli korozyon
potansiyelinden itibaren pozitif yonde sapma gosterir ve akim yogunluguna bagli anodik

tepkimenin hizi artarken katodik tepkimenin hizi azalir.

Tafel ekstrapolasyonu metodunda anodik polarizasyon egrilerinin tercih edilmeme sebebi
anodik polarizasyon egrilerinin, ideal halden sapmalaridir. Anodik polarizasyon egrilerinin

ideal halden sapmalarinin nedenleri asagida siralanmistir (Yalgin ve Kog, 2004: 175-177):

- Bir ¢oziinme tepkimesi olan anodik tepkime, anot etrafindaki ¢ozeltinin 6zelliklerini
devamli olarak degistirmektedir.

- Cozlinme ile birlikte metal ylizeyinde de degisiklik meydana gelir.

- Korozyon firiinleri metal yiizeyinde ¢ozlinmeyen bilesikler halinde ¢okelerek metalin

pasiflesmesine yol agarlar.
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Lineer polarizasyon direnci yontemi

Genis kullanim alanina sahip olan lineer polarizasyon direnci yonteminin teorik ilkeleri
1950’11 yillarda Stern ve Geary tarafindan atilmistir. Bu yontemde korozyona ugrayan
metalin disiik asir1 gerilimlerde potansiyeli ile uygulanan dis akim arasinda lineer baginti
bulunmaktadir. Potansiyel-akim yogunlugu grafiginin korozyon potansiyeline yakin olan
bolgedeki egimi polarizasyon direnci (Rpy=AE/Ai) olarak tanimlanmaktadir. Ornek bir

polarizasyon direnci egrisi Sekil 2.6’da verilmektedir (Yal¢in ve Kog, 1999: 33).

iopp (Anodik)

T(mv)
Sekil 2.6. Lineer polarizasyon egrisi
Polarizasyon direnci, deneysel olarak iki ya da ii¢ elektrot sistemi ile belirlendikten sonra

Es. 2.8’de verilen Stern-Geary denklemi araciligiyla korozyon akimi (korozyon hizi)
hesaplanabilir. (Roberge, 2000: 536).

R, = =— (2.8)

Burada; Rp: Polarizasyon direnci,
Icorr: Korozyon akimu,

B: Polarizasyon direnci sabitidir.
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Polarizasyon direnci sabitinin (B), anodik Tafel dogrusunun egimi (a) ve katodik Tafel

dogrusunun egimine (B¢) baglh ifadesi ise Es. 2.9’da verilmektedir.

ﬁaﬁc

= T30ty (29)

Alternatif akim empedans yontemi

Alternatif akim (AC) temelli elektrokimyasal metotlar, korozyon mekanizmasi hakkinda
bilgi edinmek, inhibisyon ve kaplama olmak {izere korozyon kontrol yontemlerinin
etkinligini tespit etmek iizere kullanilirlar. Ozellikle bu yontem ile kaplama yiizeylerinin

detayli sekilde karakterizasyonu miimkiindiir.

Yontem, metal-¢cozelti ara yiizlinde olusan ¢ift tabakanin bir alternatif akim devresinde
empedansinin Olgiilmesi temeline dayanmaktadir. Uygulamada, cift tabaka kapasitesi ile
metal yiizeyi ve ¢dzeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden bir elektronik esdeger devre
tasarlanir ve boylece polarizasyon direnci (Rp) saptanir. Belirlenen polarizasyon direnci ise

Stern-Geary esitliginde (Es. 2.8) kullanilarak korozyon hiz1 tespit edilir (Yanardag, 2011).

2.8. Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi

Elektrokimyasal hiicrelerde anot ve katodun polarizasyonu sonucunda, akim ve potansiyel
arasindaki baglantiy1 gosteren egriler polarizasyon egrileri olarak adlandirilir.
Elektrokimyasal yontemler ile korozyon hizi tayininde kullanilan anodik ve katodik

polarizasyon egrileri iki farkli yontemle elde edilmektedir.

2.8.1. Galvanostatik yontem

Bu yontemin temeli korozyon hizi tayin edilecek metale anodik ve katodik yonde sabit akim
uygulanarak, bu akima karsilik gelen potansiyelin dl¢lilmesine dayanmaktadir. Uygulanan
akima karsilik Olgiilen potansiyel degerleri grafige gecirilir. Galvanostatik yontem, iki
elektrot yontemi ve ii¢ elektrot yontemi olmak iizere iki sekilde uygulanmaktadir. Ug elektrot
galvanostatik yonteminde, biri ¢aligma elektrodu biri inert yardimci elektrot ve digeri

referans elektrot olmak lizere ii¢ elektrot bulunmaktadir.



21

Iki elektrot yonteminde ise aymi iki calisma elektrodu bulunur ve bu ydntemde referans

elektrot kullanilmaz.

2.8.2. Potansiyostatik yontem

Polarizasyon egrilerini elde etmek iizere 6zellikle son yillarda yaygin olarak kullanilan bu
yontemde, calisma elektrodu potansiyostat araciligiyla sabit bir potansiyelde belli bir siire
tutularak bu potansiyele karsilik gelen akim degerleri 6l¢iilmektedir. Buna gore, yontemin
temeli potansiyelin denetlenerek potansiyele gore akimin degisimini gézlemlemektir (Yalgin

ve Giirii, 2010: 157-158).

Y 6ntem, potansiyelin degisim hizina bagh olarak {i¢ farkli sekilde uygulanmaktadir.

a) Kararli potansiyostatik yontem: Potansiyel, belirli miktarda degistirilip akim degerinin

sabit kalmas1 beklenir. Akim sabitlenince potansiyel tekrar degistirilir.

b) Yar1 kararli potansiyostatik yontem: Potansiyel, belirli adimlarda degistirilerek her

potansiyel basamaginda belirli bir siire beklenir ve akim degisimi gozlenir.

) Potansiyostatik yontem: Potansiyel belirli bir hizda degistirilir ve beklemeden akim

degerleri alinir.

Potansiyostatik yontemin her {ic uygulamasinda da elektrokimyasal dengenin kurulmasi
potansiyelin degisim hizina baglidir. Potansiyeli degistirerek pasifligi ayrintili sekilde
incelemek miimkiindiir. Potansiyelin yavas degistirilmesi dengenin kurulmasini daha kolay
hale getirir. Potansiyostatik yontemde, potansiyel basamaginda yeterli siire beklenmedigi
icin denge kurulamaz. Yari kararli potansiyostatik yontemde denge tam olarak kurulamaz.
Kararli potansiyostatik yontemde ise uygulanan her potansiyelde beklenilmesi sebebiyle

denge tam olarak kurulabilir (Badioglu, 2008).

2.9. Adsorpsiyon

Atom, iyon veya molekiillerin bir yiizey lizerinde tutunmasi ve o ylizey {lizerinde

konsantrasyonunu artirmasi adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. iki faz arasindaki diizlem,
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ara ytizey olarak adlandirilir ve adsorpsiyon olay1 ara ylizeyde gerceklesir. Adsorpsiyonun

gerceklestigi ylizeye adsorban, adsorplanan maddeye ise adsorbat adi verilir.

Sivi-gaz, sivi-sivi, kati-sivi ve Kati-gaz ara ytizeylerindeki fiziksel ve kimyasal olaylar y1gin
fazlarm igindekilerden olduk¢a farklidir. Dengelenmemis kuvvetler nedeniyle ara
yiizeylerde atom, iyon veya molekiiller, yigin faza gore daha etkindirler. Bu durum

adsorpsiyon olayiin temelini olusturmaktadir.

Adsorpsiyon yiizey tizerinde meydana gelen etkilesimin ¢esidine gore fiziksel adsorpsiyon

ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere ikiye ayrilir.

Fiziksel adsorpsiyon: Adsorpsiyonun gergeklestigi yiizey ile adsorbat molekiilleri arasinda
uzun mesafeli ancak zayif Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin etkin oldugu adsorpsiyon
cesididir. Tek tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilir. Kolayca tersinirdir
(Sarikaya, 2011: 625-633).

Fiziksel adsorpsiyonda tanecikler yiizey lizerinde belirli bir noktada sabit olarak kalmazlar.
Genellikle tiim yiizey boyunca hareket halindedirler. Bundan dolay1 adsorbantin molekiil

veya iyon yapisinda herhangi bir degisim gozlenmez (Kaynar, 2011).

Kimyasal adsorpsiyon: Tanecikler ile ylizey arasinda ¢ogunlukla kovalent bag olmak tizere
kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyon ¢esididir. Fiziksel adsorpsiyonun aksine kimyasal

adsorpsiyon tersinmezdir ve genellikle tek tabakali olarak gerceklesir.

Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorbat arasinda olugan kimyasal tepkimeler nedeniyle
genellikle sicaklik artisina bagli olarak adsorpsiyon artmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon,
bellirli bir aktivasyon enerjisi gerektirdiginden yavas geceklesen bir siiregtir (Yildiz, 2013:
235).

2.9.1. Adsorpsiyon izotermleri
Sabit sicaklikta yiizey tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile gaz veya sivi fazdaki

molekiillerin konsantrasyonu arasindaki degisim adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.

Genellikle adsorpsiyon izotermleri elde edilirken adsorplanan madde gaz fazinda ise
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adsorplanan madde miktar1 ile maddenin basinci arasindaki degisim, sivi fazinda ise
adsorplanan madde miktar1 ile maddenin konsantrasyonu arasindaki degisim incelenir

(Yildiz, 2013: 240).

Adsorpsiyon izotermlerinden, inhibitor molekiilleri ile metal yiizey arasindaki etkilesim
hakkinda bilgi edinmek iizere faydalanilir. Bu sebeple adsorpsiyon izotermleri korozyon

inhibisyon mekanizmasinin belirlenmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir (Mobin ve digerleri,

2016).

Adsorpsiyon izotermlerini elde edebilmek i¢in ilk olarak inhibitér konsantrasyonuna bagli
olarak yiizey kaplanma kesrinin (8) hesaplanmasi gereklidir. Yiizey kaplanma kesri Es.

2.10°da verilen bagint1 kullanilarak hesaplanir.

Inhibitorli ortamda elde edilen korozyon hizi
0=1-— Y (2.10)

Inhibitérsiiz ortamda elde edilen korozyon hizi

Inhibitorlerin metal yiizeyine adsorpsiyon mekanizmasmi belirlemek {izere farkli
adsorpsiyon izotermleri kullanilmaktadir. Elde edilen adsorpsiyon izotermlerinin korelasyon
katsayis1 (R?) degerleri karsilastirilarak 1’e en yakin olan izotermin o adsorpsiyon i¢in daha
uygun oldugu degerlendirilir. Bununla birlikte bir ya da daha fazla izotermin de adsorpsiyon
i¢in uygun oldugu belirlenebilir. Inhibitdr molekiillerinin metal yiizeyine adsorpsiyon
mekanizmasin1 belirlemek tiizere farkli cesitte izoterm cizilmekle birlikte genellikle
Langmuir adsorpsiyon izotermi ile Freundlich adsorpsiyon izotermi tercih edilir (Kayacan,
2007).

Langmuir adsorpsiyon izotermi

1916 yilinda Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan gelistirilen Langmuir
izoterminde adsorpsiyonun biitiin ylizeyde ayni davranmisit gosterdigi temel alinmistir. En
basit izoterm olan Langmuir izoterminde asagida verilen varsayimlar yapilmaktadir (Y1ldiz,

2013: 242);

- Adsorpsiyon yiizeyi belirli sayida adsorpsiyon merkezi icerir ve bu merkezlere bir

molekil tutunur.
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- Adsorpsiyon  merkezlerinde  adsorplanmig  molekiiller  arasinda  etkilesim
bulunmamaktadir.

- Adsorpsiyon yiizeyi boyunca aktivasyon enerjisi esittir ve tiim ylizey enerji bakimindan
aynidir.

- Adsorpsiyon 1s1s1 tiim adsorpsiyon merkezleri i¢in aynidir.

- Yiizey boyunca adsorpsiyon ayni mekanizma ile gergeklesir ve adsorplanan tiim

molekiiller ayn1 yapiya sahiptirler.

Kaplanma kesrinin ¢ok kiiciik oldugu (6 << 1) ve ¢ok biiyiik oldugu (6 = 1) durumlarda
adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olarak gerceklestigi kabul edilir

(Siivari, 2007).

Langmuir izoterminde inhibitor konsantrasyonu ile yiizey kaplanma kesri arasindaki iligkiyi

gosteren bagint1 Es. 2.11°de verilmistir.

S=—+C (2.11)

Kads

Burada; 0: Yiizey kaplanma kesri,
C: Cozeltideki inhibitor konsantrasyonu,
Kags: Adsorpsiyon sabitidir.

Deneysel sonuglardan elde edilen C/8’ye kars1 C degerleri grafige gegirilerek dogrusal bir
grafik elde edilir. Grafigin kayma degerinden de adsorpsiyon sabiti hesaplanir (Ouici ve

digerleri, 2017).

Freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterminde varsayilan homojen yiizeyin aksine Freundlich izoterminde ylizeyin
heterojen oldugu varsayilmistir (Aydogdu, 2010). Freundlich izotermi icin inhibit6r
konsantrasyonu ile kaplanma kesri arasindaki iliskiyi gosteren bagmnti Es. 2.12°de

verilmistir.

log = log Kqqs + = logC (2.12)
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Burada; 0: Yiizey kaplanma kesri
C: Cozeltideki inhibitdr konsantrasyonu
Kads: Adsorpsiyon sabiti
n: Adsorpsiyon siddeti

Deneyler sonucunda elde edilen log 0’ya karsi log C grafige gecirilerek grafigin kayma
degerinden Kags degeri hesaplanir (Seifzadeh ve digerleri, 2013).

Temkin adsorpsiyon izotermi

Inhibitér molekiilleri ile metal yiizey arasinda kimyasal etkilesim gergeklestigi varsayilan
Temkin adsorpsiyon izoterminde inhibitdr konsantrasyonu ile kaplanma kesri arasindaki

iliskiyi gosteren bagint1 Es. 2.13’de verilmektedir (Li ve digerleri, 2011).

9= (%)m Kags + (%)mc (2.13)

Burada; 0: Yiizey kaplanma kesri,
C: Cozeltideki inhibitdr konsantrasyonu,
Kads: Adsorpsiyon sabiti,

f: Yiizeyin heterojenlik faktoriinii ifade eder.

Frumkin adsorpsiyon izotermi

Frumkin adsorpsiyon izoterminde inhibitdr konsantrasyonu ile kaplanma kesri arasindaki

bagint1 Es. 2.14’de verilmektedir (Bouklah, 2006).
1%;exp(—Zf- 0) = K,4sC (2.14)

2.9.2. Adsorpsiyon termodinamigi

Inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine adsorpsiyon mekanizmasmin ayrintili olarak
anlasilabilmesi agisindan adsorpsiyon termodinamigi parametrelerinin belirlenmesi biiyiik

Oonem tagimaktadir. Bu amagla adsorpsiyon serbest enerjisi (AG®ags), adsorpsiyon entalpi
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degisimi (AH®ags) ve adsorpsiyon entropisi (AS°gs) olmak iizere farkli parametreler

hesaplanir.

Adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesmesi i¢in AG®ags degerinin negatif olmasi gereklidir.
Adsorpsiyon sabiti (Kags) ile AG°ags arasinda dogrudan bir iligki vardir ve bu iligski Es.
2.15°de verilen bagint1 ile gosterilir (Pal ve digerleri, 2016).

AG®,4s = —RT In(1 X 10° X K,q5) (2.15)

R; Gaz sabiti (8,314 J K mol 1),
T; Sicaklik (K),
Kads; adsorpsiyon sabiti (L mg™) ve

1x108; ¢ozeltideki su molekiilii konsantrasyonudur (mg L™2).

Hesaplanan AG°ags degeri ile inhibitor molekiillerinin yiizeydeki adsorpsiyon mekanizmasi
yorumlanabilir. Genel olarak AG®ags degerinin -20 kJ/mol civari veya daha diisiik degerlerde
elde edilmesi yiiklii inhibitor molekiilleri ile yiiklii metal yiizeyi arasinda elektrostatik
etkilesim gerceklestigi yani adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu seklinde
yorumlanmaktadir. AG®ags degerinin -40 kJ/mol’den daha negatif degerlerde elde edilmesi
ise inhibitor molekiillerinden metal yiizeyine koordine bag yapmak iizere elektron transferi
gergeklestigini gosterir. Bu durum adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon oldugu seklinde

yorumlanir (Al-Sabagh ve digerleri, 2016).

Adsorpsiyon islemine ait diger bir termodinamik parametre de adsorpsiyon entalpi degisimi
(AHP®qgs)’dir. Entalpi degisimini hesaplamak amaciyla Es. 2.16’da verilen Gibbs- Helmholtz
esitligi kullanilir.

AG°4s — AH%345

. 2ds 4 k (2.16)

Burada: T; Sicaklik (K) ve k ise sabit bir degerdir.

AG®ads/T degerinin 1/T’ye kars1 grafige gecirilmesi ise birlikte, grafigin egiminden AH ags

degeri hesaplanir. AH s degerinin negatif olmasi1 adsorpsiyon tepkimesinin ekzotermik
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oldugunu gosterirken, AH gds degerinin pozitif olmas1 adsorpsiyonun endotermik tepkime
oldugunu gosterir. Genel olarak ekzotermik adsorpsiyon tepkimesi fiziksel ya da kimyasal
adsorpsiyon olabilirken endotermik adsorpsiyon tepkimesi Kkimyasal adsorpsiyondur
(Pavithra ve digerleri, 2012).

AS°ads degerini hesaplamak amaciyla Es. 2.17°de verilen bagint1 kullanilir.

AG°,4s = AH®,4s — TAS® 145 (2.17)

AS°ads degerinin negatif olarak bulunmasi, ¢ozeltideki inhibitér molekiillerinin metal yiizeyi
tarafindan adsorplanmasi ile diizensizligin azaldigini gosterir (Singh ve Quraishi, 2010).
AS°ags degerinin pozitif olarak bulunmasi ise adsorpsiyon ile birlikte diizensizligin arttigini
gosterir. Organik inhibitor molekiillerinin metal ylizeyine adsorpsiyon mekanizmasi Es.

2.18’de tanimlanan tepkimeye gore gerceklesmektedir.

Orgontx (H20)ads «>Orgads)+X(H20)s01 (2.18)

Burada; Orgeol ¢Ozelti igerisinde bulunan organik molekiil, H2O@gs) metal ylizeyinde
adsorplanmis halde bulunan su molekiilii ve x ise bir molekiil organik molekiil ile yer

degistiren su molekiillerinin sayisidir.

Metal yiizeyindeki adsorpsiyonun temeli su molekiilleri ile inhibitér molekiillerinin yer
degistirmesine dayanr. Bu durumda organik inhibitér molekiillerinin ylizeyde
adsorplanmasina, metal ylizeyinde bulunan su molekiillerinin desorpsiyonu eslik eder.
(Coziinen maddenin entropisi azalirken ¢oziiciiniin entropi ise artmaktadir. Dolayisiyla
entropinin artmasi ¢oziiclinlin entropisindeki artiga baglanmaktadir (Li ve digerleri, 2017).
Ozetle AS°ads degerinin pozitif olarak elde edilmesi yer degistirme tepkimesinin diizensizligi

artirdig1 seklinde yorumlanir.
2.10. Inhibitérlerin Metal Yiizeyine Adsorpsiyonu
Metalleri korozyona karsi1 korumak amaciyla inhibitér kullaniminda farkli degiskenlere

dikkat edilmelidir. Inhibitorlerin etkinlikleri pek ¢ok faktdre bagl olarak degisiklik

gosterebilir. Kullanilan metalin tiirii, ortamin pH’1, inhibitér konsantrasyonu, sicaklik,
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ortamda ikinci inhibitoriin bulunmasi, ikinci inhibitdriin denge derigsimleri gibi etmenler
inhibitdr mekanizmasi {izerinde etki gosterdiklerinden inhibitor seciminde bu etmenler goz

oniinde bulundurulmalidir (Kiistii, 2008).

Inhibitér se¢iminde korunacak metalin tiirii dikkat edilecek en 6nemli unsurlardan biridir.
Bir inhibitor belirli bir metali korozyona kars1 korumada oldukga etkili olabilirken bagka bir
metalin korozyon hizin1 artirici etki gosterebilir. Bu durum 6zellikle birden fazla metalin ve
alasimin birlikte kullanildigr sistemlerde kullanilacak inhibitér seciminde gdz Oniinde

buldurulmalidir.

Korozif ortamin pH degeri inhibitdr seciminde dnemli olan unsurlardandir. Her inhibitoriin
etkin oldugu bir pH araligi bulunur ve inhibitor kullaniminda bu hususa dikkat edilir.
Inhibitér kullammmin verimli olarak degerlendirilebilmesi acisindan  inhibitor
konsantrasyonu da onemlidir. Genellikle inhibitér konsantrasyonu arttikca metal yiizeyin
kaplanan alaninin artmastyla inhibitdr etkinligi de artig gosterir. Inhibitoriin etkili oldugu en

diisiik konsantrasyon degerinde kullanilmasi ekonomik agidan gereklidir (Ozcan, 2005).

Organik inhibitorlerin metal/cozelti ara yliziinde adsorpsiyonu, Es. 2.18’de goriildiigii tizere
metal yiizeyinde adsorplanmis halde bulunan su molekiilleri ile ¢6zeltide bulunan organik
inhibitér molekiillerinin yer degistirme tepkimesi ile gerceklesmektedir. Metal/cozelti ara

yiiziinde dort ¢esit adsorpsiyon gergeklesebilir (Singh ve Quraishi, 2010):

- Yiiklii metal atomlart ile yiiklii inhibitor molekiilleri arasinda elektrostatik etkilesim,
- Molekiillerdeki ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin metal ile etkilesimi,
- m-elektronlarinin metal ile etkilesimi,

- Etkilesim tiirlerinin birlikte gerceklesmesi.

Buna gore, ozellikle asit ¢ozeltisinde metallerin korozyondan korunmasinda etkili olarak
kullanilan organik inhibitdrlerin inhibisyon etkinliklerinin metal yiizeyinde adsorplanma
yeteneklerine dogrudan bagli oldugu sdylenebilir. Bu inhibitorlerin adsorpsiyon 6zellikleri
ise metalin dogasi, korozif ortamin tiirii ve inhibitoriin kimyasal yapis1 olmak tizere pek ¢ok
farkli etmene bagl olarak degiskenlik gosterir. Genellikle metal yiizeyine adsorplanarak

anodik ve/veya katodik tepkimelerin hizin1 azaltan organik inhibitorler yapilarina gore;



29

1) Organik nitrit ve aminler gibi azot i¢eren bilesikler,
2) HS veya S ya da halka yapisinda kiikiirt iceren bilesikler,
3) Hem kiikiirt hem de azot igeren bilesikler

olmak iizere ii¢ gruba ayrilirlar.

Aminlerin adsorpsiyonu, amin-metal baglarinin giicine ve aminin ¢oziintirligiine bagh
olarak degisir. Amin-metal baglarinin giicii ise azot atomunun elektron yogunlugunun biiyiik
olmasi ve bu elektronlarin koordinat bag olusturma kapasitesi ile ilgilidir. Alifatik aminlerin

inhibisyon etkinlikleri asagida verilen siraya goredir:
NHsz < RNH2 < RoNH < R3N
Burada R, metil, propil, biitil veya amil gruplari olabilir (Uneri, 1998: 248-249).

Aromatik halkada veya uzun karbon zincirinde oksijen (O), azot (N), kiikiirt (S) ve fosfor
(P) gibi eslesmemis elektron c¢iftine sahip hetero atomlar: bulunduran organik bilesiklerin
metal ylizeyine adsorpsiyon etkinlikleri daha yiiksektir. Bu hetero atomlarin inhibisyon

etkinlikleri O <N < S < P sirasina gore artig gostermektedir.

Hetero atomlarin yani sira, yapisinda ikili veya ii¢lii olmak tizere ¢oklu bag, fonksiyonel
grup (-CN, N=N, -NR2, -CHO, R-OH, C=0 veya —-SH gibi) veya aromatik halka
bulunduran organik molekiillerin adsorpsiyon etkinlikleri yiiksektir. Yapida bulunan hetero
atomlar, aromatik halka yapis1 veya ¢oklu baglar metal yilizeyi ile daha kuvvetli baglarin

olusmasini saglayarak inhibisyon etkinligini artirmaktadir (Al-Sabagh ve digerleri, 2016).

2.11. Aktivasyon Enerjisi

Sicaklik ile tepkime hizi arasindaki iligkinin tespit edilmesi amaciyla Es. 2.19°da verilen

Arrhenius esitligi kullanilmaktadir.
—Ea /
r=ke /RT (2.19)

r: Reaksiyon hizi
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k: Reaksiyon hiz sabiti

Ea: Aktivasyon enerjisi

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
T: Mutlak sicaklik (K) tir.

Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisini hesaplamak amaciyla Arrhenius
denklemindeki reaksiyon hizi (r) yerine korozyon reaksiyonu i¢in korozyon akim yogunlugu

(1) koyuldugu zaman denklem, Es. 2.20°de verilen baginti ile ifade edilir.

icorr = ke /R (2.20)
Lni = (—Ea/RT) + Lnk (2.21)

Aktivasyon enerjisi degeri, Ln i - 1/T grafigi ¢izilerek, bu grafigin egiminden hesaplanir
(Aljourani ve digerleri, 2009). Aktivasyon enerjisi degeri, inhibitoriin adsorpsiyon
mekanizmasini belirleyen bir parametredir. Inhibitorlii ortamda elde edilen aktivasyon
enerjisi degerinin inhibitdrsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisi degerinden daha yiiksek olmast
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Eger inhibitorlii ortamdaki
aktivasyon enerjisi degeri inhibitorsiiz ¢ozeltiye gore daha diisiikse adsorpsiyonun kimyasal

adsorpsiyon oldugunu gosterir (Zarrouk ve digerleri, 2012).
2.12. Literatiir Ozeti

Korozyonun metaller iizerinde yol actig1 zararli sonuglar, korozyona karsi onlemlerin
alinmasina yol agmis ve bu amagla farkli arastirmacilar tarafindan farkli caligmalar
gerceklestirilmigtir. Literatiirde, organik yapili inhibitorlerin asidik ortamda bulunan
metallerin korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliklerinin arastirildigi pek ¢ok calisma

bulunmaktadir. Yapilan ¢alismalardan baz1 6rnekler asagida verilmektedir.

Morad tarafindan yapilan ¢alismada, kiitlece %5 siilfamik asit (HoNSOzH) ¢ozeltisindeki
yumusak celigin korozyonu iizerinde yapisinda kiikiirt iceren bes farkli amino asidin
inhibisyon etkinlikleri potansiyodinamik polarizasyon ve EIS yontemleri kullanilarak
arastirilmistir. Calismada 40°C sicaklikta ve degisen inhibitér konsantrasyonunda (10 -1000
uM) vyapilan Olgiimlerin sonuglart birbirine benzer ¢ikmistir. 1000 pM inhibitor
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konsantrasyonunda {i¢ yontemle yapilan Olgiimler sonucunda ortalama inhibisyon
etkinlikleri sirastyla; N-acetylcysteine (%96,7) > cysteine (%95) > S-benzylcysteine
(%92,4) > cystine (%91,8) ~ methionine (%91,2) seklindedir. Cysteine, cystine ve
methionine’nin metal ylizeyine adsorpsiyonu Langmuir izotermine, N-acetylcysteine ve S-
benzylcysteine’nin adsorpsiyonu ise Temkin izotermine uygun ger¢eklesmistir. AG®ags
degeri en yiiksek N-acetylcysteine inhibitorii ile elde edilmis ve -194,3 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu durum, inhibitoriin ylizeyde adsorpsiyonunun giiclii  sekilde
gerceklestigini ve kimyasal adsorpsiyon oldugunu gostermistir. N-acetylcysteine’nin
yapisinda diger inhibitorlere gore daha fazla S hetero atomu bulundurmasinin metal
yiizeyine adsorpsiyonu kolaylastirdigi ve bdylece inhibisyon etkinliginin yiiksek ¢iktigi
tespit edilmistir (Morad, 2008).

Abdel-Fatah, Rashwan, E1 Wahaab ve Hassan tarafindan yapilan ¢alismada, endiistride asit
ile temizleme uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan siilfamik asit ¢ézeltisinde (0,6 M)
bulunan diisiik alasgimli ¢eligin korozyon hizi iizerinde Tryptophan’in inhibisyon etkinligi
arastirllmistir. Calismada kiitle kaybi yontemi ve elektrokimyasal yontemler (EIS ve
elektrokimyasal frekans modiilasyonu) kullanilarak, farkli inhibitor konsantrasyonunda
(0,005 — 0,04 M) ve sicaklikta (25 — 60°C) yapilan olgiimlerle inhibisyon etkinligi
belirlenmistir. Calisma sonucunda inhibisyon etkinligi, sicaklik arttikca azalmis inhibitor
konsantrasyonu arttik¢a ise artmistir. Farkli yontemlerle elde edilen sonuglarin birbirine
benzer ¢ikt1g1 gdzlenmistir. Inhibitdrlii ortamda hesaplanan aktivasyon enerjisi degerlerinin
inhibitdrsiiz ortamdakine gore daha yiiksek oldugu belirlenmis ve bu durum metal ylizeyine
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermistir. Adsorpsiyonun Temkin

izotermine uygun oldugu tespit edilmistir (Abdel-Fatah ve digerleri, 2016).

Tawfik M. Abdel-Fatah tarafindan yapilan c¢aligmada, tyrosine amino asidinin kiitlece
%7’1ik siilfamik asit cozeltisi igerisinde bulunan diisiikk alagimli ¢eligin korozyonu
tizerindeki inhibisyon etkinligi EIS ve elektrokimyasal frekans modiilasyonu yontemleri ile
arastirllmistir. Caligmada, tyrosine degisen konsantrasyonlarda (0,01- 0,06 M) c¢ozeltiye
eklenerek farkli sicakliklarda (30-60°C) olgtimler yapilmistir. Calisma sonucunda,
inhibisyon etkinliginin inhibitor konsantrasyonu arttikca artarken, sicaklik arttik¢a azaldigi
tespit edilmistir. Calismada ayrica, ¢ozeltinin karistirma hizinin inhibitor verimi tizerindeki
etkisi de arastirilmis ve karistirma hizi arttika verimin azaldig belirlenmistir. Inhibitoriin

metal ylizeyine Temkin izotermine uygun olarak adsorplandigi ve adsorpsiyon sabiti
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degerinin sicaklik arttik¢a azaldigi tespit edilmistir. Calisma sonucunda tyrosine amino
asidinin yapisinda bulunan fenil halkasinin elektronlar1 ile birlikte hetero atomlarin

eslesmemis elektronlarinin metal ylizeyi ile etkilesimi arttirarak yiiksek inhibisyon etkinligi

elde edildigi tespit edilmistir (Tawfik M. Abdel-Fatah, 2012).

Abdel-Fatah, Abdel-Samad, Hassan ve El-Sehiety tarafindan yapilan ¢alismada, tryptophan,
tyrosine ve serine olmak iizere ii¢ farkli amino asitin, 0,2 M Kkonsantrasyonda
amonyaklanmig sitrik asit ¢ozeltisi icerisinde bulunan diisiik alasimli ¢eligin korozyonu
tizerindeki inhibisyon etkinlikleri potansiyodinamik polarizasyon, EIS ve elektrokimyasal
frekans modiilasyonu yontemleri ile arastirilmustir. Inhibitorlerin, inhibisyon etkinliklerinin
sicaklik ve konsantrasyona bagli olarak degisimleri arastirilmistir. Bu amacla her fi¢
inhibitor, artan konsantrasyonlarda (0,01 — 0,06 M) ¢ozeltiye eklenerek farkli sicakliklarda
(30 - 60°C) dlgiimler yapilmistir. Olgiimler sonucunda artan inhibitér konsantrasyonu ile
metal yiizeyinde adsorplanan inhibitor molekiillerinin de artmasi sebebiyle inhibitor
veriminin artis gosterdigi belirlenmistir. Bununla birlikte, artan sicaklia bagli olarak
inhibitoér verimlerinde diislis oldugu belirlenmistir. Her ii¢ inhibitdr de metal ylizeyine
Temkin izotermine uygun olarak adsorplanmistir. Tryptophanin diger iki amino asite gore
yapisinda daha fazla azot atomu bulundurmasi, aromatik halka yapisina sahip olmasi ve
biliyiik molekiiler yapis1 adsorpsiyonu kolaylastirdigt ve bu sebeple yiiksek inhibisyon
etkinligi elde edildigi tespit edilmistir (Abdel-Fatah ve digerleri, 2014).

Mishra ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, N-(4-nitrophenyl) benzamide (BNA-1), N-
phenylbenzamide (BNA-2) ve N-(4-methoxyphenyl)benzamide (BNA-3) olmak iizere ii¢
organik bilesik sentezlenmis ve bu bilesiklerin 1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde bulunan
yumusak celigin korozyonu tlizerindeki inhibisyon etkinlikleri kiitle kayb1 ve EIS yontemleri
ile arastirlmistir. Cozelti igerisine oda sicakliginda farkli konsantrasyonlarda (2,54x107 -
12,68x10° M) inhibitér eklenmis, inhibitdr konsantrasyonu arttikca inhibisyon etkinliginin
de arttign tespit edilmistir. Inhibitdrlerin etkinlikleri sirasiyla BNA-1< BNA-2< BNA-3
olarak elde edilmistir. En yiiksek verim, 12,68x10° M konsantrasyonda BNA-3 inhibitorii
ile %96,5 olmustur. BNA-3 inhibitoriiniin yapisinda bulunan nitro grubu sayis1 digerlerine
gore daha fazla oldugu i¢in yiiksek inhibisyon etkinligi elde edilmistir. inhibitdrler, metal
yiizeyine Langmuir izotermine uygun olarak adsorplanmistir. AG®ads, degerlerinin; -33,36
kJ/mol ile -36,96 kJ/mol arasinda degismesi inhibitor molekiillerinin metal yiizeyine

adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermistir (Mishra ve digerleri, 2018).
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Li, Deng ve Xie tarafindan yapilan ¢aligmada, 7 M H3POg igerisindeki soguk haddelenmis
celigin korozyonu iizerinde tetradecylpyridinium bromide’nin inhibisyon etkinligi kiitle
kaybi, potansiyodinamik polarizasyon, EIS ve SEM yontemleri ile arastirilmistir. Kiitle
kayb1 yontemi ile farkli inhibitor konsantrasyonunda (0,1 — 1,0 mM) ve sicakliklarda (20 -
50°C) yapilan deneyler sonucunda konsantrasyon arttik¢a verimin arttigi sicaklik arttikga ise
azaldigi belirlenmistir. En yiiksek verim, 1,0 mM konsantrasyonda ve 20°C sicaklikta %92
olarak elde edilmistir. Inhibitdr, Langmuir izotermine uygun olarak adsorplanmis ve
izotermden yola ¢ikilarak Kads, AG®ads, AH ads ve AS°ads degerleri hesaplanmistir. AG®ags
degerlerinin -20 ile -40 kJ/mol arasinda ¢ikmasi adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon yaninda
kimyasal adsorpsiyon da oldugunu gostermistir. AH®gs degeri, -29,44 kJ/mol olarak
hesaplanmis ve adsorpsiyon tepkimesinin ekzotermik tepkime oldugu belirtilmistir. AS®ads
degerleri ise beklenenin aksine pozitif olarak bulunmus ve bu durum metal yiizeyinde bir
inhibitor molekiiliiniin adsorplanmasi ile daha fazla su molekiiliiniin desorpsiyonu nedeniyle

diizensizligin arttig1 seklinde yorumlanmistir (Li ve digerleri, 2017).

Mobin, Parveen ve Rafiquee tarafindan yapilan ¢alismada, 0,1 M siilfiirik asit ¢dzeltisindeki
yumusak celigin korozyonu tlizerinde L-methionine’nin inhibisyon etkinligi kiitle kayb1 ve
potansiyodinamik polarizasyon yontemleri ile arastirtlmistir. Ayrica ortama disiik
miktarlarda (1-5 ppm) sodium dodecyl sulfate (SDS) ve cetyltrimethyl ammonium bromide
(CTAB) yiizey aktif maddeleri de eklenmis ve bu maddelerin L-methionine’nin inhibisyon
etkinligi tlizerindeki etkisi arastirtlmistir. Tim Olglimler, 30-60°C’de ve farkh
konsantrasyonlarda gergeklestirilmistir. Kiitle kayb1 yontemi ile 6 saatlik siire sonunda
yapilan dl¢iimlerde L-methionine konsantrasyonu arttik¢a verim de artis gostermis, sicaklik
arttikga ise verim azalmistir. L-methionine yapisinda bulunan amino grubu ile S atomu
aracilifiyla metal ylizeyine adsorplanmistir. Cozeltiye L-methionine’nin yaninda, SDS ve
CTAB eklenmesi ile birlikte inhibisyon etkinliginde sinerjik etkiden dolay1 artig
goriilmiistiir. Inhibitorsiiz ortamdaki korozyon potansiyeli ile inhibitorlii ortamdaki
korozyon potansiyeli arasindaki farkin 85 mV’den daha diisiik oldugu belirlenmis ve L-
methionine’nin karma tip inhibitér davranis1 gosterdigi tespit edilmistir. Adsorpsiyonun
Langmuir izotermine uygun gerceklestigi belirlenmis ve SEM ile aliman goriintiilerden
inhibitdrlii ortamda metal yilizeyinde olusan koruyucu film tabakasi dogrulanmistir (Mobin

ve digerleri, 2017).
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Mobin, Zehra ve Parveen tarafindan yapilan ¢aligmada, L-cysteine (CYS) amino asidinin 1
M HCI ¢ozeltisinde bulunan yumusak celigin korozyonu {izerindeki inhibisyon etkinligi
kiitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve AC empedans yontemleri ile arastirilmistir.
Olgiimler, farkl sicakliklarda (30 - 60°C) ve inhibitdr konsantrasyonlarida (100 - 500 ppm)
gerceklestirilerek inhibisyon etkinliginin, sicaklik arttik¢a azaldigi, inhibitdr konsantrasyonu
arttikca ise arttig1 belirlenmistir. Kiitle kayb1 yontemi ile elde edilen sonuglara gore en
yiiksek verim, 30°C’de ve 500 ppm konsantrasyonda %85,62 olarak bulunmustur. Sicaklik
artist ile birlikte azalan inhibisyon etkinligi, zayif Van der Waal’s kuvvetlerinin sicaklik
artig1 ile kaybolma egiliminden kaynaklandigi seklinde yorumlanmis ve metal yiizeyine
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu belirtilmistir. Calismada ayrica diisiik
konsantrasyonlarda sodium dodecyl sulphate (SDS), cetyl pyridinium chloride (CPC) ve
triton X-100 (TX) olmak tizere farkli yiizey aktif maddelerin CYS’nin inhibisyon etkinligi
tizerindeki etkisi de aragtirtlmistir. Her ii¢ yiizey aktif maddenin de sinerjik etki ile CYS’nin
inhibisyon etkinligini arttirdig1 tespit edilmistir. TX ylizey aktif maddesinin ise digerlerine
gdére CYS’nin inhibisyon etkinligini daha fazla arttigr belirlenmistir. Inhibitoriin metal
ylizeyine adsorpsiyon mekanizmasmi tespit etmek iizere ¢izilen izotermlerden
adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygun gerceklestigi belirlenmistir. Calisilan tiim
inhibitor ve inhibitér + yiizey aktif maddeleri igin AG®ags degerleri -40 kJ/mol’den daha
diisik ciktigindan adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi ve fiziksel oldugu
degerlendirilmigtir. Polarizasyon egrilerinden inhibitdriin ve inhibitér + yilizey aktif
maddelerin hem anodik hem de katodik tepkimeleri etkiledikleri tespit edilmis ve bu sebeple
karma inhibitér davranigi gosterdikleri belirtilmistir. Celik yiizeyinde olusan koruyucu
tabaka, FTIR spektroskopisi ile dogrulanmistir (Mobin ve digerleri, 2016).

Al-Sabagh, Nasser, EI-Azabawy ve El-Tabey yaptiklar ¢caligmada, yapisal olarak farkli 3
amino asitten (leucine, phenyl alanine ve methionine) ti¢ farkli yiizey aktif madde (S1, S»,
S3) sentezleyerek, bu maddelerin 1M HCI ¢6zeltisindeki karbon ¢eligi korozyonu tizerindeki
inhibisyon etkinliklerini, potansiyodinamik ve EIS yontemleri ile arastirmislardir.
Calismada, leucine, phenyl alanine ve methionine amino asitleri; oleik asit ve polietilen
glikol (600) ile reaksiyona sokularak sirasiyla ii¢ farkli yiizey aktif madde (S1, Sz, S3)
sentezlenmistir. 1 M HCI ¢ozeltisine farkli konsantrasyonlarda bu yiizey aktif maddelerden
eklenerek 25°C sicaklikta Olgiimler yapilmistir. Farkli yontemler sonucunda elde edilen
sonuclarin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmiis ve inhibitér konsantrasyonu arttik¢a

inhibisyon etkinliginin de artis gosterdigi tespit edilmistir. Her iki yontemle yapilan 6lgtimler
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sonucunda phenyl alanine amino asidinden sentezlenen S; inhibitoriiniin en yiiksek verime
sahip oldugu belirlenmistir. Phenyl alanine’nin yapisinda bulunan fenil halka inhibisyon
etkinliginin yiiksek ¢ikmasinda etkili olmustur. Inhibitér etkinligi sirasiyla S1 < Sz3< S
olarak ger¢eklesmistir. Her ti¢ inhibitor de metal yiizeyine Langmuir adsorpsiyon izotermine
uygun olarak adsorplanmistir. S1, Sz, Sz inhibitorleri i¢in AGags degerleri sirasiyla -26,80
kJ/mol, -29,07 kJ/mol ve -28,52 kJ/mol olarak hesaplanmis ve adsorpsiyonun fiziksel
adsorpsiyon oldugu belirlenmistir (Al-Sabagh ve digerleri, 2016).

Gupta, Verma, Quraishi ve Mukherjee tarafindan yapilan ¢aligmada, L-lysine amino
asitinden, 2-amino-6(2-hydroxybenzelideneamino) hexanoic acid (SB-1), 2-amino-6-(4-
methoxybenzelideneamino) hexanoic acid (SB-2) ve 2-amino-6-((4-dimethylamino)
benzylideneamino) hexanoic acid (SB-3) olmak tizere ti¢ fakli Schiff bazi sentezlenmis ve
bu Schiff bazlarinin 1 M HCI ¢ozeltisindeki ¢eligin korozyonu iizerindeki inhibisyon
etkinlikleri arastirtlmistir. Calismada kiitle kaybi, elektrokimyasal ve SEM yontemleri
kullanilmistir.  Kiitle kaybi1 yontemiyle yapilan Olglimlerin sonucunda inhibitorlerin
etkinlikleri SB-3 > SB-2 > SB-1 sirasina gore degisiklik gostermis, en yiiksek verime 308 K
ve 400 mg/l SB-3 konsantrasyonunda %95,6 olarak ulasilmistir. inhibitdr konsantrasyonu
arttik¢a inhibitor verimi de artmuis, sicaklik arttikca ise metal ylizeyine adsorplanan inhibitor
molekiillerinin desorpsiyonu nedeniyle inhibitér verimi azalmistir. Inhibitorler, metal
yiizeyine Langmuir izotermine uygun olarak adsorplanmis ve AG°ags degerlerinin -33,09
kJ/mol ile -36,33 kJ/mol arasinda ¢ikmasi adsorpsiyonun kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon
oldugunu gostermistir. SB-3 inhibitoriiniin diger iki inhibitore gore daha verimli olmasi
yapisinda bulunan —-S(CHs)2> fonksiyonel grubunun elektron verme &zelliginden

kaynaklanmistir (Gupta ve digerleri, 2016).

Zarrouk ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, 3,7-dimethyl-1-(prop-2-yn-1-
yl)quinoxalin-2(1H)-one (DPQO)’nin 1,0 M HCI igerisinde bulunan ¢eligin korozyonu
tizerindeki inhibisyon etkinligi potansiyodinamik, EIS, kiitle kayb1 ve SEM yontemleri ile
arastirllmistir. Sabit sicaklikta inhibitdr konsantrasyonu arttik¢a inhibitér verimi de artig
gostermistir. 308 K ve 10°® M inhibitdr konsantrasyonunda verim %94,9 olurken 10 M
konsantrasyonda verim %98 olarak elde edilmistir. 308-333 K arasinda farkli sicakliklarda
yapilan Ol¢limler sonunda sicaklik arttikca verimde azalma goriilmiistiir. 308 K’de elde
edilen polarizasyon egrilerine goére korozyon potansiyeli degerinde diizenli bir degisim

goriilmemis ve inhibitdriin karma tip inhibitdr davranis1 gosterdigi belirlenmistir. Inhibitor,
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metal yiizeyine Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olarak adsorplanmistir. AG®ads
degerleri -40 kJ/mol’den daha negatif olarak bulunmus ve adsorpsiyonun kimyasal
adsorpsiyon oldugu belirlenmistir. SEM yontemi ile elde edilen goriintiilerle metal

yiizeyinde koruyucu tabakanin olustugu dogrulanmistir (Zarrouk ve digerleri, 2016).

Barouni, Kassale, Bazzi ve Albourine, Tryptophan’in 1 M HNO3 ortamindaki bakirin
korozyonu ftizerindeki inhibisyon etkinligini kiitle kaybi, elektrokimyasal polarizasyon ve
SEM yéntemleri ile arastirmislardir. 20°C’de ve 10°-102 M arasinda degisen farkli inhibitor
konsantrasyonlarinda elde edilen Tafel polarizasyon egrilerinden Tryptophan
konsantrasyonu arttik¢a verimin de artt181 ve en yiiksek verimin 102 M’de %78 oldugu tespit
edilmistir. Tryptophan, bakir yiizeyine Langmuir izotermine uygun olarak adsorplanmis ve
AG°ags degeri -32 kJ/mol olarak bulunmustur. Buna gore adsorpsiyonun kimyasal
adsorpsiyon oldugu belirlenmistir. Calisma sonucunda Tryptophan’in 1 M HNO3 ortaminda
bulunan bakirin korozyonunu oOnlemek iizere iyi bir inhibitér oldugu tespit edilmistir.
Inhibit6rsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisinin (30,75 kJ/mol) inhibitérlii ortamdakinden
(17,85 kJ/mol) daha yiiksek ¢ikmis olmast adsorpsiyonun kimyasal oldugunu desteklemistir.
Sicakligin  inhibitér verimindeki etkisini belirlemek {izere 102 M inhibitor
konsantrasyonunda ve farkli sicakliklarda (20-50°C) farkli yontemlerle yapilan 6l¢iimlerin
sonuglar1 birbirine paralel ¢ikmis ve sicaklik arttik¢a inhibitdr verimi de artig gostermistir.
SEM c¢alismasi ile inhibitoriin yiizey iizerinde olusturdugu koruyucu film tabakasi
belirlenmistir. Tryptophan’in yapisinda bulunan N atomunun eslesmemis elektron ¢ifti ile
birlikte aromatik halka yapisit da metal yiizeyine adsorpsiyonu kolaylastirmistir. Aromatik
halkadaki elektronlar ve hetero atomlarin eslesmemis elektron ¢iftleri metalin bos orbitalleri
ile paylagilarak ¢oziinmeyen kompleks yap1 olusturmus ve bu yap1 metali asidik ortamdan
korumustur. Tryptophan’in metal yiizeyine adsorpsiyonu elektron alici-elektron verici
etkilesim temeline dayanan, hetero atomlarin eslesmemis elektronlar1 ve aromatik halkanin
n- elektronlart ile metalin bos d orbitalleri arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir

(Barouni ve digerleri, 2014).

Bobina, Kellenberger, Millet, Muntean ve Vaszilcsin tarafindan, zayif asit ¢ozeltisinde
(asetik asit/sodyum asetat) bulunan karbon celigi korozyonu iizerinde L-Histidine nin
inhibisyon etkinligi kiitle kaybi, Tafel ekstrapolasyonu ve EIS yontemleri aracilifiyla
arastirilmistir. Cozeltiye, oda sicakliginda farkli konsantrasyonlarda (102 - 10*M) L-

Histidine eklenerek konsantrasyona bagli inhibisyon etkinligi arastirilmistir. Calisilan ii¢
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yontemle de inhibitor konsantrasyonu arttik¢a korozyon hizinin azaldig tespit edilmistir. En
yiiksek verim 102 M inhibitér konsantrasyonunda %81,6 olarak elde edilmistir. L-Histidine
eklenmesi ile birlikte anodik ve katodik Tafel egrileri e§imlerinin azalmasi L-Histidine’nin
karma tip inhibitdr gibi davrandigini gostermistir. Inhibitér molekiilleri, Langmuir
izotermine uygun olarak adsorplanmistir. Tafel ekstrapolasyonu, kiitle kaybi ve EIS
yontemleri ile AG°ags degerleri sirasiyla -28,7 kd/mol, -28,5 kd/mol ve -30,8 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. AG®ags degerinin tiim yontemler sonucunda -40 kJ/mol’den daha diisiik
¢ikmis olmasi, adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermistir. L-Histidine
yapisinda bulunan heterosiklik halka yapis1 imidazol grubuna sahiptir. Imidazol grubunda
yer alan azot atomunun eslesmemis elektron ¢ifti sayesinde L-Histidine’nin inhibisyon

etkinliginin yiiksek oldugu belirtilmistir (Bobina ve digerleri, 2013).

Aouniti, Khaled ve Hammouti tarafindan yapilan ¢alismada, 1 M HCI ¢ozeltisinde bulunan
demirin korozyonu lizerinde farkli amino asitlerin inhibisyon etkinlikleri kiitle kayb1 ve
elektrokimyasal yontemlerle arastirilmistir. Calismada inhibitdr olarak methionine, cysteine,
glycine, cystine, leucine, arginine, serine, glutamic acid, ornithine, Lysine, aspartic acid,
alanine, valine, asparagine, glutamine ve threonine amino asitleri kullanilmistir. Farkli
yontemler sonucunda elde edilen verilerin birbirine uyumlu oldugu belirlenmis,
inhibitorlerin sadece katodik tepkimeyi etkiledikleri ve yapisinda S hetero atomu bulunduran
methionine, cysteine ve cystine’nin diger inhibitorlerden daha yiiksek verime sahip olduklar:
tespit edilmistir. Bu ii¢ inhibitdriin 308 K ve 10 M inhibitdr konsantrasyonunda kiitle kaybi
yontemi ile yapilan olglimler sonucunda etkinlikleri ise methionine > cysteine > cystine
sirasina gore gerceklesmistir. Caligmalara en yiiksek verimin elde edildigi methionine ile
devam edilerek inhibitér konsantrasyonu arttik¢a verimin de arttig1 belirlenmistir. 102 M
methionine konsantrasyonu ve 308-355 K araliginda farkli sicakliklarda yapilan deneyler
sonucunda 308-303 K arasinda verimin az miktarda arttigi daha yiiksek sicakliklara
cikildikga ise verimin azaldigi belirlenmistir. Methionine demir yiizeyine Frumkin

izotermine uygun adsorplanmistir (Aouniti ve digerleri, 2013).

Khaled ve Abdel-Shafi tarafindan yapilan ¢alismada, L-Arginine’nin 1 M HCI ¢6zeltisinde
bulunan karbon ¢eligi korozyonu {iizerindeki inhibisyon etkinligi kiitle kayba,
potansiyodinamik polarizasyon, EIS ve elektrokimyasal frekans modiilasyonu yontemleri ile
arastirllmistir. 25°C’de kiitle kaybi1 yontemi ile yapilan Slglimler sonucunda 100 mg/l

inhibitér konsantrasyonunda inhibitér verimi %20 olurken konsantrasyon 900 mg/l
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oldugunda verimin %60 oldugu goriilmiistiir. Farkli yontemler sonucunda birbirine benzer
sonuglar elde edilmis ve inhibitor konsantrasyonu arttik¢a inhibisyon etkinliginin de arttig1
tespit edilmistir. Polarizasyon egrilerinden, L-Arginine’nin korozyon potansiyeli iizerinde
belirli bir etkisi olmadig1 belirlenmis ve boylece karma tip inhibitér davranis1 gosterdigi
tespit edilmistir. Calisma sonucunda L-Arginene’nin karbon ¢eligi yiizeyine
adsorpsiyonunun fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon oldugu 6nerilmistir. Fiziksel adsorpsiyon,
metal yiizeyde ve inhibitérde bulunan elektriksel yiikler sayesinde gergeklesmektedir.
Metalin yiizey yikii metal/cozelti ara yiizeyinde bulunan elektriksel alandan
kaynaklanmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon ise L-Arginene molekiillerinin metalin bos d-
orbitalleri ile elektron paylasimi veya transferi ile olusan koordine kovalent baglardan

kaynaklanmaktadir (Khaled ve Abdel-Shafi, 2013).

Zarrouk, Hammouti, Zarrok, Al-Deyab ve Messali tarafindan yapilan ¢alismada, L-Cysteine
Methyl Ester Hydrochloride (L-CMEH) inhibitériiniin 2M HNOs ¢o6zeltisi igerisinde
bulunan bakirin korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinligi kiitle kaybi yontemiyle
arastirllmistir. Calismada, bakir bir saat boyunca fakli sicakliklarda (303-343 K) ve farkl
konsantrasyonda L-CMEH igeren ve L-CMEH ig¢ermeyen ¢ozeltide tutularak kiitle kaybi
Olclilmiistiir. Tiim inhibitdr konsantrasyonlarinda, sicaklik arttikca korozyon hizinin da
artt1g1, diisiik inhibitoér konsantrasyonunda ise sicakliga bagli korozyon hizinin artisinin daha
fazla oldugu tespit edilmistir. En yiiksek verime, 303 K’de ve 10° M inhibitor
konsantrasyonunda %96,53 olarak ulasilmistir. L-CMEH igeren ortamdaki aktivasyon
enerjisi degerlerinin inhibitorsiiz ortamdakinden yiiksek olusu adsorpsiyonun fiziksel
adsorpsiyon oldugunu goéstermistir. L-CMEH, bakir yiizeyine Langmuir izotermine uygun
olarak adsorplanmistir. AG®ags degerlerinin -40 kJ/mol’e yakin oldugu goriilmiis bu durum
yiizeye adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyonun yaninda kimyasal adsorpsiyon da oldugunu
gostermistir. AH ads degeri -29,38 kJ/mol olarak elde edilmis ve adsorpsiyonun ekzotermik
oldugu tespit edilmisitr. AS°ags degerleri ise pozitif olarak elde edilmistir (Zarrouk ve

digerleri, 2012).

Pavithra, Venkatesha, Kumar ve Tondan tarafindan yapilan ¢alismada, Rabeprazole sulfide
(2-[[4-(3-methoxypropoxy)-3-methylpyridine-2-yl]-methylthio]-1H-benzimidazole)

inhibitoriiniin 0,5 M H2SOg4 igerisinde bulunan yumusak celigin korozyonu iizerindeki
inhibisyon etkinligi kiitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve EIS yontemleri

araciligiyla arastirilmistir. Rabeprazole sulfide inhibitorii yapisinda azot ve kiikiirt olmak
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iizere birden fazla hetero atom ile birlikte pek ¢ok n elektronu bulundurdugundan ¢alismada
inhibitor olarak secilmistir. Kiitle kayb1 yontemiyle 303 - 333 K sicaklik ve 0,05 — 1 mM
inhibitér konsantrasyonunda yapilan Ol¢limler sonucunda inhibisyon etkinliginin,
sicaklik arttikca azaldigi, inhibitér konsantrasyonu arttikca ise artti§i gorilmiistir.
Adsorpsiyonun, Langmuir izotermine uygun oldugu belirlenmis ve AG°as degerlerinin
-36,22 kJ/mol ile -39,07 kJ/mol arasinda oldugu hesaplanmigtir. Bu durum adsorpsiyonun
kendiliginden yliriiyen bir tepkime oldugunu ve fiziksel adsorpsiyonun yaninda kimyasal
adsorpsiyonun da oldugunu gostermistir. AH®ds, -68,28 kJ/mol olarak hesaplanmis ve
adsorpsiyonun ekzotermik oldugu belirlenmistir. inhibitorlii ortamda elde edilen ASCads
degerleri negatif olarak bulunmus, bu durum adsorpsiyon ile birlikte diizensizligin azaldigini

gostermistir (Pavithra ve digerleri, 2012).

Doner ve Kardas tarafindan yapilan calismada, N-aminorhodanine (N-AR) organik
bilesiginin 0,5 M H2SOs ortamindaki yumusak c¢eligin korozyonunu onlemede etkisi
potansiyodinamik polarizasyon, EIS ve lineer polarizasyon direnci yontemleri ile
arastirilmistir. 25°C’de ve 0,1 — 10 mM arasinda degisen N-AR konsantrasyonunda elde
edilen polarizasyon egrilerine gore; inhibitorlii ortamdaki korozyon potansiyeli degerleri ile
inhibitorsiiz ¢ozeltinin korozyon potansiyeli arasindaki farkin 85 mV’den daha disiik
oldugu, 39-72 mV arasinda degistigi tespit edildiginden inhibitoriin karma tip inhibitor
oldugu belirlenmistir. Caligmada EIS, potansiyodinamik polarizasyon ve lineer polarizasyon
direnci yontemlerinin sonuglar1 benzer ¢ikmustir. Inhibitdrsiiz ¢ozeltinin Ea degeri 29,54
kj/mol olarak hesaplanirken inhibitorlii ¢ozeltinin 79,22 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ea
degerinin inhibitorlii ¢ozeltide daha yiiksek olmast N-AR molekiillerinin metal yiizeyde
giiclii sekilde adsorplandigini géstermistir. Adsorpsiyon Langmuir izotermine uygun olarak
gerceklesmis ve 25°C’de AG®ads degeri -38,13 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyonun
fiziksel ve kimyasal oldugu degerlendirilmistir. AH®ads degeri -31,31 kJ/mol hesaplanmis ve
adsorpsiyonun ekzotermik oldugu tespit edilmistir. AS°aqs degeri ise 22,88 klJ/mol
hesaplanmis ve AS°ags degerinin beklenenin aksine pozitif olarak bulunmasi adsorpsiyonla
birlikte entropinin arttigin1 gostermistir. N-AR’nin yapisinda bulunan azot atomlarinin,
elektron yogunlugunu arttirarak metale elektron transferinin daha kolay gerceklestigi ve
boylece inhibitoriin korozyonu onlemede etkili oldugu belirlenmistir (Déner ve Kardas,

2011).
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Oguzie, Li ve Wang tarafindan, 0,5 M H>SO4 ¢ozeltisi igerisindeki yumusak celigin
korozyonu {izerinde methionine amino asidinin inhibisyon etkinligi elektrokimyasal
yontemlerle arastirilmistir. Ayrica ¢ozeltiye KI eklenerek inhibisyon etkinligi {izerindeki
etkisi de tartisilmistir. Calismada inhibitor konsantrasyonunun inhibisyon etkinligi
tizerindeki etkisini belirlemek {izere c¢ozeltiye 0,05-10 mM araliginda degisen
konsantrasyonlarda inhibitor eklenmis ve Ol¢limler sonucunda konsantrasyon arttik¢a
verimin de artigi goriilmiistiir. Adsorpsiyonun, Temkin izotermine uygun gerceklestigi
belirlenmistir. Cozeltiye KI eklenmesi ile birlikte sinerjik etki nedeniyle inhibitoriin

inhibisyon etkinliginin arttig1 tespit edilmistir (Oguzie ve digerleri, 2007).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Maddeler

- Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi

- Kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisi

- Calisma elektrodu (karbon ¢eligi)

- Standart kalomel elektrot (SCE)

- Platin elektrot

- Saf su

- Farkli amino asitler (L-Cysteine hydrochlorid monohydrate, L-Arginine, D-
Phenylalanine, N-Acetyl-L-cysteine, L-Histidine, L-Asparagine monohydrate, DL-
Methionine, L-Aspartic acid, L-Leucine, D-Valine, D-Alanine)

3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Taramal1 potansiyostat

- Bilgisayar

- Deney hiicresi: 500 mL’lik beher

- Dijital multimetre DM — 7241

- Termostatli 1s1ticilt manyetik karistirict

- Su zimparasi

3.3. Deney Elektrodunun Hazirlanmasi

Yapilan ¢aligmada ¢alisma elektrodu olarak karbon ¢eligi kullanilmistir. Calisma elektrodu
icerigini; %0,42 C, %0,15 Si, %0,50 Mn, %0,045 P, %0,045 S ve geri kalan: Fe

olusturmaktadir.

Yapilan deneysel ¢alismada ¢alisma elektrodu, platin ve referans elektrot olmak iizere {i¢
elektrotlu korozyon hiicresi kullanilmistir. Silindirik sekildeki ¢alisma elektrodunu 2,5
mm’lik bakir tel ile birlestirmek iizere elektrodun merkezine delik agilmis, saglamligi ve
elektrik akimini iletip iletmedigi kontrol edilmistir. Bakir tel ile birlestirilen karbon ¢eligi

silindirik haldeki plastik kalip i¢ine konularak iizerine elektrik iletkenligi olmayan polyester



42

recine dokiilmiistiir. Regine donduktan sonra numune kaliptan ¢ikarilmistir. Numunenin
korozyon tepkimelerinin gerceklesecegi kismi kesilerek regineden ¢ikarilmis ve su

zimparasi yardimiyla zimparalanmistir.

Calisma elektrodunun yiizey alan1 1,131 cm?’dir. Platin elektrot hazirlanirken 1 cm? yiizey
alanma sahip platin levha ile platin tel birlestirilmistir. Daha sonra potansiyostat ile
baglantisini saglamak tizere bakir tel ile lehimlenmistir. Hazirlanan platin telin tizerinde cam
eritilerek bakir telin ¢ozelti ile etkilesiminin 6niine gegilmistir. Referans elektrot olarak ise

doygun kalomel elektrot kullanilmistir.
3.4. Deneylerin Yapihisi
Potansiyostatik yontemle korozyon akim-potansiyel egrilerini elde etmek amaciyla

kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Deney hiicresi olarak 1sitici ceketin

icine yerlestirilen cam beher kullanilmistir.

Sekil 3.1. Deney diizenegi

Calisma elektrodu, platin ve standart kalomel elektrottan olusan iiglii elektrot sistemi beher
icerisine yerlestirilmistir. Platin elektrot ile ¢alisma elektrodunun yiizeyleri birbirlerine
bakacak sekilde yerlestirilmistir. Standart kalomel elektrot ise ¢aligma elektroduna yakin

mesafeye yerlestirilerek tiim elektrotlar potansiyostata baglanmstir.

Beher igerisine saf su ile hazirlanan kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi doldurularak
inhibitérlii ve inhibitérsiiz ortamda 30°C, 40°C, 50°C ve 60°C sicaklikta Olgiimler
yapilmistir. Karisimin homojenligini saglamak tizere siirekli karigtiritlmistir. Sicakligin sabit
degerde tutulmasi i¢in 1sitici ceketli deney hiicresi kullanilmistir. Calismada kullanilan
inhibitorlerin  konsantrasyonlar1 250-4000 ppm araliginda degistirilerek Gl¢timler

yapilmistir. Bu ¢alismalar kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisi i¢in de tekrarlanmistir.
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Calisma elektrodunun kalomel elektroda kars1 potansiyeli dl¢iilerek -300 mV ve +300 mV
araliginda Tafel ekstrapolasyonu yontemi ile akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Bu
egrilerden yola ¢ikilarak korozyon hizi ve inhibitor verimleri hesaplanmistir. Tiim deneylere,

tekrarlanabilir sonuglar elde edilene kadar devam edilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan deneysel ¢alismalarin amaci, asit ¢ozeltisi igerisinde bulunan karbon celiginin
korozyonunu 6nlemek iizere kullanilabilecek inhibitorleri saptamak ve bu inhibitorlerin en

verimli olduklar1 konsantrasyon ve sicaklik degerlerini tespit etmektir.

Calismada ilk olarak kiitlece %1 siilfamik asit igerisindeki karbon ¢eliginin korozyon hizinin
sicakliga bagl olarak degisimini tespit etmek tizere 30°C, 40°C, 50°C ve 60°C’de korozyon

akim- potansiyel degerleri elde edilmistir.

(Calismalara inhibitdrlerin verimlerini tespit etmek amaciyla 30°C sabit sicaklikta 1000 ppm
inhibitér konsantrasyonunda olciimler yapilarak devam edilmistir. Inhibitdr olarak
kullanilan amino asitler L-Cysteine hydrochloride monohydrate, L-Arginine, D-
Phenylalanine, N-Acetyl-L-cysteine,  L-Histidine, L-Asparagine monohydrate, DL-
Methionine, L-Aspartic acid, L-Leucine, D-Valine, D-Alanine’dir. Yiiksek verim elde edilen
L-Cysteine hydrochloride monohydrate, L-Arginine, N-Acetyl-L-cysteine, L-Histidine ve
DL-Methionine ile galigmalara devam edilerek farkli konsantrasyonda ve farkli sicaklikta

inhibitdr verimleri hesaplanmigtir.

Farkli asit ¢ozeltisinde inhibitorlerin karbon ¢eligi korozyonu iizerindeki etkinliklerini
belirlemek amaciyla daha once yiiksek verim elde edilen L-Cysteine hydrochloride
monohydrate, N-Acetyl-L-cysteine ve DL-Methionine amino asitleri segilerek ¢aligmalara
devam edilmistir. Bu inhibitorler 250 - 2000 ppm arasinda farkli konsantrasyonlarda kiitlece
%1 sitrik asit ¢ozeltisine eklenmis ve farkli sicakliklarda (30 - 60°C) inhibitér verimleri

hesaplanmustir.

Amino asitler asit ¢ozeltisinde metal yiizeyine adsorplanip yiizeyde koruyucu film tabakasi
olusturuarak yiizeyi korozif ortamdan koruduklari i¢in adsorpsiyon mekanizmasinin

anlasilmasi amaciyla Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir.

Cizilen izotermlerden adsorpsiyonun hangi izoterme uygun olarak gerceklestigi tespit

edilmis ve izotermden yola ¢ikilarak Kads, AG®ads, AH ads ve AS®ads degerleri hesaplanmistir.
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Inhibitorlerin aktivasyon enerjisi (Ea) degerlerini hesaplamak amaciyla Arrhenius
esitliginden yararlanilmigtir. Arrhennius esitligi araciligiyla ¢izilen Ln i - 1/T grafiginin

egiminden aktivasyon enerjisi degerleri hesaplanmistir.

4.1. Karbon Celiginin Siilfamik Asit Céozeltisi Icerisinde Korozyon Parametreleri

Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisine daldirilan karbon ¢eliginin korozyon hizini belirlemek
amaciyla potansiyostatik dl¢iimlerle katodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Korozyon
hizinin, sicakliga bagl degisimini tespit etmek amaciyla 30°C, 40°C, 50°C ve 60°C olmak

tizere farkli sicakliklarda deneyler yapilmistir.

Inhibitérsiiz ortamda kiitlece %1 siilfamik asit ¢dzeltisi igerisinde bulunan karbon geliginin
farkli sicakliklardaki (30-60°C) katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.1°de verilmektedir.
Katodik polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon akim yogunlugu (icorr) Ve korozyon
potansiyeli (Ecorr) degerleri Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Evs |0g( I ) —*— %1 Sulfamikast-30C-1
05 —*®—  (Ovl)%1 Sulfamikasit-40C-2
: . . . — ®—  (Ovl)%1-Sulfamikasit-50C-1
: . . —&—  (Ovl)%1-SULFAMIKASIT-60C-TEKRR
DBt e ............. ............... ..............
=
=
£ 07
)el
o
_08 ...........................................................................................
0.9 i . . . ‘ .
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alem*2

Sekil 4.1. Kiitlece %] siilfamik asit i¢erisinde bulunan karbon ¢eliginin farkli sicakliklarda
katodik polarizasyon egrileri
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Cizelge 4.1. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi i¢erisinde bulunan karbon celiginin farkli
sicakliklardaki korozyon parametreleri

Sicaklik Ecorr icorr
(C) (mV) (mA)
30 -522 3,71
40 -534 5,84
50 -534 1,22
60 -543 12,76

Cizelge 4.1°de verilen sonuglardan sicakligin artmasi ile birlikte icor degerlerinin arttigi,
dolayisiyla korozyonun hizlandigi goriilmektedir. 25°C’de icor degeri 3,71 mA olarak
bulunurken sicaklik 60°C oldugunda icor degeri, 12,76 mA degerine ¢ikmistir. Ayrica
sonuglardan 30°C sicakliktaki Ecorr degerinin —522 mV oldugu sicaklik artis1 ile birlikte Ecorr
degerlerinin negatif yonde kaydigi ve 60°C sicaklikta —543 mV oldugu goriilmektedir.

Aktivasyon enerjisini hesaplamak iizere Arrhenius denklemi kullanilarak ¢izilen Lni - 1/T
grafigi Sekil 4.2°de goriilmektedir. Grafigin egiminden Ea degeri 32,77 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

y=-3.941.4x + 14,310
R*=10,969

0,5 1

0 T T T T T T T 1
0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

1/T

Sekil 4.2. Kiitlece %1 stilfamik asit ¢ozeltisine ait Ln i - 1/T grafigi
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4.2. Inhibitor Iceren Kiitlece %1 Siilfamik Asit Cézeltisinde Inhibitér Verimleri
Kiitlece %1 siilfamik asit ortamimdaki karbon ¢eligi korozyonunun onlenmesi amaciyla
inhibitor olarak farkli amino asitlerle ¢alisilmistir. Deneylerde kullanilan amino asitler ve bu

amino asitlere iliskin bilgiler Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Cizelge 4.2. Inhibitor olarak kullanilan aminoasitlerin molekiiler formiilleri ve agirliklar:

Molekiil
No Inhibitor Molekiiler formiil Agirh@

(g mol?)

L-Cysteine hydrochloride
1 C3H7NO2S*HCl1*H20 175,63
monohydrate

2 L-Arginine CeH14N40O2 174,20
3 D-Phenylalanine CoH11NO2 165,19
4 N-Acetyl-L-cysteine CsH9oNO3S 163,19
5 L-Histidine CsHoN302 155,15
6 L-Asparagine monohydrate C4HsgN203°H20 150,13
7 DL-Methionine CsH11NO2S 149,21
8 L-Aspartic acid C4H7NO4 133,11
9 L-Leucine CsH13NO2 131,17
10 D-Valine CsH11NO2 117,15
11 D-Alanine CsH7NO2 89,10

Calismada ilk olarak, Cizelge 4.2°de verilen inhibitorlerin verimlerini belirlemek amaciyla

kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi igerisine 1000 ppm konsantrasyonda inhibitor eklenmis
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ve 30°C sicaklikta Olgiim yapilmistir. Hesaplanan inhibitor etkinligi Cizelge 4.3°de

verilmektedir.

Cizelge 4.3. Kiitlece %1 siilfamik asit igerisinde 30°C sicaklik ve 1000 ppm inhibitor
konsantrasyonunda karbon ¢eliginin korozyon parametreleri

No inhibitsr ('r:-rfz;r) (:;‘X) (Bi)
1 N-Acetyl-L-cysteine -473 0,28 92,4
2 DL-Methionine -499 0,32 91,4
G T Y
4 L-Histidine -510 1,32 64,5
5 L-Arginine -530 1,69 54,6
6 D-Alanine -513 2,14 42,4
7 D-Valine -521 2,40 35,4
8 L-Asparagine monohydrate -534 2,72 26,8
9 L-Leucine -537 2,88 22,6
10 L-Aspartic acid -543 2,92 21,5
11 D-Phenylalanine -526 3,31 10,9

Korozyon hizinin, inhibitér konsantrasyonuna ve sicakliga bagl olarak nasil degisecegini
tespit etmek amaciyla calisilan diger inhibitorlere gore daha yiiksek verim elde edilen N-
Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine, L-Cysteine hydrochloride monohydrate, L-Histidine ve

L-Arginine segilerek ¢alismalara devam edilmistir.
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4.2.1.N-Acetyl-L-cysteine

N-Acetyl-L-cysteine inhibitoriiniin kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi i¢erisinde bulunan
karbon c¢eligi korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinligini tespit etmek amaciyla farkli

inhibitor konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda ¢alisiimistir.

[k olarak inhibitdr veriminin, inhibitdr konsantrasyonuna bagli olarak nasil degisecegini
tespit etmek amaciyla 30°C sabit sicaklikta ve 250-2000 ppm araliginda degisen
konsantrasyonlarda dl¢timler yapilmistir. Potansiyometrik 6l¢timler sonucunda elde edilen

katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.3’de verilmektedir.

Calismalara inhibitor veriminin ortam sicakligina bagli degisimini tespit etmek amaciyla 250
ppm, 750 ppm ve 2000 ppm konsantrasyonda ve farkli sicakliklarda (30 - 60 °C) 6l¢iimler
yapilarak devam edilmistir. 2000 ppm inhibitér konsantrasyonu ve farkli sicaklikta yapilan
potansiyometrik ol¢limler sonucunda elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.4°de,
750 ppm ve 250 ppm inhibitér konsantrasyonu ve farkli sicaklikta elde edilen katodik

polarizasyon egrileri ise sirasiyla EK-1 Sekil 1.1 ve Sekil 1.2°de verilmektedir.

E vs log( 1) — % 9,1.5a-2000ppm-NALC-30C1

—=——  (Ovl) 30C-%1Sa-1000ppm-NAcLcy-1

-0.4 - - - — = (Ovl) %1-Sa-750ppm -NALC-30C-13
: : : —a——  (Ovl) %1-Sa-500ppm -NALC-30C-2
—&—  (Ovl) %1-Sa250ppm NALC 30C-2

Fotertial (V)

-0.9 t
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcm”n2

Sekil 4.3. Farkli N-Acetyl-L-Cysteine konsantrasyonlar1 ve 30°C sicaklikta kiitlece %1
stilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eliginin katodik polarizasyon egrileri
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Evs log(l) —%—  9,1-Sa-2000ppm-NALC-30CA
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Sekil 4.4. 2000 ppm N-Acetyl-L-cysteine konsantrasyonunda ve farkli sicakliklarda (30-
60°C) kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon c¢eliginin katodik
polarizasyon egrileri

Degisen N-Acetyl-L-cysteine konsantrasyonu ve sicaklikta yapilan 6lglimler sonucunda elde
edilen korozyon parametreleri toplu olarak Cizelge 4.4’de verilmektedir. Cizelgede verilen
sonuglardan, sabit sicaklikta N-Acetyl-L-cysteine konsantrasyonu arttik¢ca korozyon akim
yogunlugunun azaldig1 ve bdylece inhibitor veriminin artig gosterdigi goriilmektedir. En
yiiksek inhibitdr verimi, 2000 ppm konsantrasyon ve 30°C sicaklikta %93 olarak elde

edilmistir.

N-Acetyl-L-cysteine konsantrasyonundaki artisa bagli olarak artan verim, karbon c¢eligi
ylizeyinde adsorplanan inhibitér molekiillerinin sayisinin konsantrasyon arttik¢a
artmasindan ve bdylece ylizeyde inhibitor molekiilleri ile kaplanan alanin genislemesinden
kaynaklanmaktadir. Yiizeyde adsorplanan inhibitér molekiilii sayisi arttik¢a yiizey iizerinde
koruyucu film tabakasi olugsmakta ve bdylece inhibisyon etkinligi artis gostermektedir

(Mobin ve digerleri, 2017).
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Cizelge 4.4. Kiitlece %1 siilfamik asit ortaminda N-Acetyl-L-cysteine’in farkli
konsantrasyonda ve sicaklikta korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Sonuglari
30°C 40°C 50°C 60°C
N-Acetyl-
L-
cysteine
(ppm) Ecorr icorr iE Ecorr icorr iE Ecorr icorr iE Ecorr icorr iE
(mv) | (mA) | (%) |(mV) | (MA) | (%) | MmV) [(MA) | (%) |(MV) [(MA) | (%)
250 -518 1,35 63,7 | -518 3,83 34,4 -525 6,03 | 16,4
500 -509 0,77 79,3
750 -498 0,62 83,4 | -515 2,17 62,9 -515 4,20 | 41,9
1000 -473 0,28 92,4
2000 -461 0,26 93 -487 1,05 82,1 -487 1,41 | 80,4 -503 | 3,63 | 71,5

Inhibitér veriminin, sicakliga bagl degisimini gdzlemlemek amaciyla farkli sicakliklarda
yapilan deneyler sonucunda sicaklik arttikga her ii¢ inhibitér konsantrasyonunda da
korozyon hizinin arttig1, bu sebeple inhibitdr veriminin azaldig1 goriilmektedir. Sicakligin
artis1 ile kinetik hareketliligin artmasi sonucunda karbon celigi ylizeyinde inhibitor
molekiillerinin adsorpsiyonu zayiflar. Adsorplanan inhibitér molekiillerinin ylizeyden
desorpsiyonu sonucunda da inhibitdr veriminde diisiis meydana gelir (Ozcan, 2005; Gupta
ve digerleri, 2016). Sicaklik artisi ile birlikte azalan inhibisyon etkinliginin diisiik inhibitor
konsantrasyonunda daha fazla oldugu goriilmektedir. 250 ppm konsantrasyonda ve 30°C
sicaklikta inhibit6r verimi %63,7 olarak elde edilirken sicakligin 50°C’ye ¢ikmasi ile birlikte
verim %16,4’ye kadar dismiistiir. 2000 ppm inhibitér konsantrasyonunda elde edilen
sonuglar incelendiginde galisilan en yiiksek sicaklikta (60°C) inhibitor verimi %71,6 olarak
elde edilmistir. Bu durum, galisilan inhibitoriin 2000 ppm’de yiiksek sicakliklarda dahi

korozyona karsi koruma sagladigimi gostermistir. Sicaklik artisina bagli olarak azalan
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inhibisyon etkinligi, N-Acetyl-L-cysteine molekiillerinin metal yiizeyine adsorpsiyonun
fiziksel adsorpsiyon oldugunu ve zayif Van der Waal’s kuvvetlerinin sicaklik artis1 ile
birlikte kaybolma egilimi tasidigini gosterir (Mobin ve digerleri, 2017). 30°C sicaklikta 1000
ppm ve 2000 ppm inhibitdr konsantrasyonunda elde edilen verim degerlerinin birbirine
yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum 30°C sicaklikta 1000 ppm konsantrasyonda da etkili

koruma saglanacagi gostermektedir.

N-Acetyl-L-cysteine yapisinda (Bkz. Sekil 2.2) diger amino asitler gibi karboksil grubu
(—~COOH) ve amino grubu (—NH2) bulundurmaktadir. Bu gruplarin yani sira yapida, metil
grubuna sahip asetil grubu (~COCHpy) ile birlikte tiyol grubu (-SH) da yer almaktadir. Boliim
2.10’da belirtildigi gibi yapisinda kiikiirt, azot ve oksijen gibi hetero atomlarina sahip olan
organik bilesikler, hetero atomlarin eslesmemis elektron ¢iftleri araciligiyla metal yiizeyi ile
etkileserek ylizeyde adsorplanmaktadirlar. Bununla birlikte kiikiirt atomu igeren organik
bilesiklerin inhibisyon etkinlikleri diger hetero atomlara sahip organik bilesiklere gore daha
fazladir. Organik yapida bulunan ¢ift baglar da elektron yogunlugunu artirarak metal
yiizeyine adsorplanmay1 kolaylastirmaktadir. N-Acetyl-L-cysteine yapisinda bulunan
kiikiirt, azot ve oksijen hetero atomlar1 ile birlikte m baglari bakimindan zengin bir
inhibitordiir. Bu sebeple N-Acetyl-L-cysteine’nin karbon ¢eligi ylizeyine adsorpsiyonu
kolaylasmuis, yiizeydeki aktif korozyon bolgeleri bloke edilmis ve bdylece yiiksek inhibisyon
etkinligi elde edilmistir (Ituen ve digerleri, 2017).

Sonuglardan, N-Acetyl-L-cysteine konsantrasyonu arttikga korozyon potansiyeli
degerlerinin pozitif yone dogru kaydig1 goriilmektedir. Boliim 2.5.1°de de belirtildigi iizere
bir inhibitdriin anodik veya katodik olarak siiflandirilmasi i¢in inhibitdrsiiz ortamda elde
edilen korozyon potansiyeli degeri ile inhibitorlii ortamdaki korozyon potansiyeli degeri
arasindaki farkin 85 mV’den daha fazla olmasi1 gerekmektedir. Eger korozyon
potansiyelindeki degisim 85 mV’den daha diisiikse inhibitdr karma tip inhibitér olarak
siniflandirilmaktadir. Calisilan tiim sicakliklarda inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamdaki
korozyon potansiyeli degerleri arasindaki farkin 85 mV’den daha az oldugu goriilmektedir.
Bu sebeple, N-Acetyl-L-cysteine’nin karma tip inhibitor oldugu belirlenmistir (Kowsari ve
digerleri, 2016).

Organik inhibitér molekiilleri, metal yiizeyine adsorplanarak yiizeyi korozif ortamdan

korurlar. N-Acetyl-L-cysteine’nin karbon ¢eligi yiizeyine adsorpsiyon mekanizmasi
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hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla Sekil 4.5’de verilen Langmuir adsorpsiyon izotermi ile

Sekil 4.6’da verilen Freundlich adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir.

Langmuir Izotermi
3000 1 (@) y = 1,003x + 127,7
R2=10,998
2500 - '
(b) y=0,979x + 472,4
2000 -~ R2=0,999
o _
O 1500 - (c) y=0,551x + 1381,8
R2=0,999
1000 -
*(2)30°C
500 -
B(b) 40 °C
0 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
() 50 °C
C

Sekil 4.5. Kiitlece %1 stilfamik asit ¢ozeltisi + N-Acetyl-L-cysteine i¢in Langmuir izotermi

Freundlich I rmi
eundlich Izotermi *(@)30°C
2,00 2,50 3,00 3,50 H(b) 40 °C
0,000 : .
0,100 - (¢) 50 °C
0200 ] (@) y = 0,186x - 0,619
- = y=4, X -V,

D 030 R2 = 0,875

2 -0,400 -

0500 - (b)y = 0,421x - 1,454
- - y: 1 X-1,
0,609 R2 = 0,965
0,700 -

-0,800 -
-0,900 - (c) y = 0,766x - 2,608
Log C R2=10,995

Sekil 4.6. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + N-Acetyl-L-cysteine igin Freundlich izotermi

Cizilen adsorpsiyon izotermlerinin korelasyon (R?) degerlerinden gériildiigii iizere inhibitor
molekiilleri metal yiizeyine Langmuir izotermine uygun olarak adsorplanmistir. Langmuir

izoterminde, ylizeyde adsorplanan inhibitdr molekiilleri arasinda herhangi bir etkilesimin
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olmadig1 ve metal yiizeyindeki her bir adsorpsiyon bolgesinin tek bir molekiil adsorpladigi
varsayilir. Ayni zamanda adsorplanmanin tek molekiillii tabaka halinde oldugu da

varsayllmaktadir (Zarrouk ve digerleri, 2016; Orbak, 2009).

Adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlayabilmek amaciyla ¢izilen izotermlerden yola
cikilarak adsorpsiyon serbest enerjisi (AG®ads), adsorpsiyon entalpisi (AHCas) Ve
adsorpsiyon entropisi (AS°ads) olmak iizere termodinamik parametreler hesaplanmistir.
Hesaplanan adsorpsiyon termodinamigi parametreleri toplu olarak Cizelge 4.5°de

verilmektedir.

Cizelge 4.5. Kiitlece %1 siilfamik asit igerisinde N-Acetyl-L-cysteine’'nin adsorpsiyon
termodinamigi parametreleri

Sicaklik Kads AG®ads AHads AS®ads
(°0) (L/mg) (kJ/mol) (kd/mol) (J/mol K)
30 0,0078 -22,59 -97,05 -245,74
40 0,0021 -19,93 -97,05 -246,39
50 0,0007 -17,68 -97,05 -245,73

[k olarak, Béliim 2.9.1°de belirtildigi iizere Langmuir adsorpsiyon izoterminden (Sekil 4.5)
yola ¢ikilarak adsorpsiyon sabiti (Kags) degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.5°den, Kads
degerlerinin sicaklik arttikca azaldiklar1 goriilmektedir. Kags degerlerinin sicaklik artisina
bagli olarak azalmasi, inhibitor molekiilleri ile karbon ¢eligi yiizeyi arasindaki etkilesimin

sicaklik arttik¢a zayiflamasindan kaynaklanmaktadir (Mobin ve digerleri; 2016).

AG°®ags degerlerini hesaplamak amaciyla, Es. 2.15°de verilen ve AG®ags ile Kags arasindaki
dogrudan iligkiyi tanimlayan baginti kullanilmistir. Calisilan tiim sicakliklarda AG®ads
degerlerinin negatif olarak bulunmasi, inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine
adsorpsiyonunun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Literatiire gore, AG°ads

degerinin -20 kJ/mol civarinda veya daha diisiik degerleri inhibitor molekiillerinin
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adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.5°de verilen
sonuclardan AG®ags degerlerinin -20 kJ/mol’den diisiik veya -20 kJ/mol civarinda oldugu
goriilmektedir. Buna gore, N-Acetyl-L-cysteine’nin metal yiizeyine adsorpsiyonunun
fiziksel adsorpsiyon oldugu belirlenmistir (Mobin ve digerleri; 2016; Bobina ve digerleri,
2013).

AHP®4gs degerini, hesaplamak amaciyla Sekil 4.7’ de verilen AG®ads/T — 1/T grafigi ¢izilmistir.
Grafigin egiminden AHCags degeri, -97,05 ki/mol olarak hesaplanmistir. AH®ags degerinin
negatif olarak bulunmasi adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu ve sicaklik artisina bagl

olarak inhibisyon etkinliginin azaldigin gosterir (Li ve digerleri, 2017).

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335
0 LA R R B B R B I N S I R R R R R S B R S S S R I S B R R

-0,01 -
-0,02 -
-0,03 - y =-97,05x + 0,2459

R>=0,9985
-0,04 -

AG®, /T

-0,05 -

-0,06 -

-0,07 -~

-0,08 -
1/T

Sekil 4.7. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + N-Acetyl-L-cysteine i¢in AG®as/T — LT
grafigi

Farkli sicakliklarda AS°®ags degerlerini hesaplamak i¢in Es. 2.17°de verilen bagimnti
kullanilmigtir. Her ii¢ sicaklikta da AS°as degerinin negatif olarak bulunmasi, inhibitor
molekiillerinin adsorpsiyon ile diizenli hale geldigini ve bdylece entropinin azaldigini
gostermektedir (Pavithra ve digerleri, 2012). Arrhenius denklemi araciligiyla, 2000 ppm,
750 ppm ve 250 ppm konsantrasyonda aktivasyon enerjisi (Ea) degerlerini hesaplamak tizere
Lni— 1/T grafigi (Sekil 4.8) gizilmistir. Grafigin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi
degerleri Cizelge 4.6’da verilmektedir.
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Sekil 4.8. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + N-Acetyl-L-cysteine i¢in Ln i - 1/T grafigi
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Cizelge 4.6. N-Acetyl-L-cysteine igeren ve igermeyen kiitlece %1 siilfamik asit ¢dzeltisinin

aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri

Konsantrasyon Ea
(ppm) (kJ/mol)
0 32,77
250 61,18
750 78,16
2000 69,00

Cizelge 4.6’da verilen sonuglardan her ii¢ inhibitér konsatrasyonunda da elde edilen

aktivasyon enerjisi degerlerinin inhibitorsiiz ortamdakinden (Ea=32,77 kJ/mol) daha yiiksek

oldugu goriilmektedir. Bolim 2.11°de de belirtildigi lizere inhibitorlii ortamda elde edilen

aktivasyon enerjisinin inhibitorsiiz ¢ozeltiye gore daha yiiksek olmasi inhibitor

molekillerinin metal

ylizeyinde

adsorpsiyonunun fiziksel

adsorpsiyon oldugunu

gostermektedir (Zarrouk ve digerleri, 2012; Singh ve Quraishi, 2010). Buna gore, N-Acetyl-

L-cysteine molekiillerinin karbon ¢eligi ylizeyinde adsorpsiyonunun, fiziksel adsorpsiyon

oldugu akti

vasyon enerjisi ile desteklenmistir.
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4.2.2. DL-Methionine

Kiitlece %] siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligi korozyonu iizerinde DL-
Methionine inhibitoriiniin, inhibisyon etkinligini tespit etmek amaciyla farkli inhibitor

konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda ¢alisilmistir.

[k olarak inhibitér veriminin, konsantrasyona bagli degisimini belirlemek amaciyla 30°C
sabit sicaklikta ve 250 - 2000 ppm araliginda farkli inhibitér konsantrasyonlarinda 6l¢iimler
yapilmistir. Potansiyometrik 6l¢iimler sonucunda elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Sekil 4.9°da verilmektedir.

———  %1sA-2000ppm-DLMETH-30C-3
0.4 —*— (Ovl) 30C-%1Sa-1000ppm-DLMeth-2
- - - —=—  (Ovl) %1-Sa-750ppm-DLMet-30C-Tk

: : —&—— (Ovl) %1-Sa-500ppm-DLMe-30C-tk
——  (Ovl) %1-Sa-250ppm-DLMET-30C-Tk

Potertial (V)

0.9 . . . . : .
0.0000001 0.00001 0.001 0.1

Alcm”"2

Sekil 4.9. Farkli DL-Methionine konsantrasyonu ve 30°C sabit sicaklikta kiitlece %1
siilffamik asit ¢ozeltisi icerisinde bulunan karbon celigine ait katodik
polarizasyon egrileri

Sicakligin inhibitor verimi iizerindeki etkisini tespit etmek amaciyla 250 ppm, 500 ppm ve
2000 ppm inhibitor konsantrasyonunda ve degisen sicaklikta (30-60°C) deneyler yapilmistir.
2000 ppm inhibitor konsantrasyonu i¢in yapilan 6l¢iimler sonucunda elde edilen katodik

polarizasyon egrileri Sekil 4.10°’da, 500 ppm ve 250 ppm inhibitér konsantrasyonu ig¢in
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yapilan olgiimler sonucunda elde edilen polarizasyon egrileri EK-1 Sekil 1.3 ve 1.4°de

verilmektedir.

E vs log( | )Z — & 9%1sA-2000ppm-DLMETH-30C-3

(Ovl) %1-Sa-2000ppm-DMETH-40C-3
(Ovl) %1-Sa-2000ppm-DMETH-50C-2
(Ovl) %1-Sa-2000ppm-DMETH-60C-1

Potertial (V)

-0.9 : " ; ; i i
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcm”2

Sekil 4.10. 2000 ppm DL-Methionine konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda (30- 60°C)
kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi icerisinde bulunan karbon c¢eligine ait katodik
polarizasyon egrileri

Degisen DL-Methionine konsantrasyonu ve ortam sicakliginda yapilan potansiyometrik
Olgtimler sonucu elde edilen korozyon parametreleri toplu olarak Cizelge 4.7°de
verilmektedir. Cizelgede verilen sonuglardan, DL-Methionine konsantrasyonu arttik¢a
korozyon akim yogunlugunun azaldig1 ve boylece inhibitdr veriminin arttigi goriilmektedir.
En yiiksek inhibitor verimi 30°C sicaklikta ve 2000 ppm konsantrasyonda %92,2 olarak elde

edilmistir.

Sicaklik artigina bagl olarak ise korozyon akim yogunlugunun arttig1 ve dolayisiyla inhibitor
verimlerinin azaldig1 goériilmektedir. 60°C sicaklikta ve 2000 ppm konsantrasyonda %73,4
verim elde edilmesi inhibitoriin 2000 ppm konsantrasyonda yiiksek sicaklikta dahi etkili

olabilecegini gdstermistir.
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Cizelge 4.7. Kiitlece %1 siilfamik asit ortaminda DL-Methionine’nin farkli konsantrasyonda
ve sicaklikta korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Sonuglari
30°C 40°C 50°C 60°C

DL-
Methionine

(ppm) ECO" iCOff IE ECO" iCOff IE ECOI'I' iCOff IE ECO" iCO" IE

(mV) [(mA) | (%) | (mV) | (mA) | (%) | (mV) | (MA) | (%) [(mMV) | (MA) | (%)

250 -523 | 1,13 69,6 -522 2,60 55,4 -524 513 | 28,9

500 -511 | 0,86 76,8 -519 1,78 69,6 -518 2,36 | 67,3

750 -509 | 0,73 80,3

1000 -499 | 0,32 91,4

2000 -506 | 0,29 92,2 -513 0,65 88,9 -511 1,39 | 80,8 | -513 3,40 73,4

Calisilan tiim sicaklik ve inhibitdér konsantrasyonlar: i¢in korozyon potansiyeli degerleri
incelendiginde inhibitorsiiz ortamdaki korozyon potansiyeli degerleri ile inhibitorlii
ortamdaki korozyon potansiyeli degerleri arasindaki farkin 85 mV’den daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Bu sebeple, DL-Methionine inhibitoriinlin karma tip inhibitér olarak

davrandig belirlenmistir.

DL-Methionine yapisinda (Bkz. Sekil 2.2) diger amino asitler gibi amino grubu (—NH>) ile
karboksil grubunu (-COOH) bulundurmakta ayn1 zamanda —S—CHz3 grubunu igermektedir.
Boliim 2.10°da da deginildigi tizere DL-Methionine’nin yapisindaki azot ve oksijen hetero
atomlarinin yani sira alifatik zincirde bulunan —S—CHs grubunun kiikiirt hetero atomunun
eslesmemis elektronlari, karbon ¢eligi yiizeyi ile etkilesimi artirarak inhibisyon etkinliginin

yiiksek ¢ikmasini saglamistir.

DL-Methionine’nin karbon ¢eligi yiizeyine adsorpsiyonu hakkinda bilgi edinebilmek
amaciyla Sekil 4.11°de verilen Langmuir adsorpsiyon izotermi ve Sekil 4.12°de verilen

Freundlich adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir.



61
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Sekil 4.11. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + DL-Methionine i¢in Langmuir izotermi

Verilen adsorpsiyon izotermlerinin korelasyon degerlerinden (R?) de gériilecegi iizere DL-

Methionine karbon c¢eligi yiizeyine her ii¢ sicaklikta da Langmuir izotermine uygun olarak

adsorplanmustir.
Freundlich Izotermi
*(a) 30°C
2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 32 3,4
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 .(b) 4OOC
) 50°C
01 - ()
0,2 -
- (a) y =0,146x- 0,505
2003 - R?=0,902
=
(b)y =0,219x - 0,770
0,4 - R*=0,971
05 - (¢)y =0.442x- 1,507
R*=0,73
0,6 -
log C

Sekil 4.12. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + DL-Methionine i¢in Freundlich izotermi

Langmuir izoterminden yola ¢ikilarak hesaplanan adsorpsiyon termodinamigi parametreleri
EK-2 Cizelge 2.1’de verilmektedir. Cizelgede verilen sonuglardan goriildiigii tizere sicaklik

arttikca Kadgs degerleri azalmistir. AG®ags degerlerinin ise -20 kJ/mol civarinda oldugu
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goriilmektedir. Bu durum, DL-Methionine inhibitdriiniin karbon ¢eligi yiizeyinde

adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gosterir.

AH®ags degerini hesaplamak amaciyla EK-3 Sekil 3.1’de verilen AG°aqs/T — 1/T grafigi
cizilmigtir. Grafigin egiminden AH®ags degeri -51,92 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Entalpi
degerinin negatif olmas1 adsorpsiyon tepkimesinin ekzotermik oldugunu ve sicaklik artisi ile

adsorpsiyonun azaldigini gosterir.

Hesaplanan AS°ads degerlerinin tiim sicakliklarda negatif oldugu goriilmektedir. Bu durum,
DL-Methionine molekiillerinin karbon ¢eligi yiizeyine adsorplanmasi sonucunda

diizensizligin azaldigin1 gostermektedir.

Arrhennius denklemi araciligiyla farkli sicaklik ve inhibitdr konsantrasyonlarinda
aktivasyon enerjisi degerlerini hesaplamak amaciyla EK-4 Sekil 4.1°de verilen Ln i — 1/T
grafigi cizilmistir. Grafigin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ise EK-4
Cizelge 4.1°de verilmektedir. Sonuglara gore, inhibitorlii ortamdaki aktivasyon enerjisi
degerleri inhibitorsiiz ortamdakine gore daha yiiksektir. Buna gore, DL-Methionine’nin

karbon ¢eligi yiizeyine adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon oldugu degerlendirilmektedir.

4.2.3.L-Cysteine hydrochloride monohydrate

L-Cysteine hydrochloride monohydrate inhibitoriiniin, kiitlece %1 stilfamik asit ¢ozeltisi
ortaminda bulunan karbon ¢eligi korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinligini tespit etmek

amaciyla farkli inhibitdr konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda ¢aligmalar yapilmistir.

Verimin, konsantrasyona bagli degisimini belirlemek tizere 30°C’de ve 250-2000 ppm
arasinda degisen konsantrasyonlarda dl¢iimler yapilmistir. Degisen inhibitor konsantrasyonu
ve 30°C sicaklikta yapilan dlglimler sonucunda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
Sekil 4.13’de verilmektedir. Sicakliga bagl olarak inhibitdr veriminin degisimini belirlemek
amaciyla 500 ppm, 1000 ppm ve 2000 ppm’de ve farkli sicakliklarda (30-60°C) o6lgiim
yapilmistir. 2000 ppm’de ve farkli sicakliklardaki katodik polarizasyon egrileri Sekil
4.14°de, 1000 ppm ve 500 ppm konsantrasyon ve farkli sicakliklardaki katodik polarizasyon
egrileri EK-1 Sekil 1.5 ve Sekil 1.6’da verilmektedir.
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Sekil 4.13. Farkli L-Cysteine hydrochloride monohydrate konsantrasyonlarinda ve 30°C
sabit sicaklikta kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligine ait
katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 4.14. 2000 ppm L-Cysteine hydrochloride monohydrate konsantrasyonu ve farkl
sicakliklarda (30-60°C) kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon
celigine ait katodik polarizasyon egrileri
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Farkli inhibitor konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda yapilan 6l¢iimlerin sonucunda elde
edilen korozyon parametreleri Cizelge 4.8’de verilmektedir. Cizelgede verilen sonuglardan,
inhibitér konsantrasyonundaki artisa bagli olarak korozyon hizinin azaldigi ve inhibitor
veriminin arttig1 goriilmektedir. En yliksek inhibitor verimi 30°C sicaklikta ve 2000 ppm
konsantrasyonda %93,2 olarak elde edilmistir. 30°C sciaklikta ve 2000 ppm
konsantrasyonda en yiiksek inhibisyon etkinligi c¢aligilan inhibitérlerden L-Cysteine

hydrochloride monohydrate ile elde edilmistir.

Ortam sicakliginin artisina bagli olarak inhibisyon etkinliginin 500 ppm inhibitor
konsantrasyonu hari¢ diger konsantrasyonlarda diizenli olarak azaldig1 goriilmektedir. 2000
ppm’de sicaklik artisiyla verimin %34,6 degerine kadar diistiigli goriilmiis ve yiiksek
sicakliklarda (60°C) galismak i¢in bu inhibitoriin uygun olmadig1 degerlendirilmistir.

Inhibitorlii ortamda elde edilen korozyon potansiyeli degerleri ile inhibitorsiiz ortamdaki
degerler arasindaki farkin 85 mV’den daha diisiik olmasi, L-Cysteine hydrochloride

monohydrate’nin karma tip inhibitor olarak davrandigini géstermistir.

Cizelge 4.8. Kiitlece %1 siilfamik asit ortaminda L-Cysteine hydrochloride monohydrate’nin
farkli konsantrasyonda ve sicaklikta korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Sonuglar
L-Cysteine 30°C 40°C 50°C 60°C
hydrochloride
monohydrate ) . . . . . . .
(ppm) Ecorr lcorr IE Ecorr Icorr IE Ecorr Icorr IE Ecorr Icorr IE

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

250 -528 | 1,43 61,6
500 -507 | 1,23 66,9 | -506 | 1,90 67,5 | -507 | 3,72 | 485
750 -506 | 0,59 84,0
1000 -494 | 0,39 89,6 | -500 | 1,35 768 | -499 | 2,86 | 604

2000 -474 | 025 | 932 | -500 | 0,94 | 839 | -503 | 2,12 | 70,6 | -509 | 8,35 | 34,6
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L-Cysteine hydrochloride monohydrate yapisinda; amino (—NH3), karboksil (-COOH), tiyol
(-SH) gruplarmin yani sira hidrat (H20) ve hidroklorit (HCI) gruplarini da igermektedir.
Ozellikle yiiksek elektron yogunluguna sahip tiyol fonksiyonel grubunun korozyona karsi
etkili oldugu bilinmektedir (Al-Sabagh ve digerleri, 2016). Daha 6nceden de belirtildigi
tizere inhibitoriin yapisinda bulunan ozellikle kiikiirt, oksijen ve azot atomlari metal
yiizeyine adsorplanmay1 artirarak korozyona karsi koruma saglarlar. Buna gore, L-Cysteine
hydrochloride monohydrate’nin yapisinda bulunan kiikiirt, oksijen ve azot atomlarinin
eslesmemis elektron c¢iftleri metal yilizeyine adsorpsiyonda etkin sekilde rol alarak

inhibisyonda etkili olmustur.

L-Cysteine hydrochloride monohydrate molekiillerinin metal yiizeyine adsorpsiyon
mekanizmasini belirlemek tizere Sekil 4.15’de verilen Langmuir adsorpsiyon izotermi ve

Sekil 4.16°da verilen Freundlich adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir.

Langmuir izotermi #(a) 30°C
3000 - B (b) 40°C
2500 - (c) 50°C
2000 -
(@) y=0,972x + 186,2
g 1500 - R® = 0,995
(b)y = 1,094x + 199,4
1000 4 R>=0,999
500 - (c)y =1,196x + 443,8
R2=10,999
0 T T T T 1
0 500 1000 . 1500 2000 2500

Sekil 4.15. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + L-Cysteine hydrochloride monohydrate igin
Langmuir izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden, L-Cysteine hydrochloride monohydrate’nin karbon ¢eligi
yiizeyinde Langmuir izotermine uygun olarak adsorplandigir goriilmektedir. Langmuir
izoterminden yola ¢ikilarak hesaplanan adsorpsiyon termodinamigi parametreleri toplu
olarak EK-2 Cizelge 2.2’de sunulmaktadir. Cizelgede verilen sonuglardan da gorildigi
tizere AG°ags degerleri her ii¢ sicaklikta da -20 kJ/mol degerine yakindir. Buna gore, L-

Cysteine hydrochloride monohydrate molekiillerinin adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur.



66
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Sekil 4.16. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + L-Cysteine hydrochloride monohydrate i¢in
Freundlich izotermi

AH%gs degerini hesaplamak amaciyla ¢izilen AG°as/T—1/T grafigi EK-3 Sekil 3.2°de
verilmektedir. Grafigin egiminden, AH®ags degeri -35 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Entalpi
degerinin negatif olarak bulunmasi adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu géstermistir. AS°ads
degerleri ise inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine adsorpsiyon ile daha diizenli hale

gecmesinden kaynakli olarak negatif olarak bulunmustur.

Inhibitérlii ortamdaki aktivasyon enerjisi degerlerini belirlemek iizere ¢izilen Ln i — 1/T
grafigi EK-4 Sekil 4.2°de verilmektedir. Grafigin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi
degerleri ise EK-4 Cizelge 4.2° de sunulmaktadir. Cizelgede verilen sonuglardan goriildiigi
lizere ¢alisilan her ii¢ inhibitor konsantrasyonu degerinde de inhibitdrlii ortamda hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerleri inhibitorsiiz ¢ozeltiye gore daha yiiksektir. Bu durum inhibitor
molekiillerinin karbon ¢eligi yilizeyinde adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu

gostermektedir.
4.2.4.L-Histidine
Kiitlece %] siilfamik asit igerisindeki karbon celigi korozyonu iizerine L-Histidine

inhibitériiniin ~ inhibisyon  etkinligini  belirlemek  amaciyla  fakli  inhibitor

konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda deneyler yapilmustir.
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Inhibisyon etkinliginin, inhibitdr ~konsantrasyonuna bagli olarak  degisimini
gozlemleyebilmek amaciyla 30°C sicaklikta ve 1000 - 4000 ppm arasinda degisen
konsantrasyonlarda yapilan 6l¢iimler sonucunda elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Sekil 4. 17°de goriilmektedir.

Ortam sicakligina bagl olarak inhibitor verimindeki degisimi tespit etmek tizere 4000 ppm,
3000 ppm ve 2000 ppm konsantrasyonda ve farkli sicakliklarda ol¢limler
gerceklestirilmistir.

2000 ppm konsantrasyonda ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri
Sekil 4.18de verilmistir. 4000 ppm ve 3000 ppm konsantrasyonda ve farkli sicakliklarda
elde edilen katodik polarizasyon egrileri ise sirasiyla EK-1 Sekil 1.7 ve Sekil 1. 8’de
verilmektedir. Inhibitoriin farkli konsantrasyonlarinda ve ortam sicakliklarinda yapilan

olgtimler sonucunda elde edilen korozyon parametreleri Cizelge 4.9’da sunulmaktadir.

Evs log(l) — e 4000PPM-HISTIDIN-30C-3

(Ovl) 3000-HIS TIDIN-30C-1

(Ovl) 2000ppm-HS TIDIN-30C-1
(Ovl) 1000ppm-HISTIDN-30C-TKR

Potertial (V)

-0.9 : ; : ; ‘ ‘
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1
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Sekil 4.17. Farkli L-Histidine konsantrasyonlarinda ve 30°C sabit sicaklikta kiitlece %1
stlfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligine ait katodik polarizasyon
egrileri
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E vs log(1) — e 2000ppm-HSTIDIN-30C-1
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(Ovl) 2000-HISTIDIN-60C-2

-0.9 t
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 (o] 1

Alcm”"2

Sekil 4.18. 2000 ppm L-Histidine konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda (30-60°C) kiitlece
%] siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligine ait katodik polarizasyon
egrileri

Cizelge 4.9. Kiitlece %] siilfamik asit ortaminda L-Histidine’nin farkli konsantrasyonda ve
farkl sicaklikta korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Sonuglar
30°C 40°C 50°C 60°C
L- Histidine
(ppm) . . . .
ECUrr iCUrr IE ECOl’l’ iCUrr IE ECOI’I’ iCOIT [E ECOI'I' iCOI'I' IE

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

1000 -510 1,32 | 64,5
2000 -514 097 | 740 | -522 | 343 | 413 | -519 | 3,82 | 47,2 | -521 | 6,24 | 511
3000 -522 0,66 | 823 | -523 | 2,62 | 55,1 | -528 | 3,13 | 56,7

4000 -515 054 | 854 | -521 | 2,03 | 65,2 | -527 | 3,05 | 57,8
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Cizelgede verilen sonuglara gore sabit sicaklikta inhibitor konsantrasyonu arttik¢a korozyon
akim yogunlugu azalmis ve inhibitér verimi artmistir. En yiiksek verime 4000 ppm
konsantrasyonda ve 30°C sicaklikta %85,4 olarak ulagilmistir. Sicakligin artisina baglh
olarak inhibisyon etkinliginde diizenli bir degisim goriilmemistir. Bununla birlikte en yliksek
verim degerlerine inhibitoriin 30°C sicaklikta yapilan 6l¢timlerinde ulasilmis ve sicakligin

artigina bagl olarak verimde azalma meydana gelmistir.

Inhibitérsiiz ¢ozelti ile inhibitdrlii ¢odzeltide dlgiilen korozyon potansiyeli degerleri
arasindaki farkin 85 mV’den diisik oldugu belirlenmistir. L-Histidine’nin karma tip

inhibitdr oldugu tespit edilmistir.

L-Histidine yapisinda, amin ve karboksil grubunun yani sira heterosiklik aromatik halka
grubu yer almaktadir. L-Histidine, molekiiler yapisinda bulunan azot ve oksijen hetero
atomlarinin eslesmemis elektron ciftleri ile birlikte aromatik halkada bulunan n-elektronlari
araciligiyla metal yiizeyi ile etkilesime girerek yiizeyde adsorplanmaktadir (Zhang ve
digerleri, 2016). L-Histidine yapisinda, N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine ve L-Cysteine
hydrochloride monohydrate gibi kiikiirt hetero atomunu igeren fonksiyonel grup

bulundurmadigindan bu inhibitorlere gore daha diisiik verim elde edilmistir.

Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek iizere ¢izilen Langmuir izotermi ve Freundlich

izotermi sirastyla Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilmektedir.

8000 - Langmuir izotermi ®(a) 30°C
7000 - B (b) 40°C
6000 - (c) 50°C
5000 -
8 4000 - (a) y = 1,035x + 559,0
R2=0,998
3000 -
(b) y = 0,642x + 3551,6
2000 - R2=10,999
1000 - (©)y = 1,342x + 1459,9
0 T T T T 1 R2 = 0’985
0 1000 2000 3000 4000 5000
C

Sekil 4.19. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + L-Histidine i¢in Langmuir izotermi
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Freundlich izotermi
2 2,5 3 3,5 4 @ (a) 30°C
0 T T T 1 -(b) 400C
-0,05 -
’ 50°C
-0,1 (©)
-0,15 -
T, 02 1 (a) y = 0,208 - 0,816
© -0,25 - I’ R2=10,992
-0,3 - (b) y = 0,664x - 2,575
-0,35 - R2=0,997
-0,4 -
-0,45 - (c)y =0,303x - 1,319
logC R>=0,887

Sekil 4.20. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + L-Histidine i¢in Freundlich izotermi

Inhibitériin karbon ¢eligi yiizeyine adsorpsiyon mekanizmas: her ii¢ sicaklik icin de
Langmuir izotermine uygundur. Langmuir izotermlerinden yola ¢ikilarak hesaplanan
adsorpsiyon tepkimesine ait termodinamik parametreler EK-2 Cizelge 2.3’de verilmektedir.
Cizelgede verilen sonuglardan da goriildiigii iizere her ii¢ sicaklik icin de AG®ads degerleri
-20 kJ/mol degerinden daha diisiiktiir. Buna gore, L-Histidine molekiilleri fiziksel
adsorpsiyon yoluyla metal yiizeyine adsorplanmaktadir. AH ags degerini hesaplamak {izere
cizilen AG®aqs/T — 1/T grafigi EK-3 Sekil 3.3’de verilmektedir. Grafigin egiminden AHads

degeri, -40,22 kJ/mol olarak bulunmustur. L-Histidine’nin adsorpsiyonu ekzotermiktir.

Arrhennius denklemi kullanilarak ¢izilen Ln 1 - 1/T grafigi EK-4 Sekil 4.3’de verilmektedir.
Degisen inhibitor konsantrasyonlarinda elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri ise toplu
olarak EK-4 Cizelge 4.3’de verilmektedir. L-Histidine igeren ortamda inhibitorsiiz
ortamdakine gére daha yiiksek aktivasyon enerjisi degerlerinin elde edilmesi, adsorpsiyonun

fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermistir.

4.2.5.L-Arginine

L-Arginine’nin, kiitlece %1 stilfamik asit ortamindaki karbon ¢eligi korozyonu tizerindeki
inhibisyon etkinligini tespit etmek iizere farkli konsantrasyonlarda ve sicakliklarda
calisilmistir. Inhibitdr veriminin konsantrasyona bagli degisimini tespit etmek amaciyla,
30°C sicaklikta ve 500 - 2000 ppm araliginda farkli konsantrasyonlarda yapilan dl¢timler

sonucu elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.21°de sunulmaktadir.
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Sekil 4.21. Farkli L-Arginine konsantrasyonlar1 ve 30°C sabit sicaklikta kiitlece %l
stilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligine ait katodik polarizasyon
egrileri

Inhibitdr veriminin, sicaklik ile degisimini gdzlemlemek iizere 2000 ppm, 1000 ppm ve 500
ppm’de ve farkli sicakliklarda caligilmistir. 2000 ppm konsantrasyonda ve farklh
sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.22°de, 1000 ppm ve 500 ppm
konsantrasyonda ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri sirasiyla

EK-1 Sekil 1.9 ve Sekil 1.10 verilmektedir.

m —=—  2,1-sA 2000ppm-LARG-30C3
—=—— (Ovl) %1-Sa-2000ppmM-LARG-40C-3
E (Ovl) 2000ppmM-LARG-50C-2
(Ovl) %1-sA-2000ppm-LARG-60C-3

Fdatia (W)

-0.9
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcmn2

Sekil 4.22. 2000 ppm L-Arginine konsantrasyonu ve farkl sicakliklarda (30-60°C) kiitlece
%1 siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligine ait katodik polarizasyon
egrileri
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Farkli L-Arginine konsantrasyonunda ve farkli sicakliklarda yapilan dlgiimler sonucunda

elde edilen korozyon parametreleri toplu olarak Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. Kiitlece %] siilfamik asit ortaminda L-Arginine’nin farkli konsantrasyonda ve
sicaklikta korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Sonuglari
30°C 40°C 50°C 60°C
L-Arginine
(ppm) . . . . . . . .
Ecorr Icorr 1IE Ecorr Icorr 1IE Ecorr Icorr 1IE Ecorr lcorr 1IE

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

500 -535 | 2,24 | 39,8 | -532 | 3,97 | 32,0 | -528 | 6,51 9,8
1000 -530 | 169 | 54,6 | -533 | 4,12 | 295 | -534 | 4,41 | 38,9
2000 -499 | 0,39 | 895 | -506 | 1,39 | 76,2 | -513 | 291 | 59,6 | -520 | 6,88 | 46,1

Cizelgede verilen sonuclara gore, inhibitér verimi 40°C sicaklikta yapilan olctimler
haricinde inhibitor konsantrasyonundaki artisa baglh olarak diizenli olarak artmigtir. 40°C
sicaklikta ise inhibitdr konsantrasyonundaki artisa bagli olarak verimde diizenli bir degisim
gozlenmemistir. En yiiksek inhibitdér verimi, 2000 ppm konsantrasyonda ve 30°C sicaklikta
%89,5 olarak elde edilmistir. L-Arginine, 30°C sicaklikta ve 1000 ppm konsantrasyonda N-
Acetyl-L-cysteine, L-Histidine, L-Cysteine hydrochlorid monohydrate ve DL-Methionine
olmak iizere diger inhibitorlere gore daha diisiik verime (%54,6) sahip olmasina ragmen,
ayni sicaklikta konsantrasyonun 2000 ppm olmasi ile birlikte verimin yliksek oranda arttigi
goriilmektedir. Inhibitdr konsantrasyonundaki artisa bagli olarak metal yiizeyinde inhibitdrle
kaplanan alanin da artmasi inhibitdr veriminin yiikselmesinde etkili olmustur. Sicaklik
artisina bagli olarak, 2000 ppm ve 500 ppm’de verimin diizenli olarak azaldig1
goriilmektedir. 1000 ppm konsantrasyonda ise sicaklik artigina baglh diizenli bir degisim

goriilmemistir.

L-Arginine, yapisinda (Bkz. Sekil 2.2) amino, karboksil ve guanidine grubunu
(H2C-C(=NH)-NH-) bulundurmaktadir (Mendonga ve digerleri, 2017). Buna gore, L-



73

Arginine yapisinda bulunan guanidine ve amin gurubunun azot hetero atomlarinin
inhibisyon etkinligi tizerinde etkili oldugu degerlendirilmistir. Metal yiizeyinde adsorpsiyon
azot atomunun eslesmemis eclektron ¢iftleri araciligiyla gergeklesmektedir. L-Arginine
yapisinda L-Cysteine hydrochlorid monohydrate, DL-Methionine ve N-Acetyl-L-cysteine
inhibitorleri gibi kiikiirt hetero atomu bulundurmamaktadir. L-Arginine kullanilarak bu ii¢
inhibitor kadar yiiksek verim elde edilememesinin nedeni organik yapida kiikiirt hetero

atomunun bulunmamasindan kaynaklanmaktadir.

Inhibitdriin metal yiizeyine adsorpsiyon mekanizmasima dair bilgi edinebilmek amaciyla

Langmuir izotermi (Sekil 4.23) ve Freundlich izotermi (Sekil 4.24) ¢izilmistir.

Langmuir izotermi @ (a) 30°C
6000 - M (b) 40°C
5000 - (¢) 50°C
4000 + - (@) y = 0,615 + 1056
o ] R2=0,918
S 3000
2000 - (b) y =0,497x + 1945
R2=0,170
1000 -
0 : : : : . (c)y =-0,897x + 4727
2 —
0 500 1000 1500 2000 2500 R?*=0,275
C

Sekil 4.23. Kiitlece %! siilfamik asit ¢dzeltisi + L-Arginine i¢in Langmuir izotermi

Freundlich izotermi *(2) 30°C
2 2,5 3 3,5
0 : : . M (b) 40°C
o - (¢) 50°C
- -0,4 - - (a) y = 0,585x - 1,994
2 =
20,6 - R2=0,984
_
0.8 - (b) y =0,625x - 2,257
! R2=0,679
14 (c) y = 1,305x - 4,463
2 —
12 R2=0,914
LogC

Sekil 4.24. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + Freundlich i¢in Langmuir izotermi
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Izotermlere ait R? degerlerinden goriilecegi iizere, L-Arginine molekiilleri metal yiizeyine
Freundlich izotermine uygun olarak adsorplanmaktadir. Freundlich izoterminde karbon
celigi ylizeyindeki adsorplama bolgelerinin heterojen oldugu yani ylizeyin farkli tiirde

adsorplama alanlarindan olustugu varsayilmaktadir (Boz, 2011).

Freundlich izoterminden yola ¢ikilarak hesaplanan adsorpsiyon termodinamigi
parametreleri EK-2 Cizelge 2.4’de sunulmaktadir. Verilen sonuglardan da goriildiigi tizere
AG®ags degerleri -20 kJ/mol civarinda veya daha diisiik degerdedir. Buna gore, adorpsiyonun
fiziksel adsorpsion oldugu tespit edilmistir. AG®us/T — 1/T grafiginin (EK-3 Sekil 3.4)

egiminden AH ags degeri -229,2 olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon ekzotermiktir.

Arrhennius denklemi araciligiyla ¢izilen Ln i - 1/T grafiginin (EK-4 Sekil 4.4) egiminden
hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri EK-4 Cizelge 4.4’de verilmektedir. Verilen
sonuglara gore, L-Arginine iceren ¢ozeltinin aktivasyon enerjisi degerleri inhibitorsiiz
ortamdakinden daha yliksektir. L-Arginine’nin adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon

oldugu desteklenmistir.

4.3. inhibitor Iceren Kiitlece %1 Sitrik Asit Cozeltisinde Inhibitér Verimleri

Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisindeki karbon ¢eliginin korozyonunu 6nleme konusunda
en ekili olan {i¢ amino asit (N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine ve L-Cysteine
hydrochloride monohydrate) secilerek, bu amino asitlerin kiitlece %1 sitrik asit

cozeltisindeki inhibisyon etkinliklerini aragtirmak iizere ¢calismalar yapilmistir.

Oncellikle karbon ¢eliginin kiitlece %1 sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda ve 30°C, 40°C, 50°C
ve 60°C olmak {lizere farkli sicakliklardaki korozyon parametrelerini hesaplamak tizere

potansiyometrik 6l¢iimler yapilmistir.

Yapilan olgtimler sonucunda elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.25°de,

korozyon hiz1 ve korozyon potansiyeli degerleri ise Cizelge 4.11°de verilmektedir.
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Sekil 4.25. Karbon ¢eliginin  kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde  farkli
sicaklilarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.11. Kiitlece %] sitrik asit ¢ozeltisi icerisinde karbon ¢eliginin farkl sicakliklardaki
korozyon parametreleri

Sicaklik Ecorr icorr
(°C) (mV) (mA)
30 -538 1,10
40 -568 4,49
50 -567 6,46
60 -572 8,33

Cizelge 4.11°de verlen sonuglardan sicaklik artigina bagli olarak korozyon hizinin da arttigi,
30°C sicaklikta korozyon akim yogunlugunun 1,10 mA degerindeyken sicaklik 60°C
oldugunda bu degerin 8,33 mA’ya yiikseldigi goriilmektedir. Bununla birlikte, sicaklik

artikca korozyon potansiyeli degerlerinin negatif yone dogru kaydig tespit edilmistir.

Arrhennius denklemi kullanilarak aktivasyon enerjisini belirlemek {izere ¢izilen Ln i - 1/T
grafigi Sekil 4.26°da verilmektedir. Kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisi i¢in grafigin egiminden

hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri 54,60 kJ/mol olarak bulunmustur.
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y =-6.566,7x + 22,071
R?=0,865
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Sekil 4.26. Kiitlece % Isitrik asit ¢ozeltisi ortaminda Ln 1 - 1/T grafigi

4.3.1.Kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisi ortaminda inhibitor verimleri

Kiitlece %1 stilfamik asit ortaminda yapilan ¢aligmalar sonucunda yiiksek verim elde edilen
N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine ve L-Cysteine hydrochloride monohydrat amino
asitlerinin, kiitlece %1 sitrik asit ¢dzeltisi ortaminda inhibisyon etkinliklerini tespit etmek
iizere deneyler yapilmistir. Farkli inhibitor konsantrasyonu ve sicaklikta yapilan dlgiimlerle
elde edilen katodik polarizasyon egrilerinden inhibitorlerin verimleri hesaplanmistir. Her bir
sicaklik ve inhibitdr konsantrasyonunda tekrarlanabilir sonuglar elde edilene kadar
calismalara devam edilmistir. Inhibitdrlerin adsorpsiyon mekanizmasini tespit etmek iizere
adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Arrhennius denklemi araciligiyla inhibitdr igeren
cozeltide aktivasyon enerjisini belirlemek tizere Ln i - 1/T grafigi cizilerek egimden

aktivasyon enerjisi hesaplanmustir.

N-Acetyl-L-cysteine

N-Acetyl-L-cysteine’nin, kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon celigi
korozyonu iizerindeki inhibisyon etkinliginin inhibitér konsantrasyonuna baglh degisimini
tespit edebilmek amaciyla, daha 6nce yapilan ¢aligmalara benzer olarak dncelikle 30°C sabit
sicaklikta ve 250 - 2000 ppm araliginda degisen konsantrasyonlarda dlglimler yapilmstir.
Elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.27°de verilmektedir.
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Sekil 4.27. Farkli N-Acetyl-L-cysteine konsantrasyonlart ve 30°C sabit sicaklikta kiitlece
%1 sitrik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligine ait katodik polarizasyon
egrileri

Verimin sicakliga bagli degisimini belirlemek tizere 2000 ppm, 750 ppm ve 250 ppm
konsantrasyon ve farkli sicakliklarda deneyler yapilmistir. 2000 ppm konsantrasyonda ve
farkl sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.28°de, 750 ppm ve 250
ppm konsantrasyonda elde edilen polarizasyon egrileri EK-5 Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de

verilmistir.
Evs IOg( ! ) —_—— SiTRIC-2000NALC-30C3
(Ovl) SITRIC2000NALC40C2
0.5 - N | (Ovl) SITRIC2000NALC-50C-2

— (Ovl) SITRIK2000NALC-S0C
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0.0000001 0.00001 0.001 0.1
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Sekil 4.28. 2000 ppm N-Acetyl-L-cysteine konsantrasyonunda ve farkli sicakliklarda (30-
60°C) kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligi i¢in katodik
polarizasyon egrileri
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Farkli sicaklik ve inhibitor konsantrasyonlarinda yapilan 6l¢iimler sonucunda elde edilen
karbon ¢eligine ait korozyon parametreleri toplu olarak Cizelge 4.12°de verilmektedir.
Sonuglardan, N-Acetyl-L-cysteine konsantrasyonu arttik¢a inhibitér veriminin de arttigi
goriilmektedir. Sicaklik artisina bagli olarak ise inhibitdr veriminde diizenli bir degisim
goriilmemekle birlikte 40°C ve 50°C sicaklikta her ii¢ inhibitér konsantrasyonunda da elde
edilen verimin, 30°C’deki verimden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. En yiiksek verim,

40°C sicaklikta ve 2000 ppm konsantrasyonda %89,8 olarak elde edilmistir.

N-Acetyl-L-cysteine’nin 30°C sicaklikta kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde, kiitlece %1
stilfamik asit ¢ozeltisine gore daha diisiik inhibisyon etkinligi gosterdigi goriilmektedir.
Bununla birlikte, sicaklik 40°C’ye c¢ikarildiginda her {i¢ konsantrasyonda da kiitlece %1

stilfamik asit ortaminda gore daha yliksek verim elde edilmistir.

Calisilan tim sicakliklarda inhibitorlii ortamdaki korozyon potansiyeli degerleri ile
inhibitdrsiiz ortamdaki korozyon potansiyeli degerleri arasindaki farkin 85mV’den daha az
oldugu goriilmektedir. Buna gore, N-Acetyl-L-cysteine’nin karma tip inhibitdr oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 4.12. Kiitlece %] sitrik asit ortaminda N-Acetyl-L-cysteine’in farkli
konsantrasyonda ve sicaklikta korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Sonuglari
N- o o o o
30°C 40°C 50°C 60°C
Acetyl-
L-
CyStEine ECOrr iCOI’I’ IE ECOI’I’ iCO" IE ECOI’I’ icorr IE ECOIT iCOIT IE

(ppm) | (MV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%) | (MV) | (MA) | (%)

250 -516 | 0,69 | 37,4 | -546 | 1,50 | 66,6 | -568 | 2,31 | 64,3

500 -518 | 0,65 | 41,3

750 -521 | 0,55 | 49,7 | -536 | 0,85 | 81 | -544 | 2,30 | 64,4

1000 -517 | 0,43 | 60,7

2000 -513 | 0,30 | 73,2 | -522 | 0,46 | 89,8 | -545 | 161 | 751 | -550 | 2,32 | 72,1




79

N-Acetyl-L-cysteine’nin karbon ¢eligi ylizeyine adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek i¢in
Sekil 4.29’da verilen Langmuir izotermi ve Sekil 4.30°da verilen Freundlich izotermi
cizilmistir. Cizilen izotermlerin korelasyon degerlerinden goriildiigii lizere, her {i¢ sicaklik

icin de adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygun olarak gerceklestigi tespit edilmistir.

3000 - - .
Langmuir Izotermi @)y =1,111x + 552,4
2500 - R2=0,976
2000 - (b) y = 1,055x + 121,3
R2=0,999
g
O 1500 | L (c)y=1,279x + 125,5
R2=10,996
1000 -
500 '0 #(a)30°C
0 . . . H(b) 40 °C
0 1000 2000 3000
(¢) 50 °C
C

Sekil 4.29. Kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisi + N-Acetyl-L-cysteine i¢in Langmuir izotermi

Freundlich izotermi ® (2)30°C
2,00 2,50 3,00 3,50 B (b)40°C
0,000 ; ; .
-0,050 - (c)50°C
-0,100 -
o 0150 - ‘
= -0,200 - N (@) y =0,342x - 1,270
& 0250 R® = 0,944
-0,300 - (b) y = 0,144x - 0,518
-0,350 - R>=0,978
-0,400 - N * ’
-0,450 -
0,500 - (c)y =0,073x - 0,378
Log C (mg/l) R>=0,727

Sekil 4.30. Kiitlece %] sitrik asit ¢ozeltisi + N-Acetyl-L-cysteine i¢in Freundlich izotermi

Langmuir izotermi araciligiyla hesaplanan adsorpsiyon termodinamigi parametreleri EK-2
Cizelge 2.5°de verilmektedir. Cizelgede verilen sonuglardan AG°as degerlerinin -20
kJ/mol’den daha diisiik veya -20 kJ/mol civarinda oldugu goriilmektedir. Bu durum,
adsorpsiyonun kendiliginden ger¢eklestigini ve inhibitoriin metal yiizeyine adsorpsiyonunun

fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.
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AG®as/T — 1/T grafiginin (EK-3 Sekil 3.5) egiminden hesaplanan AH°ags degeri 60,83
kJ/mol’diir. AH®ags degeri, kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi ile yapilan ¢aligmalarin aksine
pozitif olarak hesaplanmistir. Bu durum, N-Acetyl-L-cysteine’nin metal yiizeyine
adsorpsiyonunun endotermik oldugunu ve sicaklik artisina bagli olarak adsorpsiyonun

artacagini gostermektedir (Barouni ve digerleri, 2014).

AS°ads degerleri pozitif olarak bulunmustur. Bu durum, inhibitér molekiillerinin
adsorpsiyonu ile birlikte metal yiizeyde adsorplanmis halde bulunan su molekiillerinin
desorpsiyonu nedeniyle ¢oziiclinlin diizensizliginin artmasindan kaynaklanmaktadir. Daha
onceki calismalarda, inhibitér molekiillerinin metal yilizeyine adsorpsiyonu sonucunda
entropinin pozitif gelmesi yani diizensizligin artmasi1 ¢6ziicli entropisinin artigina

baglanmistir (Emranuzzaman ve digerleri, 2004; Li ve digerleri, 2017).

Arrhennius denklemi araciligiyla aktivasyon enerjisini hesaplamak iizere ¢izilen Ln i - 1/T
grafigi EK-4 Sekil 4.5°de verilmektedir. Hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ise EK-4
Cizelge 4.5°de verilmektedir. Sonuglardan goriildiigii tlizere 250 ppm inhibitor
konsantrasyonunda hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri inhibitdrsiiz ortamda hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerinden daha disiiktiir. Literatiirde inhibitorlii ortamda elde edilen
aktivasyon enerjisi degerinin inhibitorsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisi degerinden daha
diisiikk elde edilmesi inhibitér molekiillerinin metal yiizeyinde kimyasal adsorpsiyonun
varligin1 géstermektedir (Barouni ve digerleri, 2014). Buna gore, N-Acetyl-L-cysteine nin
kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde metal yilizeyine adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon

yaninda kimyasal adsorpsiyon da olabilecegi goriilmiistiir.

DL-Methionine

DL-Methionine nin kiitlece %1 sitrik asit ¢dzeltisindeki karbon ¢eligi korozyonu tizerindeki
inhibisyon etkinliginin, konsantrasyona bagl degisimini tespit etmek tizere 30°C sicaklikta
ve 250-2000 ppm araliginda degisen konsantrasyonlarda c¢alisilmistir. Yapilan dl¢timler
sonucunda elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.31°de verilmektedir. inhibisyon
etkinliginin sicakliga bagl degisimini belirlemek iizere 2000 ppm, 500 ppm ve 250 ppm
inhibitoér konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda calismalar yapilmistir. 2000 ppm’de ve

farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.32°de, 500 ppm ve 250
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ppm’de ve farkli sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri ise sirasiyla EK-5

Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’de goriilmektedir.

Evs IDQ( ! ) —_— 1-Sitrik2000DLMETH-30C-2
0.5 _ (Ovl) Sitik-1000DLMETH-30C-3
Bt N (Ovl) 1-Sitrik-7SODLM ET H-20C-2
—_—— (Ovl) Sitik-S00DLMETH-30C-32
(Ovl) Sitik250DLMETH-30C-1
-0.6
I
E -0.7
O B W
0.0000001 0.00001 0.001 0.1

Alcm"2

Sekil 4.31. Farkli DL-Methionine konsantrasyonlari ve 30°C sabit sicaklikta kiitlece %1
sitrik asit ¢ozeltisi i¢erisinde bulunan karbon ¢eligine ait katodik polarizasyon
egrileri

— 1-8Sitrik2000DLMETH-30C-2

0.5 (©Ovl) 1-siTRIK-2000DLMETH-40C-3

B B B (Ovl) 1-8itrik2000DLMETH-50C-1
. ke (Ovl) 1-8itrik2000DLMETH-60C-3
06
E OTT e

P VR
0.9
0.0000001 0.00001 0.001 0.1

Alcmn2

Sekil 4.32. 2000 ppm DL-Methionine konsantrasyonunda ve farkli sicakliklarda (30-60°C)
kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligi ic¢in katodik
polarizasyon egrileri
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Yapilan ol¢iimler sonucu elde edilen korozyon parametreleri toplu olarak Cizelge 4.13’de
verilmektedir. Cizelgede verilen sonuglardan inhibitdr konsantrasyonundaki artisa bagl
olarak korozyon hizinin diizenli olarak azaldig1 ve buna bagl olarak da inhibitér veriminin

artis gosterdigi goriilmektedir.

Sicakligin artist ile birlikte inhibitor veriminde diizenli bir degisim goriilmemekle birlikte
verimin yiiksek sicakliklarda dahi 30°C’de elde edilen verime yakin veya daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bu durum, inhibitoriin yiiksek sicakliklarda da etkili oldugunu gdosterir. En
yiiksek verim 2000 ppm ve 40°C’de %87,8 olarak elde edilmistir. DL-Methionine kiitlece
%1 sitrik asit ortaminda, kiitlece %1 siilfamik asit ortaminda oldugu gibi etkili bir

inhibitordur.

Korozyon potansiyeli degerleri incelendiginde inhibitdrlii ve inhibitorsiiz ortamdaki
korozyon potansiyeli degerleri arasindaki fark 85 mV’den daha diisiik oldugundan DL-

Methionine’nin karma tip inhibitor oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.13. Kiitlece %1 sitrik asit ortaminda DL-Methionine’nin farkli konsantrasyonda
ve sicaklikta korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Sonuglari
30°C 40°C 50°C 60°C
DL-
Methionine
(ppm) ECO" iCUrr lE ECOl’l’ iCUrr IE ECOI’I’ iCOIT lE ECOI'I' icorr lE

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

250 -531 | 0,42 | 61,7 | -552 | 1,59 | 64,7 | -549 | 2,30 | 644
500 -540 | 0,31 | 716 | -549 | 1,16 | 741 | -548 | 1,63 | 749
750 -499 | 0,24 | 78,6
1000 -528 | 0,21 | 814

2000 -525 | 0,14 | 876 | -542 | 055 | 878 | -552 | 0,90 | 861 | -554 | 1,02 | 87,8
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Inhibitériin, karbon celigi Yyiizeyine adsorpsiyon mekanizmasina iliskin detayli bilgi
edinebilmek {izere Sekil 4.33’de verilen Langmuir izotermi ve Sekil 4.34’de verilen

Freundlich izotermi ¢izilmistir.

2500 - Langmuir izotermi #(a) 30°C
)
B (b) 40°C
2000 -
(c) 50°C
1500 -
g (a) y = 1,068x + 152,5
1000 - R2=0,999
(b)y =1,076x + 126,1
500 - R*=0,999
- (c)y =1,105x + 113,6
0 T T T T 1 R2 =1
0 500 1000 1500 2000 2500
C

Sekil 4.33. Kiitlece %1 sitrik asit ¢dzeltisi + DL-Methionine i¢in Langmuir izotermi

Cizilen izoterm grafiklerinin korelasyon degerlerinden DL-Methionine’nin karbon c¢eligi
yiizeyine her tii¢ sicaklikta da Langmuir izotermine uygun olarak adsorplandigi
goriilmektedir. Langmuir izotermi kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon parametreleri EK-2

Cizelge 2.6’da verilmektedir.

Freundlich izotermi

®(a) 30°C
2,00 2,50 3,00 3,50
0,000 T T T T T T T T T T T r r r ) B (b) 40°C
¢) 50°C
-0,050 - ©
-0,100 - (a) y =0,170x - 0,608
(==} _
= R?2=0,963
o
-
-0,150 - (b) y =0,143x - 0,526
R2=0,984
-0,200 - P (c) y =0,134x - 0,503
R2=0,955
-0,250 -

Log C

Sekil 4.34. Kiitlece %] sitrik asit ¢6zeltisi + DL-Methionine i¢in Freundlich izotermi
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AGP®ags degerlerinin, her ii¢ sicaklikta da -20 kJ/mol degerine yakin oldugu belirlenmistir.
Buna gore, adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmektedir ve fiziksel adsorpsiyondur.
AG®as/T — 1/T grafiginin (EK-3 Sekil 3.6) egiminden AHCags degeri 12,01 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. DL-Methionine’nin metal yiizeyine adsorpsiyonu endotermiktir ve sicaklik

arttik¢a adsorpsiyon da artmaktadir. AS®ags degerleri ise pozitif olarak hesaplanmistir.

Arrhennius denklemi araciligiyla aktivasyon enerjisi hesaplamak tizere ¢izilen Ln i - 1/T
grafigi EK-4 Sekil 4. 6°da, grafigin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ise
EK-4 Cizelge 4.6’da verilmektedir. Verilen sonuglardan da goriildiigii iizere inhibitorlii
ortamda hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri inhibitorsiiz ortamdaki aktivasyon enerjisi

degerinden daha yiiksektir. Adsorpsiyon fizikseldir.

L-Cysteine hydrochloride monohydrate

Kiitlece %1 sitrik asit ortamindaki karbon ¢eligi korozyonu iizerinde L-Cysteine
hydrochloride monohydrate’nin inhibisyon etkinligini tespit etmek tizere ilk olarak 30°C
sicaklikta ve farkli konsantrasyonlarda potansiyometrik ol¢iimler yapilmistir. Yapilan

Ol¢iimler sonucunda elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil 4.35’de verilmektedir.

Evslog(l) — e SIT-2000LCM-30-3
o4 — e (Ovl) SITRIK-1000LCM-20-3
- N N N N — (Ovl) SITRIK-750LCM-30C-2

: (Ovl) SITRIK-500LCM-20-1
. —— (Ovl) SITRIK-250LCM-30C-3

-0.9
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcm"2

Sekil 4.35. Farkli L-Cysteine hydrochloride monohydrate konsantrasyonlar1 ve 30°C sabit
sicaklikta kiitlece %] sitrik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligine ait katodik
polarizasyon egrileri
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E vs log( | ); —® —  SiT-2000LCM-30-3

0.4 (Ovl) SITRIK-2000LCM-40-3
- E E E - —=— (Owvl) SITRIK-2000LCM-50
. . . . (Ovl) SITRIK-2000LCM-650-2

Fertiad ()

-0.9
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcm"2

Sekil 4.36. 2000 ppm L-Cysteine hydrochloride monohydrate konsantrasyonunda ve farkli
sicakliklarda (30-60°C) kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligi
icin katodik polarizasyon egrileri

Inhibitdr veriminin sicakliga bagl degisimini belirlemek iizere 2000 ppm, 1000 ppm ve 500
ppm konsantrasyonlarda ve farkli sicakliklarda Slgiimler gergeklestirilmistir. 2000 ppm
konsantrasyonda ve farkli sicakliklarda yapilan 6l¢iimler sonucunda elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 4.36’da, 1000 ppm ve 500 ppm konsantrasyon ve farkli
sicakliklarda elde edilen katodik polarizasyon egrileri ise sirasiyla EK-5 Sekil 5.5 ve Sekil

5.6’da verilmektedir.

Yapilan 6l¢iimler sonucunda elde edilen karbon ¢eligine ait korozyon parametreleri toplu
olarak Cizelge 4.14’de verilmektedir. Cizelgede verilen sonuglara gore, sabit sicaklikta
inhibitor konsantrasyonundaki artisa bagl olarak inhibitor veriminde diizenli bir degisim
gozlenmemistir. 30°C sicaklikta 1000 ppm’de inhibitor verimi %82,6 olarak elde edilirken
2000 ppm konsantrasyonda verim %81,9’e diismiistiir. Sicaklik artisi ile birlikte ise inhibitor
veriminin azaldigi goriilmektedir. En yiiksek verim, 30°C sicaklikta ve 1000 ppm
konsantrasyonda %382,6 olarak elde edilmistir.

Korozyon potansiyeli degerleri incelendiginde, inhibitdrsiiz ortamdaki korozyon potansiyeli
degerleri ile inhibitorlii ortamdaki degerlerina arasindaki farkin 85 mV’den daha diistik
oldugu goriilmektedir. L-Cysteine hydrochloride monohydrate’nin karma tip inhibitor

oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.14. Kiitlece %1 sitrik asit ortaminda L-Cysteine hydrochloride monohydrate’nin
farkli konsantrasyonda ve sicaklikta korozyon parametreleri

Inhibitor Katodik Polarizasyon Sonuglari
. 30°C 40°C 50°C 60°C
L-Cysteine
hydrochloride
monohydrate . . . .
(ppm) ECO" icorr IE ECOH icorr IE ECOIT icorr IE ECOI’I’ iCOTI’ IE
MV) | mA) | @) | (mV) [(MA) | () | (V) | (MA) | (%) |(mV) | (mA | (%)
250 -545 0,56 | 49,2
500 -498 052 | 52,7 | -528 | 2,21 | 50,8 -535 3,51 | 456
750 -510 0,40 | 635
1000 -501 0,19 | 826 | -526 | 1,96 | 56,5 -536 3,01 | 534
2000 -497 020 | 819 | -503 | 135 | 70,1 -520 2,68 | 585 | -532 | 4,04 | 51,6

L-Cysteine hydrochloride monohydrate’nin metal yiizeyine adsorpsiyon mekanizmasini
belirlemek {izere Langmuir izotermi (Sekil 4.37) ve Freundlich izotermi (Sekil 4.38)

cizilmistir. Izotermlerden gériilecegi gibi adsorpsiyon Langmuir izotermine uygun olarak

gergeklesmistir.
4000 - Langmuir izotermi ¢ @30°C
3500 - B (b)40°C
3000 - (c) 50°C
- 2500 - (a) y = 1,052x +311,2
~ - 2
) 2000 R>=0,977
1500 - (b)y =1,223x + 442,5
1000 - v ¢ R = 0,990
(c)y=1,547x +324,2
500 - 2 -1
O T T T T 1
0 500 1000 c 1500 2000 2500

Sekil 4.37. Kiitlece %] sitrik asit ¢ozeltisi + L-Cysteine hydrochloride monohydrate i¢in
Langmuir izotermi
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Freundlich izotermi ®(a) 30°C
2,00 2,50 3,00 3,50 (B 40°C
0,000 ———— (b)
0,050 - (c) 50°C
-0,100 - * .
0,150 (@) y = 0,284x - 1,003
o 7 R2=0,838
D _ i
8 0,200 (b) y = 0,232x - 0,928

10,250 - R2=0,962
-0,300 - (c)y =0,179x - 0,820
-0,350 - R2=0,978
-0,400 -

Log C

Sekil 4.38. Kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisi + L-Cysteine hydrochloride monohydrate igin
Freundlich izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi araciligiyla hesaplanan termodinamik parametreler EK-2
Cizelge 2.7°de verilmistir. AG®ags degerlerinin negatif ve -20 kJ/mol civarinda bulunmasi
inhibitér molekiillerinin karbon ¢eligi ylizeyine adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklesen

fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

AH°qs degerini hesaplamak tizere ¢izilen AG°as/T — U/T (EK-3 Sekil 3.7) grafiginin
egiminden entalpi degeri -1,84 kJ/mol olarak bulunmustur. AH,¢s degerinin negatif olarak
bulunmasi adsorpsiyonun ekzotermik tepkime oldugunu gostermektedir. AS®ags degerleri ise

pozitif olarak bulunmustur.

Arrhennius denklemi ile inhibitorlii ortamdaki aktivasyon enerjisi degerlerini hesaplamak
iizere 2000 ppm, 1000 ppm ve 500 ppm’de Ln i - 1/T grafigi (EK-4 Sekil 4.7) ¢izilmistir.
Hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri EK-4 Cizelge 4.7’de verilmektedir. Cizelgede
verilen sonuglardan da goriilecegi iizere inhibitorlii ortamda elde edilen aktivasyon enerjisi
degerleri inhibitorsiiz ortamdakinden daha yiiksektir. Buna gore, adsorpsiyon fiziksel

adsorpsiyondur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Karbon ¢eliginin kiitlece %1 siilfamik asit ortaminda korozyonunun énlenmesi amaciyla L-
Cysteine hydrochloride monohydrate, L-Arginine, D-Phenylalanine, N-Acetyl-L-cysteine,
L-Histidine, L-Asparagine monohydrate, DL-Methionine, L-Aspartic acid, L-Leucine, D-

Valine ve D-Alanine olmak tizere farkli amino asitler ile deneyler yapilmistir.

30°C sicaklikta ve 1000 ppm konsantrasyonda yapilan ¢alismalar sonucunda inhibitorlerin
etkinlikleri verilen siraya gore gerceklesmistir: N-Acetyl-L-cysteine > DL-Methionine > L-
Cysteine hydrochloride monohydrate > L-Histidine > L-Arginine > D-Alanine > D-Valine

> L-Asparagine monohydrate > L-Leucine > L-Aspartic acid > D-Phenylalanine

N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine, L-Cysteine hydrochloride monohydrate, L-Histidine
ve L-Arginine ile ¢aligmalara devam edilerek inhibitor konsantrasyonunun ve sicakligin
verim iizerindeki etkisi arastirilmistir. Inhibitdr konsantrasyonu arttikca inhibisyon
etkinliginin de artis gosterdigi tespit edilmistir. N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine, L-
Cysteine hydrochloride monohydrate ve L-Arginine i¢in en yiiksek verime 2000 ppm
konsantrasyonda ve 30°C sicaklikta ulagilmistir. Bu inhibitérler icin verim sirasiyla %93,
%92,2, %93,2 ve %89,5 olarak elde edilmistir. L-Histidine inhibitdrii i¢in ise en yiiksek
verime 4000 ppm konsantrasyonda ve 30°C sicaklikta erisilmis ve verim %85,4 olarak elde

edilmistir.

Farkli sicakliklarda yapilan 6l¢iimler sonucunda sicaklik artigina bagl olarak genellikle
inhibitér verimlerinin diistiigii tespit edilmistir. Sicaklik artisi ile azalan inhibisyon
etkinliginin diisiik inhibitér konsantrasyonlarinda daha fazla oldugu goriilmiistiir. 2000
ppm’de ve 60°C sicaklikta yapilan Ol¢imler sonucunda N-Acetyl-L-cysteine ve DL-
Methionine’nin etkinlikleri sirasiyla %71,5 ve %73,4 olarak elde edilmis ve bu inhibitdrlerin

yiiksek sicakliklarda da etkili olduklar1 belirlenmistir.

Kiitlece %1 siilfamik asit ortaminda aktivasyon enerjisi degeri 32,8 kJ/mol olarak elde
edilmistir. N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine, L-Cysteine hydrochloride monohydrate,
L-Histidine ve L-Arginine inhibitorlerini igeren ortamda elde edilen aktivasyon enerjisi

degerlerinin tiim konsantrasyonlarda inhibitorsiiz ortamdakine gore daha yiiksek oldugu
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belirlenmistir. Inhibitérlii ortamdaki aktivasyon enerjisi degerlerinin inhibitdrsiiz
ortamdakinden daha yiiksek olmasi inhibitér —molekiillerinin metal yiizeyine
adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gdstermistir. Bununla birlikte inhibitorlerin

karbon ¢eligi korozyonunu 6nlemek {izere etkili olduklar1 da tespit edilmistir.

N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine, L-Cysteine hydrochloride monohydrate, L-Histidine
ve L-Arginine inhibitorlerini igeren ortamdaki korozyon potansiyeli degerleri ile
inhibitdrsiiz ortamda Sl¢iilen korozyon potansiyeli degerleri arasindaki farkin 85 mV’den az

oldugu belirlenmistir. Inhibitorler karma tipli inhibitor davranis1 gdstermislerdir.

Inhibitérlerin metal yiizeyine adsorpsiyon mekanizmalarini belirlemek amaciyla cizilen
adsorpsiyon izotermlerinden,  N-Acetyl-L-cysteine, = DL-Methionine, L-Cysteine
hydrochloride monohydrate ve L-Histidine’nin metal yiizeyine Langmuir izotermine uygun
adsorplandig belirlenmistir. L-Arginine ise metal yiizeyine Freundlich izotermine uygun
adsorplanmigtir. Inhibitérlerin adsorpsiyon serbest enerjisi degerlerinin, -20 kJ/mol
civarinda veya daha diisiik olmasi, adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu
gostermistir. Adsorpsiyon entalpi degerleri tiim inhibitorler i¢in negatif olarak elde edilmis,
bu durum adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu ve sicaklik artik¢a azalacagini gostermistir.
Entropi degerleri ise tiim g¢alismalarda adsorpsiyon ile diizensizligin azalmasi sonucunda

negatif olarak elde edilmistir.

N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine ve L-Cysteine hydrochloride monohydrate
inhibitorlerinin kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligi korozyonu
lizerindeki inhibisyon etkinlikleri de arastirilmistir. 30°C sicaklikta 1000 ppm
konsantrasyonda inhibitorlerin verimleri; L-Cysteine hydrochloride monohydrate > DL-

Methionine > N-Acetyl-L-cysteine seklindedir.

Bu ii¢ inhibitor ile 250 - 2000 ppm araliginda degisen konsantrasyonlarda ve farkl
sicakliklarda yapilan ¢aligmalarin sonucunda inhibitér konsantrasyonu arttik¢a verimin L-
Cysteine hydrochloride monohydrate hari¢ diger inhibitorlerde diizenli olarak arttig1

belirlenmistir.

DL-Methionine ve N-Acetyl-L-cysteine inhibitoriiniin kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisi

ortaminda sicaklik artisina bagli olarak inhibisyon etkinliklerinin genel olarak arttigi
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belirlenmistir. Her iki inhibitor i¢in de en yiliksek verim 2000 ppm ve 40°C’de elde edilmis
ve verim N-Acetyl-L-cysteine i¢in %89,9 DL-Methionine iginse %87,8 olarak
hesaplanmistir. L-Cysteine hydrochloride monohydrate inhibitoriiniin etkinligi ise sicakliga

bagli olarak azalmistir.

Korozyon potansiyeli degerlerinden inhibitorlerin karma tipli inhibitér davranisi

gosterdikleri belirlenmistir.

Inhibitérlerin metal yiizeyine adsorpsiyonu kiitlece %1 sitrik asit ¢dzeltisinde kiitlece %1
stilfamik asit ortamina benzer olarak Langmuir izotermine uygun olarak ger¢eklesmistir.
Termodinamik parametreler adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini agiga ¢ikarmistir.
N-Acetyl-L-cysteine, DL-Methionine ve L-Cysteine hydrochloride monohydrate’nin
adsorpsiyon  entalpisi  degerleri;  N-Acetyl-L-cysteine ve  DL-Methionine’nin
adsorpsiyonunun  endotermik  oldugu  gosterirken  L-Cysteine  hydrochloride

monohydrate’nin adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermistir.

Calismanin kapsamini genisletmek amaciyla farkli konsantrasyonlarda asit c¢ozeltileri
hazirlanarak karbon ¢eliginin korozyonu tizerinde amino asitlerin inhibisyon etkinliklerinin
de arastirilmasi faydali olacaktir. Benzer sekilde bu ¢alismada kullanilan amino asitlerden
farkli olmak tiizere diger amino asitlerin de siilfamik asit ¢dzeltisi ortaminda karbon c¢eligi

korozyonu iizerindeki etkinlikleri ¢aligiimalidir.
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EK-1. Siilfamik asit ¢dzeltisi i¢in katodik polarizasyon egrileri

E vs log(1) — & 9,1.5a-750ppm-NALC30C-13
— % (OVl) %1-5-750ppm-NALC-40C-1

-0.4 - - : — = (Ovl) %1-Sa-750ppm-NALC-50C-3
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Sekil 1.1. 750 ppm N-Acetyl-L-cysteine konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda (30°C, 40°C,
50°C) kiitlece %] siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligi i¢in katodik
polarizasyon egrileri

Evs IOQ( ! ) — %1-Sa-250ppm-NALC-30C-2

—®—— (Ovl) %1-Sa-250ppm-NALC-40C-1
—=—— (Ovl) %1-Sa-250ppm-NALC-50C-1

-0.9 + * *
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A/cm"2

Sekil 1.2. 250 ppm N-Acetyl-L-cysteine konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda (30 °C, 40
°C, 50 °C) kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligi i¢in
katodik polarizasyon egrileri
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EK-1. (devam) Siilfamik asit ¢dzeltisi i¢in katodik polarizasyon egrileri

E vs log(1) — &+  9,1-Sa-500ppm-DLMe-30C-tk

—=— (Ovl) %1-Sa-500ppm-DLMETH-40C-1
—=——  (Ovl) %1-SA-500ppm-DLMETH-50C-2
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Sekil 1.3. 500 ppm DL-Methionine konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda (30°C, 40°C ve
50 °C) kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligine ait katodik
polarizasyon egrileri

E vs log(| )E —e—  9%1-Sa-250ppm-DLME T-30C-Tk

—*——  (Ovl) %1-8a-250ppm-DME TH-40C-2
(Owvl) %1-sA-250ppm-DMETH-50c-3
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Alcm”n2

Sekil 1.4. 250 ppm DL-Methionine konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda (30°C, 40°C ve
50°C) kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligine ait katodik
polarizasyon egrileri



102

EK-1. (devam) Siilfamik asit ¢ozeltisi igin katodik polarizasyon egrileri

Evs IOg( ! ) —— %% 1-sA-1000ppm -L CM-30C-1
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Sekil 1.5. 1000 ppm L-Cysteine hydrochloride monohydrate konsantrasyonu ve farkl
sicakliklarda (30°C, 40°C, 50°C) kiitlece %1 stilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan
karbon ¢eligine ait katodik polarizasyon egrileri

E vs log(1) — % 941-Sa-500ppm-LCM-20C-tkT

—=——  (Ovl) %1-8a-500ppm-LCM-40C-2
—=——  (Ovl) %1-Sa-500ppm-LCM-50C-TK

Fotertid (V)

00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1
Alcm"2

Sekil 1.6. 500 ppm L-Cysteine hydrochloride monohydrate konsantrasyonu ve farkli
sicakliklarda (30°C, 40°C, 50°C) kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan
karbon ¢eligine ait katodik polarizasyon egrileri



EK-1. (devam) Siilfamik asit ¢ozeltisi igin katodik polarizasyon egrileri
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Sekil 1.7. 4000 ppm L-Histidine konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda (30°C, 40°C,
50°C) kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon geligine ait katodik

-0.50
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polarizasyon egrileri
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Sekil 1.8. 3000 ppm L-Histidine konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda (30°C, 40°C,
50°C) kiitlece %1 siilfamik asit ¢dzeltisinde bulunan karbon ¢eligine ait katodik

polarizasyon egrileri
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EK-1. (devam) Siilfamik asit ¢ozeltisi igin katodik polarizasyon egrileri

%1a-1000ppm -LARG-30Ckm
©V1)%1-Sa-1000ppm-LARG-40C-1
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Sekil 1.9. 1000 ppm L-Arginine konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda (30°C, 40°C, 50°C)
kiitlece %1 sililfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon ¢eligine ait katodik
polarizasyon egrileri

—®—— (Ovl) %1-Sa-500ppm-LARG-40C-2
(Ovl) %1-8a-500ppm-LARG-50C-3
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Sekil 1.10. 500 ppm L-Arginine konsantrasyonu ve farkli sicakliklarda (30°C, 40°C, 50°C)
kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon geligine ait katodik
polarizasyon egrileri
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EK-2. Asit ¢ozeltisinde inhibitorlerin adsorpsiyon termodinamigi parametreleri

Cizelge 2.1. Kiitlece %1 siilfamik asit igerisinde DL-Methionine’nin adsorpsiyon

termodinamigi parametreleri

Sicaklik Kads AG®ads AHags AS®ads
(°C) (L/mg) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol K)
30 0,0081 -22,68 -51,92 -96,51
40 0,0050 -22,17 -51,92 -95,05
50 0,0023 -20,74 -51,92 -96,54

Cizelge 2.2. Kiitlece %1 siilfamik asit icerisinde L-Cysteine hydrochloride monohydrate’nin

adsorpsiyon termodinamigi parametreleri

Sicaklik Kads AGrads AH°ads AS°ads
(°C) (L/mg) (kJ/mol) (kd/mol) (J/mol K)
30 0,0054 -21,64 -35,00 -4411
40 0,0050 -22,17 -35,00 -40,98
50 0,0023 -20,73 -35,00 -44,17

Cizelge 2.3. Kiitlece %1 siilfamik asit igerisinde L-Histidine’nin adsorpsiyon termodinamigi

parametreleri

Sicaklik Kads AG®ads AH°ads AS°ads
(°C) (L/mg) (kd/mol) (kJ/mol) (J/mol K)
30 0,0018 -18,87 -40,22 -70,47
40 0,0003 -14,68 -40,22 -81,60
50 0,0007 -17,53 -40,22 -70,23
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EK-2. (devam) Asit ¢ozeltisinde inhibitorlerin adsorpsiyon termodinamigi parametreleri

Cizelge 2.4. Kiitlece %1 siilfamik asit icerisinde L-Arginene’nin adsorpsiyon termodinamigi
parametreleri

Sicaklik Kads AG®ads AH°ads AS°ads
(°C) (L/mg) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol K)
30 0,010139 -23,24 -229,2 -679,75
40 0,005534 -22,43 -229,2 -660,61
50 0,000034 -9,50 -229,2 -680,17

Cizelge 2.5. Kiitlece %1 sitrik asit igerisinde N-Acetyl-L-cysteine’nin adsorpsiyon
termodinamigi parametreleri

Sicaklik Kads AG®ags AH®ads AS®ads
(°C) (L/mg) (kJ/mol) (kd/mol) (J/mol K)
30 0,0018 -18,90 60,83 263,14
40 0,0082 -23,47 60,83 269,33
50 0,0080 -24,12 60,83 263,00

Cizelge 2.6. Kiitlece %1 sitrik asit icerisinde DL-Methionine’nin adsorpsiyon termodinamigi

parametreleri

Sicaklik Kads AG®ads AHags AS°®ads
(°O) (L/mg) (kd/mol) (kd/mol) (J/mol K)
30 0,0066 -22,14 12,01 112,70
40 0,0079 -23,36 12,01 113,02
50 0,0088 -24,39 12,01 112,70
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EK-2. (devam) Asit ¢ozeltisinde inhibitorlerin adsorpsiyon termodinamigi parametreleri

Cizelge 2.7. Kiitlece %1 sitrik asit icerisinde L-Cysteine hydrochloride monohydrate’nin
adsorpsiyon termodinamigi parametreleri

Sicaklik Kads AG®ads AHads AS®ads
(°C) (L/mgq) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol K)
30 0,0032 -20,34 -1,84 61,06
40 0,0023 -20,10 -1,84 58,34
50 0,0031 -21,58 -1,84 61,11




108

EK-3. Inhibitorler igin AG®aqs/T — 1/T grafikleri

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335
-0,062 T T T T T 1

-0,064 -
|: -0,066 -
34-0,068 -
©
-0,07 -
-0,072 -
-0,074 -
-0,076 -

y = -51,92x + 0,096
R2=0,975

AG®

T

Sekil 3.1. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + DL-Methionine i¢in AGP®as/T — 1/T
grafigi

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335
-0,063 . . . . . .
0,064 - *

-0,065 -
-0,066 -
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0,071 -
0,072 -
-0,073 -

y =-35,007x + 0,043
R?=0,794

ads/ T

AG

T

Sekil 3.2. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + L-Cysteine hydrochloride monohydrate i¢in
AG®as/T — L/T grafigi

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335
0 T T T T T 1
-0,01 -
-0,02 -
=
£-0,03 A y =-40,228x + 0,0741
0y -0,04 - R?=0,2859
< L 2
-0,05 -
& @@
-0,06 - re
-0,07 -
uT

Sekil 3.3. Kiitlece %1 stilfamik asit ¢ozeltisi + L-Histidine i¢in AG®aqs/T — 1/T grafigi



EK-3. (devam) Inhibitdrler icin AG®aas/T — 1/T grafikleri
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Sekil 3.4. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + L-Arginine igin AG®aqs/T — 1/T grafigi
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Sekil 3.5. Kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisi + N-Acetyl-L-cysteine AG®ags/T — 1/T grafigi
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Sekil 3.6. Kiitlece %1 sitrik asit asit ¢ozeltisi + DL-Methionine igin AG®ags/T — 1/T grafigi
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EK-3. (devam) Inhibitdrler icin AG®aas/T — 1/T grafikleri
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Sekil 3.7. Kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisi + L-Cysteine hydrochloride monohydrate icin
AG®ads/T — 1/T grafigi



EK-4. Inhibitorlii ortamdaki aktivasyon enerjisi degerleri

Lni
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0,5 -
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0,0833

0,0034

b) y = -4959,5x + 16,284
R>= 0,949

(C) y = -7421,4x + 24,631
R>=0,998

Sekil 4.1. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + DL-Methionine i¢in Ln i — 1/T grafigi
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Cizelge 4.1. DL-Methionine igermeyen Ve igeren kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisinin

aktivasyon enerjisi degerleri

Konsantrasyon Ea
(ppm) (kJ/mol)
0 32,77
250 61,70
500 41,23
2000 68,24




EK-4. (devam) Inhibitdrlii ortamdaki aktivasyon enerjisi degerleri

2,5 -

1,5 -
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4 (a) 2000 ppm

M (b) 1000 ppm

(c) 500 ppm

(a) y = -11417,5x + 36,306
R2=0,989

0,0029 0,003 0,0031

uT

0,0034
(b) y = -9823,4x + 31,540
R>= 0,984

(C) y = -5409,4x + 18,014
R>= 0,980
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Sekil 4.2. Kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi + L-Cysteine hydrochloride monohydrate igin
Ln i-1/T grafigi

Cizelge 4.2. L-Cysteine hydrochloride monohydrate igermeyen ve igeren kiitlece %l
stilfamik asit ¢6zeltisinin aktivasyon enerjisi degerleri

Konsantrasyon | Ea
(ppm) (kJ/mol)
0 32,77
500 4497
1000 81,67
2000 94,93




EK-4. (devam) Inhibitdrlii ortamdaki aktivasyon enerjisi degerleri
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00029 00030 00031  0,0032 \%.boss 0,0034

(c) y =-5799,6x + 19,352
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Sekil 4.3. Kiitlece %1 stilfamik asit ¢ozeltisi + L-Histidine i¢in Ln i — 1/T grafigi
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Cizelge 4.3. L-Histidine icermeyen ve igeren kiitlece %1 siilfamik asit c¢ozeltisi i¢in

aktivasyon enerjisi degerleri

Konsantrasyon | Ea
(ppm) (kJ/mol)
0 32,77
2000 48,22
3000 63,93
4000 70,51




EK-4. (devam) Inhibitdrlii ortamdaki aktivasyon enerjisi degerleri

2,5

*

@ (a) 2000 ppm

M (b) 1000 ppm

(c) 500 ppm

(a) y = -9455,3x + 30,367
R> = 0,990

0,0029 0,003

0,0031

0,0032

0,0033

4

' (b) y =-4748,3x + 16,321
0,0034 R2= 0,817

(c) y =-5230,3x + 18,074
R2=0,999

Sekil 4.4. Kiitlece %1 stilfamik asit ¢ozeltisi + L-Arginine i¢in Ln i — 1/T grafigi

Cizelge 4.4. L-Arginine icermeyen ve igeren kiitlece %1 siilfamik asit ¢ozeltisi i¢in

aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri

Konsantrasyon Ea
(ppm) (kJ/mol)
0 32,77
500 43,48
1000 39,48
2000 78,61




EK-4. (devam) Inhibitdrlii ortamdaki aktivasyon enerjisi degerleri

1,500 - 4 (a) 2000 ppm
B (b) 750 ppm
1,000 - (c) 250 ppm
—— Dogrusal ((b)
0,500 - * 750 ppm)
_ () y = -7510,7x + 23,477
5 0,000 T T 1 Rz= 0,950
0,0029 0,0030 0,0031 0,003 \SQO33 0,0034
(b) y = -6943,2x + 22,225
-0,500 - R2=10,943
(c) y =-5947,2x + 19,302
-1,000 - R*=0,977
¢
-1,500 -

uT

Sekil 4.5. Kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisi + N-Acetyl-L-cysteine i¢in Ln i — 1/T grafigi

Cizelge 4.5. N-Acetyl-L-cysteine igermeyen Ve igeren kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinin

aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri

Konsantrasyon Ea
(ppm) (kJ/mol)
0 54,60
250 49,45
750 57,73
2000 62,44
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EK-4. (devam) Inhibitdrlii ortamdaki aktivasyon enerjisi degerleri
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0,0034

(a) y = -6658,5x + 20,296
R2= 0,858

(b) y = -8107,9x + 25,746
R>=0,906

(c) y = -8362,4x + 26,878
R2=0,915

Sekil 4.6. Kiitlece %] sitrik asit ¢ozeltisi + DL-Methionine i¢in Ln 1 — 1/T grafigi
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Cizelge 4.6. DL-Methionine icermeyen ve igeren kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinin

aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri

Konsantrasyon Ea
(ppm) (kd/mol)
0 54,60
250 69,52
500 67,41
2000 55,36




EK-4. (devam) Inhibitdrlii ortamdaki aktivasyon enerjisi degerleri
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(c) y =-9396,5x + 30,506
R?=0,928
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Sekil 4.7. Kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisi + L-Cysteine hydrochloride monohydrate i¢in Ln
i — 1/T grafigi

Cizelge 4.7. L-Cysteine hydrochloride monohydrate icermeyen Ve igeren kiitlece %1 sitrik
asit ¢ozeltisinin aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri

Konsantrasyon | Ea
(ppm) (kJ/mol)
0 54,60
500 78,11
1000 113,03
2000 82,27
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EK-5. Sitrik asit ¢ozeltisi i¢in katodik polarizasyon egrileri

Eys1og(1): — %  SITRIK750NALC-20C-2
o5 (OVI) SITRIK-750NALC-40C-3

R [ (Ovl) SITRIK-750NALC-50C

0.9 : : :
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcm™2

Sekil 5.1. 750 ppm N-Acetyl-L-cysteine konsantrasyonunda ve farkli sicakliklarda (30°C,
40°C, 50°C) kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon geligi igin
katodik polarizasyon egrileri

E vs log( | )§ — = sitnkasit250ppmNALG-30C

—®—  (Ovl) SITRIK-250NALC-40C-1
(Ovl) SITRIK-250NALC-50-1

S S T
P
P O
aof o R e
-1.1
0.0000001 0.00001 0.001 0.1

Alcmn2

Sekil 5.2. 250 ppm N-Acetyl-L-cysteine konsantrasyonunda ve farkli sicakliklarda (30°C,
40°C, 50°C) kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon celigi i¢in
katodik polarizasyon egrileri
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EK-5. (devam) Sitrik asit ¢ozeltisi i¢in katodik polarizasyon egrileri

E vs log(] )§ —® —  Sitrik S00DLMETH-30C-3

05 —%—  (Ovl) Sitrik-5S00DLMETH-40C-1
- E E (Ov1) SITRIK-500DMETH-50C-1
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-0.9
0.0000001 0.00001 0.001 0.1

Alcmn2

Sekil 5.3. 500 ppm DL-Methionine konsantrasyonunda ve farkli sicakliklarda (30°C, 40°C,
50°C) kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon celigi i¢in katodik
polarizasyon egrileri

E vs log( 1 )§ —* —  Sitrik250DLMETH-30C-1

0.5 (Ovl) Sitrik-250DLME TH-40C-1
- : : : : (Ovl) SITRK-250DMETH-50-1
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-0.9 + ' *
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcm”2

Sekil 5.4. 250 ppm DL-Methionine konsantrasyonunda ve farkli sicakliklarda (30°C, 40°C,
50°C) kiitlece %] sitrik asit ¢ozeltisinde bulunan karbon c¢eligi icin katodik
polarizasyon egrileri
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EK-5. (devam) Sitrik asit ¢ozeltisi i¢in katodik polarizasyon egrileri

— % —— (Ovl) SITRIK-1000LCM-40-3
(Ovl) SITRIK-1000LCM-50C-TKR

E vs log(1 ) — e SiTRIK-1000LCM-30-3

Fwertid ()

-0.9 + .
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1
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Sekil 5.5. 1000 ppm L-Cysteine hydrochloride monohydrate konsantrasyonunda ve farkl
sicakliklarda (30°C, 40°C, 50°C) kiitlece %1 sitrik asit ¢dzeltisinde bulunan
karbon c¢eligi i¢in katodik polarizasyon egrileri

E vs log( | >§ — e SITRIK-500LCM-30-1

0.4 —%— (Ovl) SITRIK-500LCM-40-TK
e . . . . (Ov]) SITRIK-500LCM-50-TT

Fdertid (V)
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0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Alcmn2

Sekil 5.6. 500 ppm L-Cysteine hydrochloride monohydrate konsantrasyonunda ve farkli
sicakliklarda (30°C, 40°C, 50°C) kiitlece %1 sitrik asit ¢ozeltisinde bulunan
karbon c¢eligi i¢in katodik polarizasyon egrileri
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