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IMALAT CELiGININ NITRIiT iYONU VE SARIKANTARON ICEREN
ZAYITF ASIDIK ORTAMLARDAKI KOROZYON DAVRANISLARI

0z

Bu ¢alismada, ticari ismi Teknophos (TP) olan nitrit esasli inorganik inhibitdriin,
sar1 kantaron (HP) bitkisinden elde edilen ekstrenin ve bunlarm farkli oranlardaki
karisimlarinn  (TP4+HP) imalat c¢eligi tizerindeki farkli sicaklik ve inhibit6r
konsantrasyonlarinda, oksijeni giderilmis zayif asidik ¢ozeltilerdeki korozyona karsi
koruyucu etkinlikleri arastirilmistir. Tafel ekstrapolasyon teknigi TP, HP ve TP+ HP
maddelerinin korozyon parametrelerinin degerlendirilmesinde kullanilmistir. Kinetik
ve termodinamik Ozellikler olan korozyon aktivasyon enerjisi, Arrhenius 6n (ssel
katsayisi, korozyon entalpisi ve korozyon entropisi ayri ayri1 hesaplanip, korozyon
sistemi Uzerinde degerlendirmeler yapilmustir. inhibitorlerin koruma etkinlikleri, hem
kinetik hem de termodinamik modellerden faydalanilarak agiklanmistir.
Inhibitorlerin performanslarini ve yiizey kaplanma durumlarmni belirlemek igin ise
adsorplanma izotermlerinden yararlanilmistir. Bu nedenle TP, HP ve TP+HP
maddelerinin imalat c¢eligi yilizeyine adsorplanmalar: ile ilgili mekanizmalarin
aydinlatilmasinda adsorplanma izotermleri test edilmistir. Tafel ekstrapolasyon
deneyleri sonrasinda inhibitorlerin koruma performanslar1 ve etkinliklerini
degerlendirmek icin optik mikroskop kullanilarak Orneklerin ylizey morfolojileri

incelenmistir.

Anahtar sozcukler: Korozyon inhibitorleri, sar1 kantaron, Tafel ekstrapolasyonu,

sinerjistik etki, adsorplanma izotermleri.



CORROSION BEHAVIOUR OF MILD STEEL IN WEAK ACIDIC
SOLUTIONS CONTAINING NITRITE IONS AND HYPERICUM
PERFORATUM

ABSTRACT

In this study, inhibitive corrosion efficiency of nitrite based inorganic inhibitor,
commercially named Teknophos (TP), total extract of plant Hypericum perforatum
(HP) and their mixtures (TP+ HP) on mild steel have been investigated at different
temperatures and different inhibitor concentrations in fully de-aerated weak acidic
solutions. Tafel extrapolation technique was used to evaluate the corrosion
parameters of TP, HP and TP+ HP. Kinetic and thermodynamic properties such as
corrosion activation energy, Arrhenius pre-exponential coefficient, corrosion
enthalpy and corrosion entropy, respectively, were calculated and discussed.
Inhibitors’® inhibitive action was satisfactorily explained by wusing both
thermodynamic and kinetic models. Adsorption isotherms are used to determine the
surface coverage and performance of the inhibitors. Therefore in order to clarify the
adsorption mechanisms of TP, HP and TP+ HP on mild steel surface, adsorption
isotherms were tested. After the Tafel extrapolation experiments, optical microscope
was used to examine the surface morphology of the samples to provide the

confirmatory evidence for corrosion prevention caused by inhibitors.

Keywords: Corrosion inhibitors, hypericum perforatum, Tafel extrapolation,

synergistic effect, adsorption isotherms.
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BOLUM BIR
GIRiS

Yapilan calismada nitrit igerikli inhibitdriin liretimi esnasindaki biiyiik maliyet
sorunu, kullanimi sonrasi ¢evreye ve insan sagligma olan olumsuz etkileri veya
sonradan giindeme gelebilecek aritma tesisi maliyetinden dolayr ucuz, kolay
bulunabilir, yenilenebilir, biyobozunur, toksik etkisi olmayan ve molekiiler yapisi
bakimindan inhibitdr olmasi beklenilen sarikantaron bitki ekstresi ile belirli oranlarda
karistirilarak nitrit esasli inorganik inhibitdriin hem koruyucu etkinliginin arttirilmast
hem de miktarmm diisiiriilerek ekonomi, ¢evre ve insan saghgi bakimindan kabul
edilebilir bir diizeye getirilmesi amaglanmistir (Tosun ve Ergun, 2006). Genellikle

asidik kosullardaki etkili koruyuculuklariyla bilinen bitki ekstrelerinin (Rahim ve

diger., 2007; Satapathy, Gunasekaran, Sahoo, Amit ve Rodrigues, 2009), NO,
iyonunun metal ile bitki ekstresi molekiilleri arasinda koprii gorevi iistlenmesiyle
alkali kosullarda da etkili koruyucu olarak kullanilabilecekleri fikrini ortaya
cikarmistir. Bu baglamda hem nitrit igerikli inorganik inhibitoriin, hem sarikantaron
bitki ekstresinin, hem de karisimlarinin deneyden 1 giin dnce yaklasik 16 saat
boyunca azot gazi ile oksijeni giderilen 0,25 M K,SO, + 10" M H,S0, zay1f asidik
ana ¢Ozelti icerisindeki korozyon davraniglari incelenerek, sicaklik ve inhibitor
konsantrasyonuna bagli olarak koruyucu etkinlikleri belirlenmistir. Inhibitorlerin
adsorplanma izotermleri c¢ikarilip, termodinamik-kinetik modellemesi yapilarak
koruma mekanizmalarinm inhibitdr etkinlikleriyle olan uyumu arastirilmigtir. Deney
sonras1 ¢ikarilan numunelerin yiizey morfolojileri optik mikroskop yardimiyla
incelenmis, Tafel ekstrapolasyon deneyleri sonucu elde edilen korozyon

parametreleriyle yilizey goriintiileri arasindaki uyum karsilagtirilmstir.

Endiistride kullanilan metalik malzemeler ile ilgili olarak yasanan en biiylik
problem, olayin ekonomik boyutlar1 ve isleyisin diizeni de géz Oniine alindiginda,
yasanabilecek bir korozyon olayidir. Bu problemin ¢oziimiinde degisik metodlarin

kullanimi s6z konusudur. Bunlar: Uygun metal ve alasim se¢imi, korozyonu



hizlandiric1 parametrelerin kontrolii, anodik ve katodik korumalar, kaplamalar ve
inhibitorler gibi anti korozif uygulamalardir (Asefi, Arami, ve Mahmoodi, 2011).
Korozyon inhibitorleri korozif ortama kucuk miktarlarda ilave edilerek endustrideki
caligma isleyisine herhangi bir kisitlama yaratmadan pratik bir sekilde korozyonun
yavaglatilmasint veya Onlenmesini saglar (Revie ve Uhlig, 2008; Yee, 2004).
Inhibitorler sadece korozyonun hizini diisiirmekle kalmaz aym zamanda metal igin

uygun bir ¢alisma ortami yaratir (Sastri, 2011).

Nitritler kapali sistemlerde ve su c¢evrim sistemlerinde yaygin bir sekilde
kullanilan oksitleyici, pasifleyici ve anodik bir inhibitordiir (Hardwick, 2001).
Oksijenli ve oksijensiz her ortamda rahatlikla etkin bir sekilde kullanilabilirler (Al-
Refaie, Walton, Cottis ve Lindsay, 2010). Bununla birlikte baz1 literatiir
caligmalarinda nitritilerin oksijenin bulunmadigi kapali sistemlerde daha etkin
oldugu seklinde bilgiler yer almaktadir. Bunun sebebinin ise ortamda bulunan
oksijenin ve mikroorganizmalarin etkisiyle (1.1) reaksiyonu uyarmca nitritin
koruyuculugu daha az olan nitrata donligmesinden kaynaklandigi vurgulanmaktadir
(Cramer ve Covino, 2003; Revie ve Uhlig, 2008). Bakterilerin bir diger etkisi ise
besin kaynagi olarak gordiikleri nitriti (1.2) reaksiyonu uyarinca amonyaga
doniistiirmeleriyle  goriilmektedir.  Dolayisiyla  bu  ¢alismada  deneyler
gerceklestirilirken kapali ortam sartlarinin simule edilmesi zorunlulugu vardwr. Bu
baglamda ana ¢dzelti, deneyin 16 saat dncesinden baslamak {izere ve deney siiresince
azot gazi ile siipiiriilerek oksijenin giderilmesi saglanmistir. Ayni zamanda disaridan

deney ortamina oksijenin girisini 6nleyecek gesitli tedbirler alinmistur.

NO,+ 1/2 0, NO, (1.1)

NO,+5H*+6e">NH;+20H" (1.2)

Nitritlerle ilgili 6nemli diger bir husus kullanildiklar1 ortamdaki pH araligidir.
Nitritler pH 6 nin {izerinde inhibitor olarak kullanilmakta olup daha asidik ortam
sartlarinda bozunmaya ugrayarak ugucu NO ve N,0 ya doniismektedir (Revie ve

Uhlig, 2008). Dolayisiyla nitritlerin etkin olarak koruma sagladigi pH araligini elde



edebilmek icin pH= 4,67 olan zayif asidik karakterli ana ¢6zelti kullanilmistir. Ana
¢ozeltiye nitrit icerikli inhibitor ilave edildikten sonraki pH degisimleri ise BOlUm

3.1.1 de verilmistir.

Karim, Mustafa, Assaduzzaman ve Islam (2010) yapmus olduklar1 ¢ahismada
nitrit iyonunun pH a bagli olarak imalat celigi lizerinde yaratmis oldugu koruma
etkisi arastirilmistir. Deneyler kloriir iyonu iceren simule edilmis sogutma suyunda
NaOH ile ayarlamalar yapilarak pH 2 - pH 12 araliginda gergeklestirilmistir. Elde
edilen sonuglarda nitrit iyonlarinmn pH 6 nin altinda korozyonu hizlandirdigi, en
yuksek koruma durumunu ise pH 8 de gosterdigi bildirilmistir. Nitritin notr ve alkali
sartlarda koruma etkisinin ise metal ylzeyinde olusturulan koruyucu Fe, O3 filmi ile
saglandigi ongdriillmiistiir. Mohana ve Badiea (2008) endiistriyel su ortaminda farkli
sicaklik ve karistirma hizlarinda agirlik kaybi ve polarizasyon tekniklerini kullanarak
cesitli konsantrasyonlardaki sodyum nitrit (NaNO,)-boraks (Na,B40-) karigiminin
koruyucu etkinligini aragtrmislardir. Elde edilen sonuglara gére NaNO,-Na,B,0,
karisiminin saglamis oldugu koruyucu etkinliginin tek bagina NaNO, nin saglamis
oldugu koruyucu etkinliginden istiin oldugu anlasilmistir. NaNO, ye ilave edilen
boraks pH 1 9-9,4 e yiikselterek NaNO, nin inhibit6r olarak kullanildig: sartlar: ( pH
<6 ) saglamistir. Ayn1 zamanda Na,B,0,; glcli Fe-O ve NO,- Fe,O3 bagmin
kurulmasma yardimci olmustur. Bu tez galismasinda korozyon davranisi incelenen
nitrit esasl inhibitoriin igeriginde de sadece NaNO, yoktur. Etkin bir koruma durumu
elde etmek i¢cin NaNO, ile beraber boraks ve diger etken maddeler de bir arada
kullanilmistir. Nitrit esasli inhibitoriin igeriginde yer alan etken maddeler ve
miktarlar1 Bolum 3.1.1 deki Tablo 3.1 de verilmistir.

Nitritlerin BOlum 2.3.2.1 de de detayli olarak bahsedilen korozyondan korunma
konusundaki tistlenmis oldugu rol, diger oksitleyici anodik inhibitorlerde oldugu gibi
demir yiizeyinde dogal olarak meydana gelen demir oksit filmindeki kusurlar1 tamir
etmektir (Sastri, 2011). Nitritler ile korozyondan korumanim temelinde katodik
reaksiyonlar vardir ve meydana gelecek her katodik reaksiyon metal iyonu salmimin1
tesvik edecektir. Ortamda yeterli miktarda nitrit iyonu yokken meydana gelecek

metal iyonu salmimi ise sisteme yarardan ¢ok zarara sebep olacaktir. Korozyon



ortamindaki elektrokimyasal veya biyolojik etkenler diistiniildiigiinde nitrit iyonu
miktarinda diisiis gézlenmesi olas1 bir durumdur. Dolayist ile koruma durumu aktif
bir denge iizerinde gercgeklestigi icin sistem igerisindeki nitrit konsantrasyonunun

stirekli olarak kontrol edilmesi gerekliligi mevcuttur (Hardwick, 2001).

Tez kapsaminda imalat celiginin nitrit esasli inhibitdr iceren zayif asidik
ortamlardaki korozyon davraniglari incelenmistir. Tafel ekstrapolasyon deneyleri ile
farkli sicaklik ve konsantrasyonlar i¢in korozyon parametreleri bulunmus ve bulunan
degerler Bolim 4.1.1 de verilmistir. Elde edilen bu parametreler 1s1ginda nitrit
icerikli inhibitorin 25 °C nin iizerindeki sicakliklarda % 90 mertebelerindeki
koruyucu etkinligi ile etkili bir koruma sagladig: tespit edilmistir. Ayn1 zamanda
korozyon potansiyellerinin, koruyucu ilavesiz duruma gore pozitif (noble) yonde
degisim gostermesi anodik bir inhibitor olan nitritlerin genel 6zelligini yansitmistir
(Garces, Saura, Mendez, Zornoza ve Andrade, 2008). Bununla beraber 25 °C de
gbzlenen zayif koruma durumunun ise kararli bir oksit filmi olusumu i¢in metal
yuzeyinden yeterince metal iyonu saliniminin gergeklesmemesinden kaynaklandigi

ongorilmektedir.

Nitritlerin yiksek fiyat diizeyi ve bakterilere besin kaynagi olmasi diginda diger
bir smirlayicist da gevre ve insan sagligi lizerinde yaratmig oldugu toksik etkidir.
Nitritler 6nemli diizeyde koruyucu etki saglamasia ragmen toksik etkisinden dolay1
kullanimmda azalmalar meydana gelmistir. Sebzelerin yapraklarinda ve su
kaynaklarinda dogal olarak bulunan nitrat canli vucudunda agiz ve bagirsaklardaki
bakteriler tarafindan nitrite doniistiiriiliirler. Daha sonra kan dolagiminda emilen nitrit
hemoglobine ulasarak Fe?" ile reaksiyona girer. Hemoglobin doku ve organlara
oksijen tasiyan bir proteindir ve nitritle etkilesime girerek, Fe3™ tasidig1 icin oksijen
tagtyamayan metaglobine donistirtlir. Canli vucudunda % 80 oranindaki
hemoglobinin, metaglobine doniismesi Oliimle sonuglanacak kayiplara neden
olmaktadir (Yee, 2004).

Son yillarda inhibitorlerin giivenlik ve g¢evre meseleleri, kullanildiklar1 endiistri

kollarinda evrensel boyutlarda ilgi cekmeye devam etmektedir (Raja ve Sethuraman,



2008a). Toksik etki nedeniyle ¢evreye zararli olmayan dogal tirlinlerin ¢evre dostu
korozyon Onleyicileri olarak kullanimlarin1 gelistirmek icin ¢aligmalar son
zamanlarda yogun bigimde stiirmektedir (Asefi, Arami ve Mahmoodi, 2011). Bitkisel
ekstreler pahali olmayan, cevre dostu, kolay temin edilebilir ve yenilenebilir
malzeme kaynaklar1 oldugundan aragtirmalar bunlar iizerine yogunlagsmistir. Asefi,
Arami ve Mahmoodi (2011) toksik etkisi olmayan korozyon inhibitorleri ile ilgili
yapmis olduklar1 literartiir ¢aliymasinda da bahsedildigi gibi bitki ekstreleri
iceriginde yer alan alkoloidler, azot, oksijen ve kiikiirt esash yapilar, karbonhidratlar,
proteinler, amino asitler, vitaminler, mineraller, antioksidan, fenolik ve flavonoid
icerikleri esas koruma roliinii iistlendigi bildirilmistir. Bu bilgiden yola ¢ikarak ¢ogu
organik inhibitdrin metal/cozelti arayuzeyinde adsorplanma seklinde koruma
sagladig1 soylenebilir. Bitki ekstreleri ile ilgili koruma mekanizmalar1 Bolim 2.3.2.2

de detayli olarak bahsedilmistir.

Korozyon ortamindaki metal yiizeyi pozitif ve negatif yiiklii bolgelerden olusan
bir mikropil goriiniimiinii sergiler. Farkli igaretli bolgeler arasindaki potansiyel farki
iyon salinimini tetikleyerek korozyonun baglamasma ve gelismesine sebebiyet verir.
Korunacak olan metalin yiizeyinde hem negatif hem de pozitif bolgelerin olmasi
anyonik (stilfonat) veya katyonik (aminler) organik inhibitorlerin smirli koruyuculuk
saglayacagini gOsterir. Bu baglamda kullanilan bitki ekstrelerinin igeriginde farkl bir
cok etken maddeyi barindirmasindan dolayr hem pozitif hem de negatif bdlgelere
adsorplanarak kendi icerisinde bir sinerji olusturabilecegi diisiincesini ortaya koyar.
Bu caliymada igeriginde bir¢ok etken madde bulunduran ve molekiiler yapist
bakimimdan inhibitdr olmasi beklenilen sar1 kantaron bitki ekstresinin hazirlanist
Bolim 3.1.2.1 de verilmistir. Bitki ekstrelerinin koruyuculugunda o6nemli rol
oynayan Antioksidan aktivite, fenolik ve flovanoid icerikleri (Rahim ve diger.,
2007), hazirlanan dort farkli bitki ekstresi icin hesaplanmis ve en yiiksek degerlerin
Tablo 3.4 e bakildiginda sar1 kantaron bitki ekstresinden elde edildigi goriilmiistiir.
Imalat celiginin sar1 kantaron igeren zayif asidik ortamlardaki korozyon davranigi
Tafel ekstrapolasyon yontemiyle arastirilmis ve ¢ikarilan korozyon parametreleri
Bolim 4.2.1 de verilmistir. Korozyon parametrelerinin verildigi Tablo 4.4

incelendiginde inhibitdrsiiz duruma gore korozyon potansiyelinin bazi konsantrasyon



ve sicakliklarda koruyucusuz duruma gore pozitif yonde degisirken, bazilarinda
negatif yonde degismesi sar1 kantaron bitki ekstresinin karigik tip inhibitér smifina
girdigini gostermistir. Koruyucu etkinliklerine bakildiginda konsantrasyona gore

sistematik bir degisim olmamakla birlikte, anlaml1 bir koruyuculuk gériilememistir.

Bitki ekstrelerinin metal yilzeyine adsorplanarak koruma mekanizmalarini
gerceklestirdiginden daha Once bahsedilmisti. Dolayisiyla Tafel ekstarpolasyon
deneyi sonucunda elde edilen korozyon akim yogunluklar1 kullanilarak sar1 kantaron
bitki ekstresi icin BOlum 4.2.2 de Kinetik ve termodinamik parametreler bulunmus ve
elde edilen sonuglardan benzer ¢aligmalarla (Oguzie ve diger., 2010; Tang, Mu ve
Liu, 2003) uyumlu olarak fiziksel ve kimyasal adsorplanmanin beraber goriildiigii

anlasilmistir.

Ostovari, Hoseinieh, Peikari, Shadizadeh ve Hashemi (2009) 1 M HCI ¢0zeltisi
icerisinde kina (Lawsonia inermis) ekstresinin ve bu ekstreyi olusturan her bir etken
maddelerin (Lawsone, gallik asit, a-D gliikoz ve tannik asit) imalat ¢eligi lizerinde
olusturdugu  koruma  etkisini  elektrokimysal tekniklerden  yararlanarak
arastirmiglardir. Elde edilen sonuglardan kina ekstresinin karisik tip inhibitor oldugu,
maksimum koruma etkinliginin 1,2 g/L ekstre ilavesiyle goriildigii bulunmustur.
Kina ekstresinin saglamis oldugu koruma etkisine en biiyiik katkiyr Sekil 1.1 de
molekiiler yapis1 verilen Lawsone nin sagladigi, diger katkilari ise swrasiyla gallik

asit, a-D gliikoz ve tannik asitin ger¢eklestirdigi belirtilmistir.

O

O

Sekil 1.1 Lawsone™ nin molekiiler yapisi.



Bitki ekstreleriyle ilgli yapilan bir ¢ok literatiir ¢alismasinda Cl, | ve Br gibi
halojenlerle, bitki eksterlerinin koruma etkinliginin sinerjistik etki ile arttig1 rapor
edilmistir. Bu baglamda bitki ekstrelerinde karisim halinde bulunan anyonik veya
katyonik tirlerden en ¢ok katyonik tirlerin bulundugunu veya molekiiler yapida
bulunan H* vasitasi ile iyonlarin katyonik yapildiklarmi soylemek yanlig
olmayacaktir (Sastri, 2011). Eduok, Umoren ve Udoh (2010) yapmis olduklar1
caligmada 1 M H,SO, ¢Ozeltisi icerisinde ebegiimeci (Sida acuta) bitkisinin yaprak
ve sapindan elde edilen ekstrenin imalat celigi lizerindeki koruma durumu agirlik
kayb1 ve hidrojen ¢ikist yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Ayni1 zamanda deney
ortamma iyodiir iyonu ilave edilerek sinerjik etki ile beraber koruyuculuktaki
degisim izlenmistir. Elde edilen sonug¢lardan bitki ekstresinin korozyonu engelledigi,
iyodiir iyonunun metal yiizeyi ile inhibitér molekiilleri arasinda koprii gorevi

iistlenerek koruyucu etkinligini gelistirdigi tespit edilmistir. Bu tez ¢aligmasinda

nitrit icerikli inhibitérde yer alan NO, iyonlarmmn, bitki ekstrelerinin

koruyuculuguna halojenlerin yapmis oldugu sinerjistik etkiyi yaratabilecegi

diisiiniilmiistiir. Bu baglamda Imalat celiginin NO, iyonu ve sar1 kantaron ekstresi
karisimi iceren zayif asidik ortamlardaki korozyon davranisi Tafel ekstrapolasyon
yontemiyle arastirilmis ve c¢ikarilan korozyon parametreleri Bolim 4.3.1 de
verilmistir. Korozyon parametrelerinin verildigi Tablo 4.6 ya bakildiginda iki farkl
koruyucu arasindaki sinerjistik etki ile beraber koruyucu etkinliklerinde % 99,9 lara

ulasan degerler tespit edilmistir.



BOLUM iKi
LITERATUR BIiLGiSi

2.1 Korozyon

2.1.1 Korozyonun Tanimi ve Onemi

Teknolojik 6neme sahip metallerin, birkag¢ istisna disinda hemen hemen tiimii
tabiatta bilesik halinde bulunurlar. Baska bir deyisle metallerin tabiatin etkisine
milyonlarca yil dayanabilen sekli “bilesik” halidir. Bilesiklerden metal veya
alagimlarin Uretimi ancak ilave bir “sermaye - malzeme - enerji - emek - zaman ve

bilgi” sarfi ile miimkiindiir.

Uretilen metal ve alasimlarin ise tekrar kararli halleri olan bilesik haline dénme
egilimleri yiiksektir. Bunun sonucu olarak metaller i¢inde bulunduklari ortamin
elemanlar1 ile reaksiyona girerek, once iyonik hale ve oradan da ortamdaki baska
elementlerle birleserek “bilesik” haline donmeye ¢alisirlar; yani kimyasal degisime
ugrarlar ve bozunurlar. Sonugta metal veya alasimin fiziksel, kimyasal, mekanik
veya elektriksel ozellikleri istenmeyen degisikliklerle zarara ugrar. Korozyon hem
metal veya alagimin bozunma reaksiyonuna, hem de bu reaksiyonun sebep oldugu
zarara verilen addir. Korozyon metalik malzemelerin iginde bulunduklar1 ortamla
reaksiyona girmeleri sonucu, harigten enerji vermeye gerek olmadan, tabi olarak
meydana gelen bir olaydir. Sebep oldugu maddi kayiplar yaninda c¢evreyi kirleten,

insan hayatini tehlikeye sokan bir degisimdir.

Icinde su bulunan ortamlarda meydana gelen korozyona “sulu ortam korozyonu”
denir. Atmosferde, toprak altinda, sular i¢inde veya her tiirlii sulu kimyasal madde
icinde olusan korozyon buna 6rnektir. Suyun kararli olmadig: yiiksek sicakliklarda,
gazlarla metallerin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan korozyon ise “kuru” veya

“yiiksek sicaklik korozyonu”dur (Shreir, Jarman ve Burstein, 1994).



Yiiksek sicaklik korozyonuna 6rnek olarak bir metalin oksijenle birleserek verdigi

tepkime basit olarak soyle gosterilebilir:

Metal +0, < Metal Oksit (2.2)

Bu tepkimenin saga dogru ilerlemesi korozyon olayini, sola dogru ilerlemesi ise
metallerin dogadan metalurjik olarak elde edilmelerinin dogal ilkesini gdsterir
(Suvari, 2007).

Korozyon bir iilkenin en biiyiik israf kaynagidir. Korozyon nedeni ile iilkelerin
ugradiklar1 “sermaye - malzeme - enerji - emek - zaman ve bilgi” kayb1 yillik degeri
Gayri Safi Milli Gelirin % 3,5 ila 5 i duzeyindedir. Korozyondan korunma
yOntemlerinin dogru uygulanmasi sayesinde, bu amacla yapilan ek harcamalar
ciktiktan sonra dahi, korozyon kaybini yerine gore % 20 ile % 40 arasinda azaltmak
mumkindir (Cakir, 2010). Bunun yaninda korozyon sonucu direncini yitiren bir
malzemenin neden oldugu kazalar, patlamalar, kimyasal madde kacaklari, ugak, tren
ve otomobil kazalar1 vb. kayiplarin sadece para ile degerlendirilmesi zarari tam ifade
etmemekle birlikte insan hayitana mal olarak miktar1 tahmin edilemeyen giderlere

sebep oldugu unutulmamalidir (Suvari, 2007).

2.1.2 Elektrokimyasal Korozyon

Yalniz sulu bir ortam i¢cindeki metallerin yiizeyinde degil, atmosfere maruz veya
toprak altina gdmiilii metallerin yiizeyinde de her zaman degisik kalinlikta su veya su
filmi mevcuttur. Hava ve dolayisi ile onun bir bileseni olan oksijen gazi1 atmosferle
temas eden her tiir su i¢inde belirli bir oranda ¢6ziiniir. Su i¢inde ¢oziinmiis oksijen
gazi1 metal ylizeyinde indirgenerek yani elektron alarak, iyonik hale donmeye
meyillidir. Eger indirgenme icin gerekli elektron metal tarafindan saglanirsa,
elektronlarmi oksijene vererek “oksitlenen” metal atomlari nétiir halden “iyon”
haline gegerek kimyasal degisime ugrar. Metal-sulu ortam ara yiizeyinde metalin bu

kimyasal sekil degistirmesi “elektrokimyasal korozyon” olarak tanimlanir.
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Sulu oratamlarda elektron alig verisi ile gelisen yiikseltgenme (elektron verme)
ve indirgenme (elektron alma) reaksiyonlarina “elektrokimyasal” reaksiyonlar denir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda elektron alig verisi iki farkli faz arasindaki devamli
ve elektriksel yiik dengesi bozulmus bolgede (cift tabaka) gergeklesir. Su i¢cinde ve
toprak altinda meydana gelen tiim korozyon reaksiyonlar1 ‘elektrokimyasal”

reaksiyonlardir (Shreir, Jarman ve Burstein, 1994).

Metalin ¢6ztinmesi ile birlikte korozyona ugradigi ve bununla ilgili reaksiyonlarin
gerceklestigi bolgeye “anot” denir. Positif yiiklii metal iyonlar1 yiizeyden koparak
cozeltiye gecer. Elektronlar ise elektriksel akim vasitasi ile katot bolgesinde
tiketilmek {izere akigsin1 gergeklestirir (Yee, 2004). Bir metalin elektron

kaybetmesine ylikseltgenme, bunun sonucu iyona donlismesine anot reaksiyonu

denir. Bu reaksiyon asagidaki bagmntilar ile ifade edilir (Onaran, 2000).

Metal = Metal iyonlar1 + elektronlar (2.2)

M - M™ +ne” (2.3)

Demirin oksitlenme basamaklarint kapsayan korozyonu ile ilgili anod

reaksiyonlar1 (2.4) ve (2.5) reaksiyonlarinda verildigi gibidir.

Fe —» Fe?* + 2e~ (2.4)

Fe?t - Fe3t + e~ (2.5)

Yukarida belirtilen anod reaksiyonlar1 ve asagida katot bolgesinde meydana gelen

reaksiyonlar ile sistem icerisinde bir dengenin saglanmasi gerekmektedir.

0,(gaz) + 4H* + 4e~ - 2H,0 Notr ¢cozeltilerde (2.6)

0,(gaz) + 2H,0 + 4e~ —» 40H~ Alkali Cozeltilerde (2.7)
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2H* + 2e~ - H, (gaz) Asidik Cozeltilerde (2.8)

2H,0 + 2e~ - H,(gaz) + 20H~ Tum pH larda (2.9)

Katot bolgesindeki OH™ olusumu ile ilk ¢ozelti sartlarina gore pH da bir miktar

artma meydana getirir. Anot yoniine dogru meydana gelen OH g6¢l reaksiyon (2.10)

da gosterilen demir hidroksit olusumunu desteklemektedir (Yee, 2004).

Fe3t + 30H™ - Fe(OH), (2.10)

Korozyonun meydana gelebilmesi i¢in “korozyon hucresi” ¢evriminin kesintisiz
caligmas1 gereklidir. Anottaki kimyasal degisim ile metal iyonlar1 meydana gelip
cozeltiye gegerken agiga ¢ikan elektronlar, elektronik iletken vasitasi ile katoda

tagmirlar ve orada harcanirlar. Katot ylizeyinde harcanan elektronlar yiizeyde 6rnegin

oksijenin (0,), hidroksil (OH") iyonu haline déniisiimiine neden olurlar. Iyonlar sulu
cozelti iginde hareket ederek akimin anot ile katot arasinda gegisini saglarlar. Pozitif
yuklu iyonlar katoda, negatif yikli iyonlar anoda giderler ve bdylece hiicre gevirimi

tamamlanmis olur.

Korozyon hiicresinden gecen akima ‘“korozyon akimmi” (iy,.) denir. Korozyon
hiicresinde anot reaksiyonunun (korozyon) hizi ile katot reaksiyonunun hizlari
korozyon akim yogunlugu bakimindan birbirine esittit (iynor = ikator= lkor)- EZer
ortamda indirgenecek yani elektron harcayacak madde yoksa korozyon da meydana
gelmez, yani anotta agiga ¢ikabilecek elektronlar harcanamaz. Bagska bir deyisle
katodik olay yoksa veya olusumu engellenebilirse anodik reaksiyon, yani korozyon

da olmaz.

Metalin ¢oziinmesi, yani korozyon hizi, indirgenme reaksiyonunun hizi ile
orantihidir. Cozelti igerisinde indirgenecek madde miktar1 diisiik ise korozyon
hiicresindeki korozyon hizi da (Iy,,) diisiiktiir. Korozyona neden olan en onemli
katodik olay, sulu ortamda ¢dziinmiis oksijen gazinin indirgenmesidir. Bunu sulu

cozeltilerdeki hidrojen iyonunun indirgenmesi takip eder. Asit ortamlardaki hidrojen
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iyonu miktar1 ¢0zlinmiis oksijenden ¢ok daha fazladir ve dolayisi ile asidik
cozeltilerde hidrojen iyonu indirgenmesi, ¢oziinmiis oksijen reaksiyonundan daha

onemli bir katodik olaydir.

Korozyon birbiri ile elektriksel ve elektrolitik temasi olan ve aralarinda potansiyel
farki olusabilen metalik iki bolge veya iki nokta arsinda olusur. Dolayisiyla bu bolge
ve noktalardan potansiyel olarak daha asil olanin yiizeyinde katodik reaksiyon

olusurken, daha aktif olan diger bolge veya nokta anot olarak ¢oziiniir.

Bir korozyon hiicresinde bulunan demirin korozyon reaksiyonlar1 ele alindiginda:

2Fe—2Fe’* +4e Anodik reaksiyon (2.11)
0,+2H,0+4e »40H" Katodik reaksiyon (2.12)
0,+ 2 Fe + 2H,0->2Fe?T +40H" Huicre reaksiyonu (2.13)

Hiicre reaksiyonunun sol tarafindaki bilesenlerin olusum serbest enerjileri toplam1
(AGgq1), sag tarafindakilerden fazla ise (AGg,s) reaksiyon soldan saga kendiliginden
gelisir; demir ¢Oziiniir, oksijen indirgenir. Hiicre reaksiyonunun iki yani arasindaki

enerji farki korozyon hiicresinin enerjisidir ve degeri negatif olarak bulunur.

AG = AGsag -AGy, (AGg, > AGsag ) (2.14)
-AGyor
AEhiicre = n11: (215)

n: Korozyon hiicresinde alinip verilen elektron sayisi

F: Faraday sabiti

Esitlik (2.15) de verilen korozyon hiicresinin enerjisinin (veya potansiyelinin) bir

kism1 anodik reaksiyonun (1), bir kismi katodik reaksiyonun (1) belli bir hizla
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(Ior) gelismesi igin, ayrica bir boliimii de sistemin direncini (YR;) yenmek igin

harcanir.

AEhiicre :I]a+rlk+lkor ZRj (216)

Sistemin direnci ne kadar ytksek ise ona harcanacak enerji de (I, YR;) o denli
biiyiik olur ve sonugcta esitlik (2.16) goz oniline alindiginda toplam enerjiden anodik
ve katodik reaksiyonlar i¢in harcanacak enerji pay1 azalir ve sonug olarak korozyon

yavaslama gosterir (Cakir, 2010).

2.2 Korozyondan Korunma Yoéntemleri

Korozyon, “Metal - Araylizey - Ortam” igliisiiniin etkilesimi ile meydana gelir.
Korozyondan korunma tedbirlerinin temelinde de bu ii¢ elemanin 6zelliklerini ve
birbirleri ile iliskilerini iyi bilmek ve gerekli degisiklikleri gerceklestirmek yatar
(Cakir, 2010). Endiistride ¢ok biiyiik ekonomik kayiplara neden olan korozyonu
onlemek i¢in ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bunlardan en ekonomik olanini
secmek gerekir. Ornegin oto gdvdelerinde paslanmaz celik kullanmak korozyon
sorununu ortadan kaldirir, ancak c¢ok pahalidir. Bunun yerine uygun koruma
onlemleri alarak basit karbonlu gelik kullanmak ¢ok daha ekonomiktir (Onaran,
2000).

Korozyona kars1 koruma yontemleri tasarimda alinacak dnlemler, yuzey kaplama,

pasivasyon, katodik koruma ve inhibitorler olmak {izere bes grupta toplanabilir.

2.2.1 Tasarumda Alinacak Onlemler

Herhangi bir sistemin tasariminda, eger ortamin higbir korozif etkisi yoksa,
secilen malzemenin “mekanik 6zellikleri - islenebilirligi - bulunabilirligi - fiyati ve
gOriliniisii” niin bilinmesi, miihendislik ve ekonomik acidan yeterli bilgilerdir.

Halbuki i¢inde calisilan her ortamin metaller iizerinde az veya ¢ok korozif etkisi
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vardir. Dolaysi ile tasarimda ayrica kullanilan malzemeler ile i¢inde bulunduklari
ortamin etkilesimi, bu malzemelerin birbiri ile korozyon agisindan uyumu,
malzemeyi korozyondan korumak icin alinacak tedbirler ve kullanimi sirasinda

bakim ve kontrol iglemleri gibi hususlarin da gz 6niinde bulundurulmasi gerekir.

Tasarim kadamesinde butiin bu kosullar dikkate alinarak korozyonu onleyici
tedbirlere bagvurulur. Korozyonun tamamen 6nlenmesi ise ¢cogu zaman erisilemeyen
bir durumdur. Dolayist ile aliman 6nleyici tedbirler korozyonu engelleyemez fakat
azaltabilir veya kontrol altina alinmasini saglayabilir. Bu konuda dikkate alinmasi
gerekli hususlar ve toplanilmasi gerekli bilgiler ise; tasarimdan beklenen gorev,
tasarimin ¢alisma sekli-kosullari, 6mrii, i¢inde ¢alisacagi ortamin ve kosullarin dogru
tahmini ile kullanilacak malzemeler ve bu malzemelerle ilgili korozyon ve
korozyondan korunma bilgi ve tedbirleri olarak siralanabilir (Cramer ve Covino
2003).

Endiistriyel metal ve alasimlar kristal kiimelerin bilesiminden olusurlar ve bu
kiimeler tane olarak bilinmektedirler. Taneler birbirlerinden tane sinir1 ile ayrilirlar
ve tane smirlart metalik yapi iginde tane iclerinden daha farkli 6zelliklere sahip
bolgelerdir. Safsizliklar bu bolgelerde tercihen zenginlesirler ve bu da tane
siirlarmin tercihli ¢dziinmesine yani korozyonuna neden olur. I¢ yapi hatalari

yiiksek enerji noktalaridir ve korozyon tercihen bu noktalarda baglayacaktir.

Baglangicta alinacak en basit Onlem degisik tiirde metalleri bir arada
kullanmamaktir. Eger zorunluluk varsa iki metal arasma bir yalitkan tabaka
yerlestirmek, Ornegin plastik conta kullanmak gerekir. Baglanti elemanlar1 ana
metalle ayni1 olmalidir. Baglant1 elemani ile metal farkli olacak olursa anod metalin
yiizeyinin ¢ok genis olmasi gerekir. Ornegin celik levhaya (anot) daha soy piring
vida (katot) kullanilabilir, ancak bunun tersi piring levhaya (katot) celik vida (anot)
uygun degildir, ¢iinkii boyut olarak kiigiik anot kisa siirede paslanarak yok olacaktir.
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Kaynakli birlesimlerde kaynak elektrodu ana metalle ayni bilesimde olacak
sekilde secilmelidir. Bunun tersi durumunda demir veya bakira yapilmis lehimin

dibinde korozyon hizinmn yiiksek olmas1 gibi drnekler verilebilir.

Su iceren sistemler géz Oniine alindiginda, kaplarin ya tam dolu veya tam bos
olarak sistemde yer almasi oksijenin katodik etkisini azaltarak, korozyona

dayaniklilig: arttiracaktir. (Colangelo ve Heiser, 1973; Onaran, 2000).

2.2.2 Yuzey Kaplama

Metallerin korozyondan korunmasinda en yaygin olarak kullanilan gerek onleyici
gerekse diizeltici tedbirlerin baginda metal-ortam ara yiizeyini veya bu ylizeyin
ozelliklerini degistirmeye yonelik olanlar gelir. Metallerin sulu ortamdaki korozyonu
metal yiizeyi ile ortam arasindaki fiziksel, kimyasal, fizikokimyasal ve mekanik
iligkilerin sonucu olusan karmasik bir olaydir. Bir yiizey olay1 olan korozyonun
kontrol altma alinmasi da metal ylizeyi ile ortam arasindaki korozyon olusturan
iliskilerin ortadan kaldirilmasi, degistirilmesi veya yavaslatilmasi ile miimkiindiir

(Cramer, S. D. ve Covino, 2003).

2.2.2.1 Metalik Kaplamalar

Metalik bir malzemeyi korumak amaci ile lizerine kaplanan metal veya alagim ya
bu metale gore ortama daha dayanikli ve asildir, veya bu metalden daha aktiftir, yani
icinde bulundugu ortamda taban metalden once tercihli olarak ¢ozinur ve kapladigi
metalin ¢ozlinmesine engel olur. Birinci tip yani asil kaplama metallerine 6rnek bakir
lizerine altin veya giimiis, celik {izerine kalay, kursun veya krom kaplamadir. Ikinci
tip yani aktif kaplama metallerine ise celik Uzerine ¢inko, kadmiyum, aliminyum
kaplamalar 6rnek gosterilebilir.

Asil kaplama metallerinde ¢izik, gozenek gibi hatalar, altindan agiga ¢ikan alt
metalin tercihli olarak ¢6zlinmesine sebep olur. Bu tip kaplamalarda kaplama hatalar1

cok tehlikeli sonuglar dogurur; dolayisi ile kaplama kalitesi ve devamliligi ¢ok
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onemlidir (Cakir, 2010). Ornegin kalayli tenekelerde demiri tam orten kalay
korozyonu Onler. Ancak kalay tabakasi ¢izildigi takdirde aciga ¢ikan anot demir

havanin oksijeni ve rutubeti etkisinde paslanir (Onaran, 2000).

Aktif kaplama metallerindeki kiigiik devamsizliklar altinda aciga ¢ikan alt metal
ise korozyona ugramaz, ayni1 zamanda metal kaplama kendisini harcayarak onu korur
(Cakir, 2010). Demir saglar ve borular korozyondan korunmak i¢in galvanizleme
islemine tabi tutularak ¢inko ile kaplanir. Mevcut kaplamalarda Zn tabakasi ¢izilse

dahi a¢1ga ¢ikan demir, anot Zn tarafindan korunur.

Metalik kaplamalar ylzeylerini  orttiikleri metalleri yalniz korozyondan
korumakla kalmazlar, ayn1 zamanda onlara dekoratif ¢ekicilik ve islevsel ozellikler
de kazandirirlar. Oto pargalarma elektrolizle uygulanan krom kaplamada ii¢ kat
bulunur. En altta yapigsmay1 arttiran bakir tabakasi, ortada korozyona dayanikli nikel
tabakas1 ve en isttede hem koruma ve hem de giizel goriinim saglayan krom

tabakasi1 vardir (Onaran, 2000).

Metalik kaplamalarda saglanmak istenen korozyon direnci elektrolitin
kompozisyonuna ve dogasma, oksijen konsantrasyonuna, polarizasyon
karakterestigine, anodik-katodik alan oranma, yiizey safsizliklarina, metalik
malzemenin kullanilacagi ortam, iizerine kaplanacagi alt metal, kaplamanimn tiiri,
uygulama sekli, kaplamanin alt ve iistiinde baska kaplama bulunup bulunmadig1 gibi

faktorlere baghdir (Sastri, Ghali ve Elboujdaini, 2007).

2.2.2.2 Inorganik Kaplamalar

Cams1 emayeler, camlar ve ¢imento kaplamalar bu smnifta yer almakta olup en
yaygin kullanilan1 camsi emayelerdir. Camsit emaye kaplamalar ozellikle celik
saclardan ve dokme demirlerden yapilmis alet ve teghizatin korozyondan
korunmasinda yaygin olarak kullanilirlar. Ayrica kaplandiklar1 yiizeye dekoratif
cekicilik de kazandirirlar. Emaye ana maddesi olan frit, karmasik bir alkali metal

aliminoborosilikat bilesimidir. Isiya dayanikli ¢ok degisik malzemenin karistirilip
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ergitilmesi ile olusturulur. Emayeler asitler, alkaliler ve suya dayanikli olup 500 °C

ye kadar sicakliklara ve asinmaya dayaniklidirlar (Revie ve Uhlig, 2008).

2.2.2.3 Organik Kaplamalar

Basta demir esasl alagimlar olmak {izere tiim metalik yilizeylerin korunmasinda en
yaygin ve en ekonomik yontem polimer esasli dogal ve sentetik boyalar ile yizeyi
ortmektir. Metal yilizeyindeki koruyucu boya filmi, oksijen ve sudan olusan korozif
cevrenin etkisini minimuma indirecek izole bir tabaka olusturur. Ayni zamanda

meydana gelebilecek katodik reaksiyonlar engellenir.

Boyalar; baglayicilar, pigmentler, ¢cozuciler ve astar olmak tzere temelde 4 ana
bilesenden olusmaktadir. Ayrica bunlara ilaveten ¢ok degisik amaglara hizmet etmek
icin degisik katki maddeleri de sisteme dahil edilebilir. Baglayicilar boyanin temel
bilesenidir. Organik esasli olup giiniimiizde en yaygin kullanilanlar ise sentetik
polimerlerdir. Yapisma, kuruma tarzi, kimyasal ve mekanik nitelikleri agisindan
boyalarin 6zelliklerini dogrudan baglayicilar belirler. Baglayicilarin molekiil yapist
kaplamanin gegirimsiz olmasinda 6nemli role sahiptir (Sastri, Ghali ve Elboujdaini
2007).

Pigmentler boyaya renk yaninda korozyon direnci de saglayan organik ve
inorganik katki maddeleridir. Frenleyici etki, katodik koruma etkisi ve inert olma
etkisi gibi Ozelliklere sahiptirler. Solventler, film icerisindeki pigmentlerin yanal
yonlenmesini saglamak i¢in kullanilir ancak filmin servis siirecinden Once

buharlastirilmasi gerekmektedir.

Korozyona karst korumada ¢ok kathi boya katmanlar1 kullanilir. Temelde bu
katmanlar primer, ara katman ve Ortii tabakasi seklinde kendi icersinde ayrilmistir.
Astar (primer) korozyona kars1 asil korumay1 yapan boya katmanidir. Ayrica metale
iyl yapismasi, kendi icinde yiiksek i¢ mukavemete sahip olmasi, korozyon ve
kimyasallara direngli olmasi, ara katmanla iyi baglant1 olusturabilmesi ve uygun

esneklige sahip olmasi gerekir (Schweitzer, 2010).
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Korozyondan korunma amaciyla yapilan organik kaplamalar, koruma islevini
anodik ve katodik bolgeler arasinda akim transferini azaltarak ya da oksijen
diftizyonunu kisitlayarak katodik reaksiyonu engelleyip frenleyici etki gostererek
gerceklestirirler (Sastri, Ghali ve Elboujdaini, 2007).

2.2.3 Pasivasyon

Galvanik seride anot yonde olan metaller elektrolit iginde aktif anot reaksiyonu
gosterirler. Bu metallerin yuzeylerinde oksitleyici bir eriyikle veya elektroliz yolu ile
inert bir oksit tabakasi olusturuldugu takdirde dis ortama karsi kimyasal aktivite
Onlenmis olur. Pasiflesme denilen bu islemle metaller 6nemli 6l¢iide korozyona karsi
korunur. Yiizeyde olusacak tabakanin koruyucu ve kalic1 olmasi i¢in bazi kosullarin
yerine getirilmesi gerekir. Bunun igin metalle onun yerine gececek oksidin hacimleri
esit olmali. Ayrica olusan tabakanin iletkenligi diisiik, diflizyonu dnlemek i¢in sik1 ve

bosluksuz olmalidir.

Mg, Al, ve Cr galvanik seride demire gore anod yoniinde olmalarina ragmen
pasiflestirilerek inert hale getirilip korozyona karsi dayaniklilik kazandirilir.

Aliiminyum g¢evredeki oksijene kolaylikla elektron vererek Al3* iyonuna, oksijen de

elektron alarak 0% iyonuna doniisiir ve bu ikisi arasmda Al, O5bilesigi olusur.
Aliiminyum ile aliiminyum oksidin kafes yapilar1 arasindaki benzerlik nedeni ile iyi
Uyum saglamasi sonucu yiiksek aderansli ve korozyona dayanikli bir tabaka elde
edilir. Uygulamada elektroliz yolu ile (anodizasyon veya eloksal iglemi) kalin bir

oksit tabakasi olusturularak dayaniklilik arttirilir (Onaran, 2000).

Paslanmaz celigi paslanmaz kilan yiizeyindeki ¢ok ince koruyucu filmdir. Tabii
olarak meydana gelebilen bu film oksitleyici kimyasal maddelerle de olusturulabilir.
Ornegin paslanmaz celik derisik nitrik asit ¢dzeltisiyle temas ettirilirse yiizeyinde
koruyucu film olugur veya mevcut film daha dayanikli hale gelir. Paslanmaz celikler
normal olarak pasiftirler, ancak oksitleyici 6zelligi diisiik korozif ¢ozeltilerde,
aktiflesirler. Bu nedenle pasifligin korunmasi i¢in oksijen veren ortamlarin siirekli

var olmasi gereklidir. Pasif tabaka olarak bilinen bu film kloriirlii ortama dayanikli
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degildir ve bolgesel olarak tahrip olarak ¢ukurcuklar meydana gelir (Colangelo ve
Heiser, 1973). Bilindigi gibi paslanmaz geliklerin kloriirlii ortama direnci alasim
elementlerinin miktar1 arttirilarak (yiiksek krom, nikel) ve ilave metaller katarak
(molibden) arttirilabilir (Revie ve Uhlig, 2008).

Bagta ¢elik ylizeyleri olmak {izere ¢inko ve kadmiyum kaplamalar temelde
fosforik asit olmak {izere diger uygun iyonlar ve kimyasal maddeler iceren ¢ozeltilere
daldirilir veya ylizeylerine bu ¢ozeltiler piiskiirtiiliirse metal ylizeyi elektriksel olarak
yalitkan bir fosfat tabakasi ile kaplanir. Fosfat tabakasi yiizeyi korudugu gibi
bosluklu olmasindan dolay1r 6zellikle boyanacak ylizeylerde hem boyanin metal
yiizeyine kenetlenmesini kolaylastirir hem de boya ile elde edilen koruma omriinii

arttirir (Revie ve Uhlig, 2008).

2.2.4 Katodik Koruma

Genelde sulu ve toprak alt1 ortamlardaki metalik yapilarm harcanabilir anotlar veya
hari¢ten akim uygulanmas: ile korozyondan korunmasi yontemlerine verilen addir.
Bu koruma ise metal yiizeylerinin baska bir malzeme ile kaplanmadan yalniz
elektriksel davranis1 degistirilerek saglanir. Basta gemiler, ¢elik dubalar veya iskele
kaziklar1 gibi deniz veya tath sular i¢indeki metalik yapilar ve borular ile yine toprak
altindaki benzeri metalik tank, boru gibi malzemelerle sulu ortamlarda c¢alisan birgok

alet ve techizat (1s1 degistirgecler) korozyondan bu yontem sayesinde korunurlar.

Katodik korumanin prensibi korunacak metalik yapinin kendisinden daha aktif bir
baska metalle baglantis1 saglanarak c¢oziinmesinin durdurulmasi ve yerine aktif
metalin ¢oziinmesinin saglanmasma dayanir. Aktif metal ¢oziiniirken agiga c¢ikan
elektronlar korunacak metal tarafindan harcanir; yani korunacak metalin yiizeyinde

indirgenme meydana gelir.

Korunacak metale elektronlar aktif bir metal yerine bir akim kaynag1 vasitasi ile

de saglanabilir. Aktif bir metal ile saglanan katodik korumaya kurban anotlarla
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koruma, harici bir akim kaynagindan yararlanilarak gerceklestirlen katodik korumaya

ise dig akim kaynakli katodik koruma denir.

Katodik olarak korunan bir metalik yapmin potansiyeli negatif yone kayar ve belli
degerlere erisir. Dolayist ile herhangi bir metalik yapmnin yeterli korunup

korunamadig1 potansiyel dlgiimleri ile tespit edilebilir (Revie ve Uhlig, 2008).

Katodik koruma, korunacak metal yapinin potansiyeli daha negatif olacak sekilde
sistemin Sekil 2.1 de verilen Pourbaix diyagramina gore bagisiklik bolgesine hareket
etmesini saglar. Bu durum korozyon duyarliliginin daha azalacagi anlamma
gelmektedir. Daha negatif potansiyeller daha biiyiik boyutta katodik reaksiyonlar1 ve
daha kiicik boyutta anodik reaksiyonlar1 ifade etmektedir. Diger taraftan
potansiyelin pozitif yondeki hareketi ise sistemin korozyon hizini diistirerek Sekil 2.1
deki diagrama gore pasif bolgeye hareketini tesvik edecektir. Bu durum ¢evreleriyle
kolay bir sekilde etkilesime gecen bazi metallerin anodik korunmasinin temelini
olusturur. Dolayis1 ile sistemin potansiyelinde yapilacak degisimler ile birlikte

katodik veya anodik koruma ile etkili bir korozyon kontrolii saglamak miimkiindiir.
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Sekil 2.1 Demirin su igerisindeki Pourbaix (E-pH) diagrami
(Sastri, 2011).
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Kurban anot yonteminin temelinde galvanik hucre sistemi yer almaktadir.
Korozyondan korunacak metal yapiya gore daha aktif olan anod metal baglanir ve
cikis anod akmm Olgiiliir. Genel olarak toprak altindaki yapilarin korunmasinda
magnezyum ve c¢inko anotlar kullanilmaktadir. Bu yontem yardimi ile korunan
sistemlerde koruma potansiyeli E;, belirlenir ve bu potansiyel degeri korunacak
metale devamli bir sekilde uygulanir. Sistemin korunmasi i¢in gerekli akim

yogunlugu ise kullanilan anod malzeme veriminin ve miktarinin hesaplanmasinda

kullanilir (Sastri, Ghali ve Elboujdaini 2007).

Anod Metalin Miktar1 =Sistemin Akim Gereksinimi/ Anod Metalin Verimi  (2.17)

2.3 Korozyona Karsi inhibitér Kullanim

Metal yiizeyindeki korozyon, ilave edilecek kimyasal bilesiklerle kontrol
edilebilir veya azaltilabilir. Bu bir tiir korozyon engellenmesidir ve eklenen kimyasal
bilesiklere korozyon dnleyicileri (inhibitorler) denir. Bu 6nleyiciler metal yiizeyinde
koruyucu bir tabaka olusturarak anodik oksitlenme ya da katodik indirgenme hizini
veya her ikisinin hizin1 birden diistiriirler. Korozyon inhibitorlerinin fonksiyonunu iki
sekilde agiklamak miimkiindiir. Bazi durumlarda ilave edilen inhibitér korozif
yapicilarla etkilesime girerek korozif ortami korozif olmayan ortama doniistiiriir.
Diger sinifa giren inhibitorler ise direkt metal ile etkilesime girerek olusturacaklari
koruyucu film ile beraber meydana gelebilecek korozyonu 6énlerler (Sastri, 2011). ilk
olarak bahsedilen ortam dlzenleyicilere 6rnek olarak oksijen tutucu hidrazin veya
mikrobiyolojik korozyona kars1 kullanilan kobalt nitrat ve biosidler verilebilir.

Metal yiizeyine adsorplanarak korozyonu engelleyen inhibitdrler ise iki adimda
koruyuculuklarin1 gergeklestirirler. Birinci adimda inhibitér molekiilleri metal
yiizeyine taginir. Ikinci adimda ise metal ile inhibitér molekiilleri arasinda etkilesim
baslar. Anodik inhibitorler, katodik inhibitérler ve karma inhibitér bu grubun

Ornekleri arasindadir.
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Inhibitorler farkl sekilde smiflandirilabilirler:

I.  Kimyasal yapilarina gore (organik-inorganik)
Ii.  Vasiflarina gore (oksitleyici-oksitleyici olmayan)
iii.  Uygulama yerine gore (pikling, sogutma suyu sistemleri, kapali-agik

sistemler)

En yaygin olarak bilinen inhibitér kullanim alanlar1 otomobil sogutma sistemleri
ve kazanlardaki su besleme hatlar1 6rneklendirilebilir. Korozyonun elektrokimyasal
dogas1 goz oniine alindiginda, engellenmesini elektrokimyasal temelde de ifade eden
en az iki elektrokimyasal reaksiyon yer almaktadir. Sonug olarak anodik, katodik ve
karma inhibitorler gindeme gelmektedir. Inhibitorler asit ¢dzeltilerinden alkali
cozeltilere kadar farkli pH degerlerinde kullanilirlar. Ancak farkli ortam kosullarinda
farkli durumlar s6z konusu olmakla birlikte cesitli inhibasyon mekanizmalar1 goz
Online alinmaktadir. Tamamlanmis olan arastirmalar sonucu farkli etkime

mekanizmalar1 ayirt edilmistir. Bunlar:

e Arayuzey engellemesi
e Zar engellemesi
o Elektrolitik tabaka engellemesi

e Pasivasyon

Yapilan sonraki ¢calismalarda araylzey ve arafaz inhibisyonlar1 arasinda agik bir
farkin oldugu ileri slirilmiistiir. Arayiizey inhibisyonunda metalik yizey ile inhibitor
arasinda giiclii bir etkilesim oldugu varsayilir. Bu baglamda inhibitér molekiilleri
mevcut potansiyele bagl olarak iki boyutlu tabaka seklinde adsorplanir ve bu tabaka
cesitli sekilde temel reaksiyonlar1 etkilemektedir. Diger taraftan ara yuzey
inhibisyonunun korozif ortaminda bulunan g¢iplak metal yiizeyinde ortaya ¢iktigi
anlagilmigtir. Bu durum genellikle asit ¢ozeltisi igerisindeki aktif metal ¢ozinumiyle
fark edilmektedir.



23

Arafaz inhibisyonunda ise metal yiizeyi ile elektrolit arasinda {i¢ boyutlu bir
tabakadan soz edilmektedir. Bu tabakalar genellikle zayif ¢oziinebilir korozyon
urunleri ya da inhibitdr molekullerinden ibarettir. Ara faz inhibasyonu ¢ogu zaman
dogal ortam kosullarinda gozenekli ve gozeneksiz olmayan tabaka olusumlari ile
kendisini gostermektedir. Dolayisiyla korozyondan koruma etkinligi ¢ogunlukla ii¢
boyutlu tabakanin 6zelliklerine baghdir (Schweitzer, 2010).

2.3.1 Inhibitorlerin Degerlendirilmesi

Herhangi bir uygulama alaninda birden fazla inhibitdr ¢esidi veya inhibitor
karisimlar1 uygun koruyucu etkiyi saglayabilir. Bununla beraber inhibitériin koruma
ozelligi inhibitoér konsantrasyonuna, metale veya korozyon ortamina bagli olarak
degisim gosterebilir. Bu durumda inhibitorlerin birbirlerine karst veya degisen ortam
kosullarma bagh olarak performanslarinin degerlendirilmesi gerekir. Inhibitorlii ve
inhibitdrsuz duruma gore Tafel ekstrapolasyon tekniginde korozyon akim
yogunluklar1 (iy,,), agirlik kaybi tekniginde agirlik kayiplari (w), lineer polarizasyon
tekniginde polarizasyon direncleri (R,), elektrokimyasal empedans tekniginde sarj
transfer direncleri (R.) ve gazometrik yontemde H, gazinin ¢ikis1 karsilastirilarak
inhibitorlerin degerlendirilmesi yapilir. Yukaridaki teknikler 1s18inda asagidaki

formulasyonlara bagli kalmarak inhibitOrlerin koruyucu etkinligi belirlenir.

ic’kor - Tkor
% KE. =*—=x100 (2.18)
kor
% K.E. === x 100 (2.19)
% KE. =22 x100 (2.20)
P
0% K.E. =Rt %100 (2.21)

ct

% K.E.=[(V'-V)/V’ ]x100 (2.22)



iior _ Inhibitdr ilavesiz durumda elde edilen korozyon akim yogunlugu

ior= Inhibitdr ilaveli durumda elde edilen korozyon akim yogunlugu

W’=Inhibitér ilavesiz durumda elde edilen agirlik kaybi

W=iInhibitér ilaveli durumda elde edilen agirlik kaybi

R;=1nhibit6r ilavesiz durumda elde edilen polarizasyon direnci

szinhibitijr ilaveli durumda elde edilen polarizasyon direnci

R.=Inhibitér ilavesiz durumda elde edilen sarj transfer direnci

R =Inhibitér ilavli durumda elde edilen sarj transfer direnci

V'= inhibitér ilavesiz durumda elde edilen H, gazi hacmi

V= Inhibitér ilaveli durumda elde edilen H, gaz1 hacmi

2.3.2 Inhibitorlerin Siniflandiriimast
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Inhibitorleri 4 ana smif igerisinde toplamak ve incelemeleri bu dogrultuda

gerceklestirmek miimkiindiir. Bunlar;

I.  Pasivasyon Inhibitorleri
Il.  Organik Inhibitorler
. Cokelme Inibitdrleri

IV. Buhar Fazi Inhibitorleri

2.3.2.1 Passivasyon Inhibitorleri

Pasiflesme i¢in pasiflestiriciler, polarizasyon engelleyici olarak hareket edip

metal yiizeyiyle etkilesime girerler ve anodik bolgede kritik akim yogunlugunu

(ikritik) asan akim yogunluklar1 s6z konusu olur. Pasiflestirici olarak hareket eden

iyonlar hem termodinamik manada oksitleme kapasitesine hem de kolayca indirgeme
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ozelligine sahiptir. Bu yiizden SOZ veya ClO, iyonlar1 kolayca indirgenemedigi igin

pasiflestirici  nitelige sahip degildirler. NO; iyonlar1 ile NO, iyonlar:
karsilastirildiginda ise nitrat nitrite gore daha yavas indirgendigi i¢in daha yiiksek bir
iiitik degerine ihtiyag vardir. Metal ile pasiflestiricinin ilk temasi sonucu meydana
gelen kimyasal indirgemenin kapsami disiiniildiigiinde, olusacak pasif filmin
minimum bir kimyasal esdegeri olmalidir. Yapilan ¢aligmalarda kromat ve diger
passivatorlerin indirgenmesine karsilik gelen toplam esdegerler, artik radyoaktivite
Olgtimleri ile bulunmustur. Kromat ¢ozeltisine tabii tutulan demir ylizeyi islem
sonrasinda saf su ile yikandiktan sonra yapilan artik radyaktivite hesaplamalari
sonucunda kromat miktarmin pasiflesme islemi sonrasinda azaldigi bulunmustur.
Passivasyon inhibitdrleri olarak da ifade edilen, diger inhibitor siniflarmmda yer alan
inhibitorlere gore daha etkin koruma sagladigi diisiiniilen anodik inhibitdrlerin
(Revie ve Uhlig, 2008) (Tosun ve Ergin, 2006) genellikle pH araliginin 6,5-10,5
oldugu sartlarda etkili oldugu bilinmektedir (Sastri, 2011). Ornegin nitritlerin,
pH = 6 oldugu kosullarda etkin olarak ¢aligtig1 ve daha asidik ortamlarda ve yiiksek
sicakliklarda nitritlerin ayrisma egilimi gostererek azot, azot oksit, diazot tetraoksit,
azot peroksit ve amonyum formuna doniistigi ifade edilmistir (Karahan ve diger.

2011).

Anodik inhibitorler, oksitleyici anyonlar ve oksitleyici olmayan anyonlar olmak
uzere iki grupta toplanabilir. Oksitleyici anyon olan kromat, nitrit ve nitrat gibi
inhibitorler ortamda oksijen olmasa dahi, yapisinda bulunan oksijen yardimiyla
metalle etkileserek meydana gelen oksitlenme reaksiyonlar1 sonucunda metalin
pasiflesmesini saglarlar (Al-Refaie ve diger. 2010). Bununla beraber oksitleyici
etkiye sahip olmayan dolayisiyla metali oksitleyip pasiflestirmek i¢in havanin
oksijenine ihtiyaci olan fosfat, molibdat ve tungstat gibi oksitleyici olmayan
anyonlarin koruyucu etkinligi ortamdaki oksijen miktarina bagli olarak degisim
gOsterir (Hardwick, 2001; Yee, 2004). Etkili bir koruma potansiyeli ile beraber genis
bir kullanima sahip olan anodik inhibitorlerin en biiytlik kisitlayicisi bu inhibitdrlerin
kullanimi sirasinda kritik konsantrasyon degerinin altina diisiilmesi halinde aktif bir
depolarizator olarak hareket ederek korozyon hizindaki artis ile birlikte gukurcuk

korozyonuna sebebiyet vermesidir. Bu nedenle anodik inhibitérlere ayni zamanda
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tehlikeli inhibitorler de denilmektedir (Revie ve Uhlig, 2008; Sastri, 2011).
Kullanilmasi gereken kritik degerin altindaki konsantrasyonda pasiflestirici kullanimi
(Kritik konsantrasyon > C;,,), aktif degerleri isaret eden oksitlenme-indirgenme
potansiyeline ve Sekil 2.2 de verilen egrilerden katodik polarizasyon egrisinin anodik

polarizasyon egrisini aktif bolgede kesmesine neden olur.

P——

Pozitif
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l Yeterli Inhibitér Konsantrasyonu
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inhibitérstiz Durum
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Sekil 2.2 Pasivator konsantrasyonunun demirin korozyonu ile ilgili anodik -

katodik polarizasyon egrileri tizerindeki etkisi (Sastri, 2011).

Vida disi ve c¢atlak gibi hassas bolgelerde passivator konsantrasyonu Kkritik
degerin altma diiserek aktif-pasif bolgeleri meydana getirir. Bu durum aktif
bolgelerdeki ¢ukurcuk korozyonunu tetiklemektedir. Yiiksek akis hizini kapsayan
hareketli ortamlarda, gerilme yigilmalarma sebep olabilecek malzeme kusurlarinin
varliginda ve yag filmi ya da Kirlilik igceren yuzeylerde pasivatorlerin kritik
degerlerinin {lizerinde kullanilmasi gerekmektedir. Bununla birlikte inhibitor
miktarinin kritik konsantrasyonun iizerinde artig gostermesi ile koruma etkisinin de
artacagini beklemek dogru degildir, dolayisiyla inhibitdrlerin koruma saglarken bir
optimum konsantrasyona sahip oldugunu diisiinmek yanlis olmayacaktir (Garces ve

diger., 2008; Karim ve diger., 2010).
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Anodik  inhibitorlerin  koruyuculuklarmi  sergilemeleri  i¢in  kritik

konsantrasyonlarmnm iizerinde sisteme verilmeleri gerekliliginden bahsedilmisti. Eger

korozyon ortammda Cl° ve SOZ iyonlar1 mevcut ise Ozellikle nitrit ve kromat
inhibitorleri bu durumdan olumsuz etkilenecektir. Cunki mevcut ¢Ozeltideki bu
iyonlar korozyonu hizlandirici rol oynayacagindan i V€ ipase degerlerinde

yukselme, inhibitorler i¢in gerekli kritik konsantrasyonda da artis meydana gelecektir
(Schweitzer, 2010).

Garces ve diger. (2008) ¢imento ¢Ozeltisinin simule edildigi ortam sartlarinda
sodyum nitritin ¢elik numune tizerinde yaratmig oldugu koruma etkisi aragtirilmastir.
Farkli pH sartlar1 icin NaCl ve FeCl, iceren g¢alisma ortamlar1 hazirlanarak
korumadaki degisim izlenmistir. Asidik kosullarda kloriir iyonlarinin etkisiyle
sodyum nitritin korozyonu hizlandirarak koruyucu olmadigi, notr ortamlarda ise
diisik kloriir degerlerinde sinirli bir koruma sagladigi ifade edilmistir (Garces ve
diger. 2008).

Sussman, Nowakowski ve Constantino (1958) yapmis olduklar1 ¢aligmada SOZ

konsantrasyonunun, sodyum nitritin demir igerikli ve demir dis1 metaller iizerindeki

koruma durumuna etkisini arastirmislardir. Farkli Cl” ve SOZ konsantrasyonlarindaki
simule edilmis kroton ve sogutma suyu ortaminda laboratuvar ve kuponlarin
kullanildig1 saha testleri yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore siilfatin, sodyum
nitritin koruma roliine olumsuz etkisinin oldugu ayn1 zamanda diisiik pH ve kloriir

iyonu ilavesinin de bu olumsuz durumu destekledigi sonucuna varilmistir.

Kromatlar en ucuz ve etkili bir inhibasyon gosterdikleri i¢in igten yanmali
motorlarin ¢evrimli su sistemlerinde, sogutma kulelerinde, dogrultmaclarda genis
Olctide kullanilmaktadirlar. Calisma ortamima 400-1000 ppm konsantrasyonlarinda
sodyum kromat ilavesi yeterli koruyuculuk saglarken, yiiksek sicakliklarda ve 10
ppm tlizerinde kloriir bulunmas: halinde daha yiiksek kromat konsantrasyonlarina
ihtiya¢ duyulur. Calisma ortamina ilave edilen kromat, 16 ppm in altina diistiiglinde

korozyondan korumanin aksine, akim yogunlugunda artiglar meydana getirerek
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korozyonu hizlandirmaktadir (Schweitzer, 2010). Bununla beraber kromat ile
korozyonun o6nlenmesinde ortama ilave edilecek polifosfat kritik kromat
konsantrasyonunun daha diisiik seviyelere inmesine izin verecektir (Schweitzer,
2010). Son ¢evre yonetmelikleri kromatlarin kullaniminda sinirlamalar getirmistir.
Deriyle uzun siireli temasm sonucu dokiintiilere sebep olan kromatlar ayn1 zamanda
zehirlidir. Atik olmadan 6nce Cré* seklindeki formun Cr™3 e doniistiiriilmesi gerekir

(Tosun ve Erglin, 2006; Yee, 2004).

Cogu antifriz ¢ozeltileri methanol veya etilen glikol icermektedir. Kromatlar bu
gibi ortamlarda organik bilesiklerle reaksiyona girerek oksitleme egiliminden dolay1
kullanilamazlar (Sastri, 2011). Kromatin yerine siilfonlastirilmig yaglara boraks
ilavesi ile elde edilen yagh tabaka ve mercaptebenzothiazole kullanilir. Nitratlar,
alkol (C,H,,+10H) ve etilen glikol (HO-CH,-CH,-OH) ile daha diisiik reaksiyona
girme egiliminden dolay: antifriz modelli sogutma kulelerinde kullanilabilir. Ancak
tek dezavantajlar1 bakteriler tarafindan ayristirilabilir olmalaridir. Bu yiizden havaya

acik sogutma kulelerinde pek tercih edilmezler (Schweitzer, 2010).

Nitritler; anodik, inorganik, oksitleyici ve tehlikeli inhibitorler smnifinda yer
almaktadir. ilave edildigi ortamda mevcut metalden iyon salmimini kolaylastirarak
malzemenin oksitlenip, pasiflesmesinde katalizor gorevini iistlenmektedir. Metal
yiizeyinde adsorplanan nitro bilesikleri ya da nitrit iyonlarinin sistemin serbest
entalpisini diigiirerek pasiflesmeyi kolaylastirdigi ileri siiriilmektedir. Metalin oksit
filmi ile korunmasinda bir miktar metalin ¢Ozinmesi ve ylizeyde bir hidroksit
cokeltisinin olusmasi korumanin 6n kosuludur. Ancak tek basma demir ylizeyinde
olusan oksit filminin bir koruyuculugu yoktur, yiizeyden devaml sekilde oksit filmi
cozeltiye gececek ve tekrardan olusacaktir. Nitrit anyonlar1 bu noktada devreye
girerek (2.23) reaksiyonu uyarinca katodik reaksiyonun hizlanmasini saglayacaktir.
Nitrit iyonlarmin indirgenmesini saglayacak elektronlar dogal olarak metalden
saglanacaktir. Boylelikle katodik reaksiyonun hizlanmasi metal iyonu saliniminin
gerceklestigi anodik reaksiyonlarin hizlanmasma sebep olacaktir. Dolayisiyla kararli
bir pasiflesme i¢in metal ¢ozelti ara ylizeyinde yeterince metal iyonlarmm varligi

saglanmig olacaktir (Cramer ve Covino, 2003).
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NO,+8H*+6e = NH] +2H,0 (2.23)

Inhibitér etkisi hidroksit cokeltisiyle etkilesme bigciminde baslamaktadir.
Hidroksit ¢okeltisinin ¢ok, ama oransal olarak nitrit iyonunun az oldugu kosullarda
hidroksit ¢okeltisindeki metal (Fe) iyonlarmin tamami bir {ist degerlige
yiikseltgenemeyeceginden, kararli olmayan ve koruyuculugu az olan, Fe3O4

yapisindaki oksitler (2.24) deki reaksiyon uyarinca olusacaktur.

Bu asamada olusan oksidin yeterince koruyucu olmamasi, korozyonun slirmesine
neden olacaktir. Buraya kadar olan tepkimeler ve olusan {iriinler, inhibitor
derisiminin yeterli bir smir degere ulagsmamasi halinde koruyucu olmayacagi

seklindeki genel davranisi da acgiklamaktadir.

Nitrit derisiminin artirilmasi ya da nitrit derisimine gore oransal olarak hidroksit
cokeltisinin az olmas1 halinde, nitrit iyonlarmmin indirgenmesi iki adimda
gerceklesecek, ilk adimda olusan ve koruyucu olmayan oksitler ikinci adimda

yiikseltgenmeyi siirdiirerek daha kararli ve koruyucu bir yap1 (y-Fe;O3) kazanacaktir.

6Fe(OH)2(—>2Fe304+4H20+4H++4e_ (225)

Son tepkimenin iiriinii olan y-Fe,O3 yapisindaki oksit, metale yeterli bir koruma
saglayabilmektedir. Bu sonu¢ da nOtr ortamlarda inhibitor derisiminin bir sinir degeri
asmas1 halinde etkili olacag ifadesiyle uyumludur. Diger taraftan, (2.24), (2.25) ve
(2.26) da verilen tepkime denklemlerine gore, nitrit iyonlarmim indirgenmesi sonucu
olusan amonyum iyonlarmm oksit yapisi icinde ya da gdzeneklerde bulunmasi
gerekir. Yapilan arastirmalarda, oksit filmi iginde amonyum iyonlarinin bulunmadigi

belirtilmektedir. Buna gore, yukarida verilen mekanizmaya uygun olarak kendisi
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amonyum iyonuna indirgenip metal yiizeyinde koruyucu oksit filminin olusumunu
saglayan nitrit iyonlarmin, sulu ortamda ¢dziinmiis olan oksijenin etkisiyle asagida

verilen (2.27) tepkimesi uyarinca tekrar olustugu rapor edilmistir (Hardwick, 2001).
NH} +20H™ +20, & NO3 + 3H,0 (2.27)

Al-Refaie ve diger. (2010) imalat ¢eliginin kritik konsantrasyonun iizerinde nitrit
ve molibdat igeren NaCl ¢o6zeltisi igerisindeki koruyucu davraniglart ve metal

yuzeyindeki pasif film formu X-iginlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

yardimiyla arastirilmistir. NO, iyonlar1 metal yiizeyinde yFe,03 olusumunu tesvik
etmistir. Ayni zamanda nitritin indirgeme {iirlinii olan N, nin pasif film formunda yer

aldig1 analizler sonucu tespit edilmistir.

Nitritler petrol ve gaz tasmmiminin gercgeklestigi uygulamalarda kullanilan
borularin i¢ yiizeylerinin korunmasinda inhibitor olarak kullanilir. Bu tiir korumalar
stirekli olarak akig ortamima % 5 ila 30 oranindaki sodium nitrit solisyonunun ilave
edilmesiyle saglanir. Yer alt1 depolama tanklarinda diisiik sicaklikta ¢ozliinmiis su
aciga cikarak benzinin g¢eliklerdeki korozif etkisini giindeme getirir. Agiga ¢ikan Su
benzindeki ¢oziinmiis oksijen ile etkilesir ve c¢elik iizerinde degisik formda
korozyona sebep olur. Depolama tanklarina sivi fazinda ilave edilen nitrit etkili bir
inhibisyon sergiler. Nitritler ayn1 zamanda metallerin islenilmesi sirasinda giindeme
gelen korozyonu engellemek icin kesme yag-su emiilsiiyonlarinda kullanilir

(Schweitzer, 2010).

Guniimizde molibdatlar (MOZ') diistik toksik etkisinden dolayi artan kullanim
miktarlartyla  dikkat  ¢ekmektedir. Ancak diger anodik  inhibitorlerle
karsilagtirildiginda koruma durumunun ortamdaki oksijen miktarmma bagli olarak
degisim gdstermesi ve yiiksek maliyet sorunu molibdatlar ile korumanin
smirlandirict etkileri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Anodik inhibitorlerden en az
etkili olan1 sodyum molibdattir. Etkinligi az olmakla birlikte, etkime bi¢imi bilinen

anodik inhibitdrler ile aynidir. Belirli bir smnir derigimin iizerinde kullanilmalar1
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gerekir ve ortamda bulunan diger iyonlardan c¢ok etkilenir. Ornegin iginde az
miktarda kloriir bulunan siilfatli ortamlarda ¢eligin korozyonunu belirli Sl¢lide
yavaglatabilen inhibitér derigiminin, ortamdaki kloriir iyonlar1 miktarinin artmasi

halinde 5-10 katina kadar artirilmasi gerekir (Tosun ve Ergiin, 2006). Yaygin

kullanilan anodik inhibitorlerin bir digeri sodyum tungstattir. Tungstat iyonu (WOZ'),
bilinen anodik inhibitorlerin etkisini gosterir. Bu nedenle ¢eligin korozyonu,
inhibitoriin miktarma bagl olarak dnce artar ve yeterli korozyon iiriinii olusumundan
sonra yiizey pasiflesir. Bu arada korozyon potansiyeli pozitife kayarak kararl bir
degere ulasir. Ancak, ortamda az miktarda kloriir iyonlarinin varligi halinde dnceden
olusan korozyon iiriinleri nedeniyle, ortama inhibitdor eklenmesi dogrudan

korozyonun azalmasini saglar.
2.3.2.2 Organik Inhibitérler

Degisik tiirde organik bilesiklerin inhibitor olarak kullanilmasi mimkuindar.
Organik maddelerin inhibitor olarak etkiyebilmeleri icin dncelikle metal yiizeyinde
adsorplanmalar1 gerekir. Adsorpsiyon olayi, adsorplanan madde ile metal arasinda
bir etkilesme varsa olur. Etkilesmeler genel olarak elektrikseldir. Yani, metal
icindeki elektronlari adsorplanan madde tarafina ya da ters yonde hareketi ylizeyde
bir polarite olusturur ve bu polaritenin etkisiyle s6z konusu madde ylizeye tutunur.
Bu mekanizmayi en iyi sekilde agiklayan Sekil 2.3 de verilen elektriksel ¢ift tabaka

sematigidir.

Karigik tip inhibitorler genellikle organik bilesikler ile temsil edilirler.
inhibitorlerin hangi inhibitér sinifina girdigine bakilmaksizin inhibasyon prosesi,
inhibitdor molekiilleri ile metal arasindaki etkilesim dogrultusunda inhibitor
molekillerinin metal yiizeyindeki bolgelere tasinmasini kapsamaktadir. Bu baglamda
Sekil 2.3 de sematik gosterimi verilen elektriksel c¢ift tabaka i¢ ve dis Helmholthz
diizlemlerinden olugsmakta olup bdlgeler arasinda anyonlar, katyonlar ve su dipolleri
dagilmis halde bulunmaktadir. Sisteme inhibitor ilavesi yapildiginda ¢ift tabaka bu

durumdan etkilenecektir ve (2.28) deki reaksiyon uyarmca metal yiizeyine
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adsorplanmis olan su molekiillerinin yerini inhibitér molekiilleri alarak adsorpsiyon

gerceklesmis olacaktir (Sastri, Ghali ve Elboujdaini, 2007).

A Bolgesi B Bolgesi

. = lc Helmholtz diizlemi
= Dis Helmholtz diizlemi

Sekil 2.3 Elektriksel ¢ift tabakanin sematik gdsterimi (Sastri, 2011).

M(Il HZO)ads + I(sol)_)lvuads-}_nHZO(sol) (228)

Organik madde iyon ise dogal olarak bir yiike sahiptir ve yiikiin etkisiyle ylzeyde
tutunur. Adsorplanacak maddenin molekiil yapili olmasi halinde, molekiiliin
homojen olmayan bir yiik dagilimma bagl polar uglar1 olabilir ya da 6n tepkimeler
ve olusan ara {irlinler iizerinden boyle 6zellikler kazanabilir. Sonu¢ olarak organik
maddenin yiizeyde tutunabilmesi i¢in yiizeyin kendi yiikiine gore ters isaretli bir
yiike sahip olmasi gerekir. Metal yilizeyinde ¢ift tabaka olusmussa, oncelikli olarak
adsorplanan su molekiillerinin dipol yapis1 nedeniyle yiizey yiiklenir ve organik
molekiillerin yiizeye sokulmalar1 zorlagir. Ancak, sifir yiikk potansiyeli dolayinda

organik molekllerin adsorpsiyonu daha kolay hale gelir.

Her metal igin, ylizeyinde yUk birikiminin olmadig1 bir “sifir yiik potansiyeli”
tanimlanir (Fe igin ~ -600 mV). Bu potansiyelde, yiizey yiiksiiz oldugundan
elektriksel etkilesmeler yoktur. Yiizey yiiklii iken iyonlarin adsorpsiyonu Oncelikli
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oldugundan molekiiler maddelerin adsorplanmasi ¢ok olas1 degilken, sifir yiik
potansiyelinde molekiiler maddeler de en az iyonlar kadar adsorplanma sansina sahip
olur. Sifir yiik potansiyelinin degeri her metale 6zgii olup, yiizeylerinde adsorplanan
maddelerce bu potansiyel degistirilebilir. Sifir yiik potansiyeli ile korozyon
potansiyeli arasindaki fark negatif ise katyonlar, pozitif ise anyonlarin adsorpsiyonu

gerceklesecektir.

Organik inhibitoriin iceriginde ¢esitli fonksiyonel gruplar, aromatik halkalar, ¢ok
katmanli baglar ve gesitli kimyasal gruplar yer alir. Inhibitér molekiilii iceriginde gok
katmanli baglarin ve aromatik halkalarin bulunmasi n elektronlar1 varligini isaret
eder. Boylelikle inhibitorden metale elektron transferi kolaylasir. Sekil 2.4 de
molekiil yapisi verilen fonksiyonel gruplarin iizerindeki Se, P, S, N ve O gibi atomlar
elektron verme bakimindan dondrdiir ve korunacak metalin bos d orbitalleri ile
etkileserek adsorplanma yolu ile korumayi gergeklestirir. SOzi edilen atomlar
olduk¢a elektronegatif olup, aromatik hidrokarbonlar ya da siklik bilesikler gibi
tizerinde elektron dagilimmin siirekli degistigi molekiillerde bile polarlasmay1
kolaylastirabilmektedirler. Ayrica elementlerin adsorpsiyona katkilarinin su siraya
gore degistigi ileri siiriilmektedir: Se > S > N > O. Fonksiyonel gruplardaki donor
atomlarm iizerindeki elektron yogunlugu organik inhibitdrlerde yer alan atom ve
atom gruplarina baglidir. Bunlar: Piridin, anilin, alifatik amin, amino asitler, benzoik
asitler ve alifatik stlfitlerdir (Sastri, 2011).

(@) (b) ©

Sekil 2.4 Bazi fonksiyonel gruplarin Fosfanat (a), Karboksil (b) ve Azid (c) molekiiler yapist
(Sastri, 2011).
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Bitkilerden elde edilen, azot, kiikiirt ve oksijen atomlar1 iceren organik kimyasal
karisimlardan meydana gelen ekstrelerin ¢esitli saldirgan ortamlarda, yapay
inhibitorler gibi, etkili inhibitor olarak davrandiklari rapor edilmistir (Oguzie, 2008).
Bununla beraber c¢evre ve insan sagligmna zararl etkisi olmadan korozyona karsi
dayanikli, nadir diinya elementleri tuzlarmimn kullanildig: sistemler de yer almaktadir.
Aliiminyumun korozyonu ile ilgili yapilan bir aragtirmada, sistem igerisine kromat,
seryum tuzu, lantan tuzu, itriyum tuzu ve nadir diinya elementleri tuzlarinm karigimi
ayr1 ayr1 ilave edilip korozyon deneyleri yapilmstir. Elde edilen sonuglara gore nadir
diinya elementleri tuzlarinin ve 6zellikle karisimlarinin kromat kadar etkili inhibitor
ozelligi sagladigi tespit edilmistir (Sastri, 2011). Diger bir ¢aliymada ise organik
yapili bir inhibitér olan Sekil 2.5 (b) de molekiiler yapist verilen aminlerin fosforik
asit igerisindeki ¢eligin korunmasinda etkili oldugu belirtilmistir (Schweitzer, 2010).
Soya veya hindistan cevizinden elde edilen Sekil 2.5 (a) daki molekiiler yapisinda
azot bulunan, yag asidi imidazolinin ise petrol endiistrisinde inhibitor olarak

kullanildig1 rapor edilmistir (Cramer ve Covino, 2003).

N— CH, N
R— C N\ RS
™ N—cH R’ \
| 2 R2
H1
(a) (b)

Sekil 2.5 Imidazolin (a) ve aminlerin (b) molekiiler yapisi (Cramer ve Covino,
2003).

Asitli ortamlarda metal korozyonuna karsi kullanilan inhibitorler c¢ok cesitli
olmakla birlikte, genel olarak kullanilanlar organik bilesiklerdir. Asitler i¢cinde metal
yiizeyi ¢iplaktir ve inhibitdr etkisi s6z konusu maddenin ¢iplak metal yiizeyine
adsorpsiyonu ile baglar. Inhibitoriin yiizeyde adsorplanmasi ile aktif yiizeyin
kiigiildiigii ve bunun sonucu korozyon hizinin yavasladigi ileri siiriilmektedir. Durum

boyle ise, ylizeyin kapatilmasi olglisiinde korozyon hizi azalmalidir. Yani, ylizeyin
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inhibitorle kaplanma kesri bir (6—1) oldugu zaman korozyon hizi sifir olmalidir.
Oysa deneysel bulgulara gore, <<l oldugu kosullarda da korozyon hizi biiyiik
Olclide azalabilmektedir. Bu durum, genel olarak inhibitorin sadece aktif
merkezlerde  adsorplanmasi  sonucu  korozyonu  yavaglatmasi  seklinde
aciklanmaktadir. Organik molekillerin koruma mekanizmasi inhibitér molekiillerinin

metal ylizeyine adsorplanmasini kapsamaktadir. Bu mekanizma:

e Yikli metal ve yiikli inhibitor molekiilleri arasindaki elektrostatik
etkilesim ile fiziksel adsorpsiyon.

e Inhibitérdeki eslesmemis elektron ciftleriyle metal arasindaki dipol
etkilesimi ile koordine kovalent bag sonucu kimyasal adsorpsiyon.

e Metalle © elektronlar1 etkilesimi ve bunlarin kombinasyonu seklinde

gerceklesir.

Adsorpsiyon prosesi fonksiyonel grubun dogasmna ve inhibitoriin elektronik
karaktersitigine, metalin yiizey yiikii ve dogasina, sicaklifa, reaksiyonun
baskilanmasma, sterik etkiye, ¢cok katmanli adsorplanmaya ve farkli derecelerdeki
yiizey aktivitesine baghdir (Asefi, Arami ve Mahmoodi, 2011) . Molekiil yapilar1 ve
boyutlar1 organik bilesiklerin inhibitdr etkinliginde belirleyici olup benzen halkali
yapilar Ozellikle etkili inhibitorlerdir. Birincil aminlerde zincir uzunlugu arttikca
etkinlik artarken merkaptan ve aldehitler igin bu durum tam tersidir (Schweitzer,
2010).

Bitkisel ekstreler pahali olmayan, cevre dostu, kolay temin edilebilir ve
yenilenebilir malzeme kaynaklari oldugundan son zamanlarda arastirmalar bunlar
tizerine yogunlagmistir. Raja ve Sethuraman (2008b) yapmis olduklari ¢alismada 1 M
H,S0, ¢ozeltisi igerisindeki kara biber ekstresinin imalat ¢eligi lizerinde yarattigi
koruma etkisini agirlik kayb1 ve elektrokimysal teknikler kullanarak arastirmislardir.
Elde edilen sonuclardan kara biber ekstresinin biitliin sicakliklarda korozyonu
engelledigi ve ekstrenin igeriginde yer alan alkoloidal bilesen olan Sekil 2.6 (b) de

molekiil yapis1 verilen piperinin ve diger bilesenler: Nisasta, proteinler ve Sekil 2.6
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(a) da molekiiler yapisi verilen terpenoidlerin (sitral) metal yuzyindeki film

mukavemetini sinerjistik koruma etkisi ile arttirdig1 bildirilmistir.

v g o9 [
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Sekil 2.6 Terpenoid (a) ve piperin (b) molekiil yapilar1.

Uwah, Okafor ve Ebiekpe (2010) yaptiklar1 ¢calismada afrika seftalisi bitkisinin
kokiinden yapraklarindan ve aga¢ kabugundan c¢ikarilan etanol ekstreleri
kullanilarak, H,SO, ¢oOzeltisi icerisinde imalat ¢eligi ilizerinde yaratmis olduklari
koruma etkileri arastirilmistir. Ekstre konsantrasyonu arttikgca koruma etkinliginin
artt1g1, ancak sicakligin artmasi ile birlikte korumanin zayifladigi goriilmiistiir. En
yiiksek koruma etkinliginin bitki kdkiinden elde edilen ekstreden, en diisiik koruma
durumunun ise agac kabugundan elde edilen ekstreden saglandigi rapor edilmistir.
Yapilan ¢alismada afrika seftalisi ekstresinde yer alan indol alkaloidlerin Sekil 2.7
deki molekii yapisinda azot, oksijen ve aromatik halkalarin bulundugu ve bu

maddelerin korozyondan korunmada etkin oldugu vurgulanmustir.

Sekil 2.7 Afrika seftalisi ekstresinde yer alan indol alkoloidlerin molekdler yapisi.
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Rahim ve diger. (2007) yapmis olduklar1 caliymada mangrove taninin igeriginde
yer alan Kkategin, epikatecin, epikatecingallat ve epigallokatecin flavonoid
monomerlerinin farkli pH lardaki HCI ortaminda ¢elik numune {izerinde yaratmis
olduklar1 koruyucu etkinliklerini elektrokimyasal metodlar ile arastirmiglardir.
Mangrove taninin igeriginde yer alan flavonoid monomerlerinden kategin ve
epikategingallatin koruyuculukta 6nemli rol oynadiklari, ancak ortamm asitligi
azaldik¢a flavonoid monomerlerinin koruyucu etkinliklerinde diistis yasandigi

korozyon parametrelerini kapsayan ilgili tablolar incelendiginde anlagilmistir.
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Sekil 2.8 Mangrove tanin iceriginde yer alan kategin (a), epikatecin (b), epigallokategin (c) ve

epikatecingallat (d) flavonoid monomerlerinin molekdl yapist.

Yee (2004) yapmis oldugu calismada bal ekstresi ve biberiye (Rosmarinus
Officinalis L) ekstresi ilaveli sodyum Kloriir ve sodyum sulfat ¢ozeltileri icerisinde
demir, aliminyum, ¢inko ve bakirin korozyon davraniglarini potansiyodinamik
yontemlerle incelemistir. Bal ekstresi iceriginde monosakkarid ve disakkarid
seklinde korbonhidratlarin, proteinlerin, 18 farkli amino asitten Sekil 2.9 (a) da
molekiil yapist verilen prolinnin en baskin oldugu, B ve C vitaminlerinin, Fe, Zn, K,

P, Mg, Se, Cr, S, Cl ve Na gibi minerallerin, gliikonik, asetik, formik asit gibi ¢esitli
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organik asit ve aromatik asitlerin yer aldig1 belirtilmistir. Biberiye ekstresi iceriginde
ise antioksidan yaglarm ve fenolik bilesenlerin yer aldigi, dolayisiyla antioksidan ve
anti bakteriyel Ozelliklerinden yararlanildigi vurgulanmistir. Ana kimyasal
bilesenlerinin ise borneol, bornil asetat, kafur, katecin, pinen ve Sekil 2.9 (b) de
molekiiler yapist verilen sineyol oldugu belirtilmistir. Yapilan korozyon deneyleri
sonucunda biberiye ve bal ekstresinin Al {izerinde koruma saglamadigi, NaCl
cozeltisi igerisinde sadece bal ekstresinin kiiciik bir koruma sagladigi ve
Na,S0,¢06zeltisinde bir degisimin gbzlenmedigi, en yiiksek koruma etkinliginin ise
bal ekstresinin hem NaCl hem de Na,S0, ortaminda Zn iizerinde saglamis oldugu

koruma ile tespit edildigi ifade edilmistir.

CHs
@)
CHax

HsC

(@) (b)

Sekil 2.9 Bal ekstresinde iceriginde yer alan prolin (a) ve biberiye ekstresinde yer alan

sineyol (b) maddelerinin molekiiler yapisi.
2.3.2.3 Cokelme Inhibitorieri (Katodik Inhibitorler)

Cokelme inhibitorleri metal yiizeyinde ¢okelmeler halinde birikerek koruyucu bir
film olustururlar. Katodik inhibitorler olarak da adlandirilan bu inhibitorler katodik
reaksiyonlar1 yavaslatip korozyon hizinin diismesini saglarlar. Katodik inhibitorler
iki farkli mekanizma esliginde asidik ¢ozeltilerde hidrojen ¢ikisini, notr ve alkali
cozeltilerde ise oksijen ¢ikigini engelleyip katodik reaksiyonun hizini disiiriirler ve
korozyonun asil glindeme geldigi anodik reaksiyonun hizlanmasina engel olarak
metalin korunmasini saglarlar. Inorganik fosfat, silikat ve borat alkali ¢ozeltilerde

oksijen indirgenmesine engel olurlar. Karbonat, kalsiyum ve magnezyum ise sinirli
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¢ozlniirliikten dolay1 katodik bolgelere ¢okelerek yiizeyi kapatirlar (Sastri, Ghali ve
Elboujdaini, 2007; Yee, 2004).

Ayn1 zamanda sisteme ilave edilen katodik inhibitorler ile polarizasyon egrisinin

katodik kolunda Sekil 2.10 da goriildiigii gibi bir degisim gozlenir (Sastri, 2011).

Pozitif

inhibitérsiiz

[ Pot.

Negatif
-

Akim

Sekil 2.10 Katodik inhibitor varligindaki polarizasyon egrisi (Sastri, 2011).

Korozyondan koruma islevlerini de ifade edecek sekilde ¢okelme inhibitorlerini ii¢
grupta incelemek mimkdiindur. Bunlar:

I.  Katodik gokeltiler

ii. Korozif tiketiciler

iii.  Hidrojen ¢ikigmni 6nleyen maddeler

Sularda mevcut olan kalsiyum ve magnezyum karbonatlar pH degisiminden sonra
koruyucu katodik ¢okeltiler seklinde metal ylizeyine cokelme gosterirler. Ayni
zamanda sisteme cinko ilave edilerek katodik bdlgelerde alkalinitenin artmasiyla

birlikte ¢inko (2.29) da verilen reaksiyon uyarmca ¢oziinmeyen Zn(OH), seklinde
¢okelti olusturarak korozyonu dnlemektedir.
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ZnS04+2NaOH - Zn(OH),+Na,S0, (2.29)

Hidrojen c¢ikisint Onleyen maddeler (2H,4s—H,) seklindeki hidrojen ¢ikisi
olaymi engelleyerek mevcut katodik reaksiyonun hizini frenlemektedir. Sonug olarak
katodik reaksiyon hizindaki diisiis anodik reaksiyon hizini da diisiireceginden
korozyon hiziin diismesine sebep olacaktir. Siilfitler, selenitler, arsenik, antimon ve
bizmutun oksit halindeki bilesikleri hidrojen ¢ikigin1 dnleyen maddelerdir. Ad1 gegen
bilesikler ozellikle asitligi oldukc¢a yiliksek ortamlarda hidrojen ¢ikisindan
kaynaklanan katodik reaksiyon hizin1 kontrol ederek etkili inhibitor oOzelligi
gosterirler. Bu korucularin korozyondan korunma esnasindaki tek siirlayicisi atomik
boyuttaki hidrojenin metal igerisine hiicum ederek celiklerde ciddi 6lgllerde hidrojen
gevrekligine sebep olmasidir. Ayni zamanda arsenigin zehirli olmasi kullanimini

kisitlamaktadir (Schweitzer, 2010).

Fosfatlar; ¢inko ve kalsiyum iyonlar: ile reaksiyona girerek metal yiizeyindeki
katodik bolgelerde ¢okelir ve oksijen ¢ikigina engel olur. Su sistemlerine 5-10 ppm
oranlarinda ilave edilen fosfat Fe, Zn, Cu ve Al nin korozyonunu engellemektedir.
Bununla beraber fosfatlar metal yiizeyinde etkili bir ¢okelti olusturmak igin oksijene
ihtiyac duyarlar (Yee, 2004).

2.3.2.4 Buhar Fazi Inhibitorleri

Buhar fazi inhibitorleri diisik buhar basinglarindaki (0,0002-0,4 mm Hg)
bilesiklerdir. Oncelikle ucucu hale gelip daha sonra buharlari metal yiizeyinde
yogunlagsarak koruma saglarlar. Kazan ve kazan boru sistemlerinde morfolin ve
etilendiamin gibi ugucu bilesikler buharla birlikte yogusturucu borulara tasinir.
Borulardaki korozyonun dnlenmesi notrlestirici etkisi olan karbonik asit ve ortamin
alkali yapilmasi ile saglanir. Kapali tank ve depolarda ugucu kati maddeler olan di
siklohekzilamin, siklohekzilamin ve hekzametilen iminin; nitrit, karbonat ve benzoat
tuzlar1 kritik makine parcalari, bilyali yataklar ve soguk haddelenmis celik
kangallarin depolama ve nakliye stresince gecici olarak korozyondan korunmasini

saglar. Disiklohekzilamin nitrit, yaygin kullanilan bir buhar fazi inhibitérii olup bu
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inhibitér ile emdirilmis karton veya paket kagidi ile sarmalanip istiflenen
malzemelerin korozyondan korunumu saglanir. Bu inhibitoriin 1 gramu ile 550 m3
hava doyurularak ¢elik malzemelerin korunumu bu sekilde uzun yillar devam eder.
Siklohekzilamin karbonat, daha yiiksek buhar basincina sahiptir ve kullanimi

sirasinda paket sik sik agilip kapatilir.

Tim buhar fazi inhibitorlerinde mekanizma ayni degildir. Nitrit iyonlar1 ve
benzoat iyonlar1 oksijenle birleserek ¢elik yiizeyini passive ederlerken, karbonat
alkalinite saglar ve inhibitdrdeki organik amin oranina bagl olarak adsorplanmayla
birlikte etkili koruma elde edilir.

Buhar fazi inhibitorleri genel olarak celigin korozyonunu engellemekle birlikte
bununla ters orantili olarak bazi demir dis1 metallerin korozyonunu ise
hizlandirmaktadir (Schweitzer, 2010).

2.3.3 Inhibitor Secimi ve Dizayn Faktorleri

Metal korozyonunu etkileyen faktorler cok c¢esitli oldugundan, inhibitor
uygulamalarinin basarisi i¢in inhibitdr se¢iminde bazi temel ilkelerin g6z Oniine
alinmasi gerekir. Bunlar, metalin tiirii, ortamin bilesimi, korozif ortamin pH 1,
¢cozeltinin havalandirilip havalandirilmama durumu, ortamda bulunmasi olasi
mikroorganizmalar ve bunlarm tiirli, ortam sicakligi, malzemenin tasarimi v.b. olarak

Ozetlenebilir.

Inhibitér kullanimmin ekonomik olmast igin, kullanilan maddenin pahali olmasi
istenmez ve olabildigince az kullanilmas1 gerekir. Bu nedenle, inhibitdr segiminde

dikkat edilecek temel ilkelere bagli kalinmasi yapilmasi gereken ilk adimdir.
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2.3.3.1 Metalin Dogast

Teknikte kullanilan metallerin ¢ogunda d- elektron yoriingelerinde bos orbitaller
bulunur ve bu bos orbitallerin inhibitér molekiilii ya da iyonu ile etkilesmesi,
inhibitoriin ylizeyde adsorpsiyonunu saglar. Bdylece her metal i¢in farkli olan
elektronik yapt dogal olarak inhibitdr adsorpsiyonunun da farkli olmasmma neden

olacaktir.

2.3.3.2 Aymi Sistemde Farkli Metallerin Birlikte Kullanimi

Inhibitorlerin her metal igin farkli etki gdstermeleri nedeniyle, birden fazla
metalin  birlikte kullanilmalar1 halinde sistemdeki tiim metalleri birlikte
koruyabilecek karisimlar hazirlamak gerekir. Boyle bir karisimin hazirlanmasinda,
her metale 0zgl ve etkili olan inhibitdrlerden belirli oranlarda alip bir karigim
olusturmak yeterli degildir. Metallerden birinin korozyonunu Onleyebilen bir

inhibitoriin, bir diger metalin ¢dziinmesine yardimci olmasi olasidir.

Ornegin nitrit iyonlar: ¢elik malzemeler icin iyi bir inhibitér olmasma karsm,
kursun-kalay alasimlar1 i¢in koroziftir. Celik malzemelerin kursun-kalay alasimli
lehimlerle baglandigi bir sistemde nitrit iyonlar1 kullanilirsa, gelik korozyondan
korunurken; nitrit iyonlar1 lehim malzemesini hizla asindiracagindan, baglantilarin

kisa siirede kopmasina sebep olacaktur.

2.3.3.3 Metal Yiizeyi

Temiz ve parlak metal yiizeylerini korozyona kars1 korumak igin, kirli ve pirizli
ylzeylere oranla daha az inhibitér gerekmektedir. Benzoat, kromat ve nitritlerle
yapilan laboratuar ¢aligmalarinda 0zellikle benzoat i¢in koruyucu etkinliginin ylzey
hazirlanmasina ¢ok bagli oldugu tespit edilmistir. YUzeylerdeki Kirlilikler inhibitor
etkinligini azaltacagi gibi, inhibitorlerle kimyasal etkilesmelere girmeleri halinde,

serviste cok 6nemli sorunlara neden olurlar.
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2.3.3.4 Ortamin Dogast

Inhibitorlerin kullanilacagi ortama gore uygun segilmesi gerektigini gdsteren en
iyi orneklerden biri kromatlarin glikol antifirizleri iginde kullanilamamasidir.
Bilindigi gibi kromatlar son derece iyi inhibitorlerdir, ancak glikol antifirizi i¢ine
eklenirse, glikolii oksitleyerek kendisi ii¢ degerlikli hale indirgenir. Kromatta

bulunan krom alt1 degerliklidir ve ii¢ degerlikli hale indirgenmesi halinde olusan

kromit iyonlarinm (Cr0,) inhibitor dzelligi yoktur.

2.3.3.5 Ortamin pH 1

Tiim inhibitdrlerin en ¢ok etkin oldugu bir pH araligi vardir. Inhibitor
uygulamalarmnin yapildig: sistemlerden asitli olanlarinda ¢dziinen safsizliklar 6nemli
bir pH degisimine neden olmayabilir. Ancak, 6zellikle nétr ve ndtre yakin kosullarda
az miktarda bir safsizlik 6nemli bir pH degisimine neden olabilir. Bu nedenle
Ozellikle notr ortamlarda pH denetimi daha buyuk bir 6nem arz etmektedir. Bilinen

bazi inhibitdrlerin pH a bagliliklar1 su sekilde 6zetlenebilir:

Kromatlar, nitritler, molibdatlar ve tungstatlar gibi anodik inhibitorler pH mn 6,5-
10,5 oldugu araliklarda etkili olmaktayken, polifosfatlarin 6,5 < pH < 7,5 araliginda
kullanilmalar1 uygun goriiliir. Silikatlarin ise genis pH araliklarinda kullanimi sz

konusudur.

Bazik ortamlarda kullanilan c¢ogu inhibitorler asitli ortamlarda korozyonu
hizlandirirken, asitli ortamlarda kullanilabilecek inhibitorler bazik ortamlarda hig
etkili olamazlar. Bu nedenle inhibitorler daha baslangicta notr ya da bazik ortamlar
ya da asitli ortamlar i¢in kullanilabilecegi seklinde smiflandirilirlar. Bu nedenle

inhibitor arastirmalar1 ve se¢iminde pH 1n 6zel anlamu ve yeri vardir.
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2.3.3.6 Ortamin Sicaklig

Inhibitdr etkinliklerinin sicakliga baglhiligi olduk¢a degiskendir. Ornegin, 0~100
°C arahiginda kullanilan inhibitérler i¢in sicaklik yiikseldikge etkinlik azalir. Bazi
inhibitorler ise sicaklik yiikseldikce etkinliklerini tamamen kaybederler. Polifosfatli
inhibitorler su gevrim sistemlerinde 40 °C nin altinda etkin olurken, 40 °C nin
Uzerinde ortofosfatlara doniisiirler ve mevcut derisimlerinde etkinliklerini
kaybederler. Diger taraftan sulu ortamlarda korozyonun daha ¢ok oksijen
indirgenmesi ile yiiridiglii kosullarda, sicakligin artmasi oksijen ¢oziiniirliigiini
azaltacagindan, kullanilacak inhibitoriin daha etkili olmasma katki yapabilir.
Dolayisiyla sicaklik artigina baglh olarak inhibitor etkinliginin azalmasi ile oksijen
¢oziinlirligiine bagli korozyonun yavaslamasinin yarigsmali olmasi beklenir (Erbil,

2010).

2.3.3.7 Inhibitor Miktar

Tiim inhibitorlerin yeterince etkin olabilmeleri i¢in ortamda belirli bir derisimin
iizerinde bulunmalar1 gerekir. Ortama ilk eklenen miktarlari, diger iyon ya da
molekiillerle etkileserek ya da yiizey filmi olusturarak azalirlar. Sistemin 6zelligine
gore, sistemden herhangi bir sekilde ayrilan sivi i¢inde giden inhibitor miktar1 da
ortamdaki derisimin degismesine neden olur. Ornegin buhar kazanlarinda, su ve
buhar ¢evrimleri sirasinda kaybedilen sivi ve blof islemi ile atilan sivi i¢cinde giden
inhibitdr miktari, sistemin korunmasini saglayacak smir derigimin degigsmesine neden
olur. Sogutma kulelerinde havalandirma sirasinda, delinmeler, sizintilar gibi
nedenlerle de inhibitdor kayiplari olabilir. Olas1 tiim kayiplar dikkate alinarak,
inhibitdr derigiminin, daima koruma sinir degerlerinin bir miktar iizerinde tutulmasi

gerekir (Revie ve Uhlig, 2008).

Inhibitorlerin gerek az kullanimi halinde daha korozif etki yapabilecegi bir
durumu 6nlemek ve gerekse derisimini yeterli bir diizeyde tutarak yeterli koruma
saglanmasmi denetlemek i¢in uygulama ortaminda inhibitor derigiminin zamanla

izlenmesi gerekmektedir (Hardwick, 2001).
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2.3.3.8 Mekanik Etkiler

Bilindigi gibi korozyon cogunlukla mekanik etkilerle baglar ya da mekanik
etkilerle hizlanir. Ornegin, uygulanan bir gerilim, surtinme, oyulma ile inhibitor
etkinligi degisebilir. Mekanik hareketler inhibitoriin adsorplandig1 ylizeyi yerel
olarak acar ve agik alanlarda yogunlasan korozyon, hem korozyonun yerel
gelismesine neden olur ve hem de inhibitdr etkisini azaltir. Pasiflestirici inhibitdrlerin
kullanildig1 kosullarda ise, mekanik hareketler pasif tabakanm kirilmasina neden
olabilir. Sonug olarak pasif tabakanin hasar gordiigii bolgelerde gukur korozyonunun

geligebilme tehlikesi ortaya ¢ikacaktur.

2.3.3.9 Havalandirma ve Sivi Hareketliligi

NOtr ortamlarda kullanilan fosfat, molibdat ve tungtat gibi ¢ogu inhibitorlerin
yeterince etkin olabilmeleri i¢in ortamda ¢0zlinmiis oksijenin bulunmasi gerekir.
Coziinmiis oksijen, atmosfer oksijeni (hava) ile denge halindedir. Inhibitdriin
oksijenle birlikte etkin oldugu kosullarda ¢oziinmiis oksijen azalacagindan, azalan
oksijenin havadan saglanmasi gerekir ve c¢ozeltinin karistirilmasi ile oksijenin
coziinmesi kolaylagir. Boylece ¢oziinmiis oksijenin hava ile dengesinin siirekliligi
saglanir. BoOyle durumlarda kullanilan inhibitorler oksitleyici olmadiklarindan,
hareketsiz ya da karistirilmayan cozeltilerde daha yiksek konsantrasyonlarda
inhibitér kullanim1 gerekir. Hareketli sistemlerde ise hem havada bulunan oksijenin

hem de inhibitoriin metal ylizeyine ulasmasi kolay olur.

2.3.3.10 Cevreye ve Insan Saghgina Olan Etkisi

Sanayinin gelismesine paralel olarak ¢evre sorunlarinin da arttig1 dikkate alinarak,
inhibitoriin gevre dostu olmasina dzen gosterilmelidir. inhibitor, kullanildig1 ortamda
onemli bir sorun yaratmayabilir ancak inhibitdr kullanilan sistemde olacak kagaklar
ya da bosaltma, temizlik gibi agamalarda inhibitoriin akarsulara, deniz ya da gollere
birakilmasi olasidir. Bu gibi durumlarda zehirli bir inhibitdriin ¢evreye ve canlilara

verecegi zararin boyutu diistiniildiigiinde glvenli inhibitorler olarak adlandirilan yesil
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inhibitor cesitlerine duyulan énem ve gereksinimin son zamanlarda buyuk oranda

artig gosterdigi bilinmektedir (Erbil, 2010).

2.3.4 Sinerjistik Etki

Inhibitorlerle ilgili olarak maliyet, diisiik etkinlik ve toksik etki gibi
smirlayicilarin - bulunmasi arastirmacilart  hibrit  inhibitér ¢esitlerinin - bulunup
gelistirilmesine yonelik calismalara ydneltmistir. Inhibitdrlerin tek baslarina
kullanilmasindan ziyade birlikte kullanilmasi daha diisiik konsantrasyonlardaki
inhibitor kullanimina izin verirken, daha iyi koruyucu 6zellikler sinerjizm adi altinda
elde edilmektedir (Sastri, 2011). Bu baglamda farkli veya ayni siniftan inhibitorler
karstirilarak  deneysel c¢aligmalar siirdiiriilmiistiir. Arastirmacilar inhibitorleri
karigtirarak  tek  baslarmma  kullanilmalarmma gore daha disiik inhibitor
konsantrasyonlarinda koruyucu etkinliginde artiglar beklemis yani inhibitorler

arasindaki sinerjistik etkiyi ortaya ¢ikarmay1 hedeflemislerdir.

Afolabi (2007) yapmis oldugu calismada sodyum nitrit ve potasyum kromati
tek bagma ve karisimlar1 halinde sodyum klorir ve potasyum sulfit ¢ozeltilerine ilave
ederek, agirlik kaybi deneyleri ile koruyuculuktaki degisimi izlemistir. Yapilan
deneyler sonucunda sodyum kloriirlii ortamin daha korozif oldugu, tek basina
kromatin, nitrite gore daha koruyucu oldugu ve bu iki inhibitoriin karigtirilmasi ile
sinerjistik etki ile beraber koruyuculugun gelistigi belirtilmistir. Tosun ve Ergin
(2006) karbon ¢eligi ile kloriir katkili ¢ozeltilerde yapmis olduklari ¢calismada nitrit,
kromat, molibdat, ortafosfat, benzoat, asetat ve askorbik asidi ikili ve ¢l sekilde
karistirarak sisteme ilave edip Tafel ekstarpolasyon ve lineer polarizasyon metodlar1
ile inhibitdrlerin tek basina kullanilmasina gore koruyucu etkinliginde ne sekilde bir
degisim saglandig1 arastirilmistir. Karistirilan inhibitorlerin toplam miktar1 10 ppm
olacak sekilde karisim regeteleri hazirlanmig ve elde edilen sonuglardan toksik etkiye
ve yliksek maliyete sahip inhibitorler karigtirilarak hem kullanim miktarlar1
diistiriilmiis hem de koruyuculuklar1 gelistirilmistir. En yiiksek koruma % 97 lik
koruyucu etkinligi ile (Ippm kromat+6 ppm nitrit+3 ppm molibdat) karisimmdan
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elde edilmis ve bu karigim molibdatin yer aldigi diger tekli ve ikili inhibitor

gruplarma gore daha ekonomik oldugu vurgulanmustur.

Bazi iyonlar (halojenler gibi) tek baslarina kullanildiginda oldukga korozif etki
meydana getirirken, beraberinde kullanilan inhibitoriin ylizeye kolay bir sekilde
adsorplanmasimi saglayarak (korunacak metalin yiizey yiikiinii degistirerek veya
inhibitér molekiillerini metal yiizeyine taginmasmi saglayarak) sinerjistik etki
saglamaktadir (Eduok, Umoren ve Udoh, 2010). Bazi organik katyonlarm, I', Br™ ve
CI" katkistyla inhibitor etkilerinin artirildigi bilinmektedir. Onyum (amonyum,
oxonyum, sulfonyum) tipi katyonlarin adsorpsiyonu CI', Br’, I iyonlarinin etkisiyle
artmaktadir. Benzer sekilde, kinolin ve dimetilaminin demir yiizeyindeki
adsorpsiyonunun CI iyonlar1 varliginda arttig1 bilinmektedir. Bu etki sadece halojen
iyonlariyla degil, HS" ve CNS’ iyonlariyla da gerceklesmektedir. Etkinin temell,
yiizeye daha fazla sokularak sikica adsorplanabilen bazi iyonlarin yiizeyin elektriksel
alanim1 degistirmesidir. Katyonik (aminler) ya da anyonik (sulfonat) inhibitorler,
metalin ¢ozelti igerisinde pozitif veya negatif yiiklenmesine bagli olarak tercihli
olarak adsorplanirlar. Aminler iyodiir varliginda ¢eliklerin fosforik asit igerisindeki
korozyonunun Onlenmesinde ¢ok iyi sonuclar vermektedir. Buradaki sinerjiden
bahsedildiginde iyodiir iyonlar1 celik yiizeyindeki yiikiin daha negatif degerlere

degistirerek aminlerin adsorplanmasini kolaylastirmistir (Schweitzer, 2010).

Bitki ekstreleriyle ilgili de yapilan bir ¢ok literatiir ¢alismasinda CI, 1 ve Br gibi
halojenlerle, bitki ekstrelerinin koruma etkinliginin sinerjistik etki ile arttigi1 rapor

edilmistir.

Karahan ve diger. (2011) yapmis olduklar1 ¢alismada ise iyi koruyucu o6zelligi

sergilemesine ragmen pahali ve toksik etkiye sahip sentetik o0zellikteki NO, esash
inorganik inhibitére sar1 kantaron (Hypericum perforatum) bitki ekstresi ilave
edilmistir. Elde edilen karigim ile yapilan deneyler sonucunda hem nitrit esasl
inhibitdriin koruyuculugu gelistirilmis, hem de miktar1 disiiriilerek maliyet, cevre ve

insan sagligi bakimindan nitrit esaslt inhibitdriin kullaniminmn kabul edilebilir

seviyelere cekilmesi saglanmistir. Ayni zamanda NO, iyonlar1 sar1 kantaron
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molekiillerinin metal yiizeyine tasinmasimi saglayarak koruyuculukta pozitif etki
yaratmugtir. Oguzie (2008) yaprak kismindan elde edilen Occimum viridis, Telferia
occidentalis, Azadirachta indica, Hibiscus sabdariffa ve tohum kismindan elde edilen
Garcinia kola bitki ekstrelerinin 1 M H,SO, ve 2 M HCI ortaminda imalat ¢eligi
tizerinde yaratmis oldugu koruyucu etkinligini gazometrik yontem kullanarak
aragtirmistir. Occimum viridis ekstresinin igeriginde monoterpenlerin, triterpenlerin,
askorbik asidin, karotenoidlerin ve aromatik yaglarm; Telferia occidentalis
ekstresinin igeriginde amino asitlerin ve flavonoidlerin; Azadirachta indica
ekstresinin igeriginde taninlerin ve triterpenlerin; Hibiscus sabdariffa askorbik ve
amino asitlerin, flavonoidlerin, B-karotenlerin; Garcinia kola ekstresinin igeriginde
birincil ve ikincil aminlerin, flavonoidlerin, doymamis yag asitlerinin bulundugu
belirtilmistir. Ayn1 zamanda ekstrelerin ilave edildigi ortama KI, KBr ve KCI gibi
halojen iyonlar1 ilave edilerek ekstrelerin koruyucu etkinlikleri Gzerindeki rolleri
arastirtlmistir.  Asidik ortamlarda imalat c¢eligi ylizeyinin pozitif yik tasidigi,
dolayisiyla ekstre icerisindeki kismi protonlasmis molekiillerin adsorplanmalarinin
zayif oldugu ongoriilmiistiir. Bu baglamda ilave edilen halojen iyonlarmin, inhibitor
molekiilleri ile metal yiizeyi arasimda koprii gorevi Tlstlenerek adsorpsiyonu

kolaylastirdig: rapor edilmistir.

2.3.5 Termodinamik ve Kinetik Modelleme

Termodinamik (AH? ve AS° ) ve kinetik (E, ve k ) veriler, belirli koruyuculuga
sahip inhibitorlerin veya bitki ekstrelerinin metal yilizeyinde nasil bir adsorplanma
mekanizmasina uyarak koruma sagladigi, inhibitér molekiillerinin fiziksel mi yoksa
kimyasal mi1 adsorplandigi, metalden saliman demir iyonlar1 ile inhibitor
molekiillerinin nasil hareket ettigi, inhibitordeki molekiiler yapi1 ile metaldeki
elektriksel yap1 arasindaki etkilesimin ne sekilde meydana geldigi ve sicakliga bagl
olarak inhibitor molekillerinin endotermik mi yoksa ekzotermik proses
dogrultusunda mi hareket ettigi sorularinin cevabmi vermektedir (Noor ve Al-
Moubaraki, 2008).
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Tafel ekstrapolasyon metoduna gore Olgiilen korozyon akim yogunlugu iy,
(2.30) esitliginde yerine konularak korozyon hizi I, (mm/yil) cinsinden hesaplanir.
Sonrasinda (2.31) esitliginden yararlanilarak log Ixor Ve 1/T nin fonksiyonu olarak
inhibitorler igin Arrhenius egrileri elde edilir. Herhangi bir inhibitor i¢cin dogrunun
egimi —E,/2.303xR den aktivasyon enerjisi (Ea) ve egrinin y eksenini kestigi log k

degerinden arrhenius 6n iissel katsayisi (k) hesaplanir.

leor=3.27x10"X(igorX EW/p) (2.30)
E; 1
logly=logk- 3038 X T (2.31)

Ayni sekilde Tafel ekstrapolayon yontemiyle bulunani,,., (2.30) esitliginde

yerine konularak I,. korozyon hizi (mm/yil) cinsinden hesaplanir. Bulunan
korozyon hizlar1 (2.32) esitliginde yerine koyularak Iogl"% ve 1/T nin fonksiyonu

olarak inhibitorler igin egriler elde edilir. Herhangi bir inhibitér i¢in dogrunun

... AH; . Py ... ..
eg1m1-230;R den  aktivasyon  entalpisi AH, ve  egrinin 'y  eksenini
. X

kestigi (log——+ =2

b 2.303xR) degerinden aktivasyon entropisi AS, hesaplanir. Burada R:

gaz sabiti, N4: Avogadro sayisi ve h: Planck sabitidir.

hor _ (1og R 485 ) _AHa 1
log T _(logNA,h+2.3o3xR) 2303xR X T (2.32)

2.3.6 Adsorplanma Izotermleri ve Tirleri

Inhibitoriin metal yiizeyine adsorpsiyonuna ortanun asitligi, organik molekilin
yik dagilimi1 ve kimyasal yapisi, metalin ylizey yiikii ve dogast etkili olmaktadir.
Inhibitér ile metal arasindaki etkilesimleri aciklamak amaciyla adsorpsiyon
izotermleri kullanilmaktadir. Uygun adsorpsiyon izotermlerini belirlemek igin
elektrokimyasal veya agwrlik kaybi yontemlerinden elde edilen % koruyucu
etkinliginden yola ¢ikilarak her bir inhibitdr derigimi i¢in yiizey kaplanma kesirleri

(0) belirlenir. Elektrokimyasal bir test olan Tafel ekstrapolayon deneyi sonucunda
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elde edilen i, degerleri kullanilarak yilizey kaplanma kesrinin hesaplandigi
formiilasyon esitlik (2.34) de verilmistir. Adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunun
belirlenmesi igin inhibitor derisimi (C) ile yiizeyin kaplanma kesri (0) arasindaki
bagintmin bilinmesi gerekir. Dolayisiyla gesitli bagmntilar denenerek en uygun
izoterm bu sekilde tespit edilir (Yiice, Telli ve Kardas, 2010).

Langmuir, Temkin, Frumkin, Freundlich ve Flory-Huggins adsorpsiyon
izotermlerinden hangisinin yizey kaplanma kesrine en iyi uydugunu belirlemek ve
adsorplanma serbest enerjisini hesaplamak igin korozyon parametrelerinin bu
izotermlere gore test edilmesi gerekir. Baska bir ifade ile adsorplanma
mekanizmasint belirlemek igin deneysel sonuglarin hangi izoterm ile en iyi
korelasyon i¢inde bulundugunun sonucuna varilmasi gerekir (De Souza ve Spinelli,
2009). inhibitor derisimi ile ylizeyin kaplanma kesri arasindaki iliskiler, cesitli bilim
adamlarinca, adsorpsiyon izotermleri olarak matematiksel bagintilar halinde
verilmistir. Esasta kaplanma kesrinin inhibitor derisimi ile degisimini belirten bu
izotermler, bazi katsayilar ve dizeltme terimleriyle birbirlerinden ayrilmaktadir
(Suvari, 2007).

Yuzey kaplanma kesri ile en iyi korelasyonu saglayan adsorplanma izotermini
belirlemek ve adsorplanma serbest enerjisini hesaplamak i¢in ilgili izoterm egrileri
elde edilir ve bu egrilerden egimi bire yakin olan (korelasyon katsayisi ~1) dogrusal
iliski, koruyucunun adsorplanmasini en iyi belirleyen izoterm oldugu kabul edilir.

Elde edilen izoterm egrilerinden bulunan K, adsorplanma-desorplanma katsayis1
kullanilarak esitlik (2.33) yardimiyla AG,q, adsorplanma serbest enerjisi

hesaplanabilir.
AG,4s=-RT(KX55.5) (2.33)

f=1-%r = 04 KE/100 (2.34)

Ikor

ixor - Inhibitor ilavesiz durumda elde edilen korozyon akim yogunlugu
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iyor = Inhibitér ilaveli durumda elde edilen korozyon akim yogunlugu

Tepkime hiz1 yizeyin kaplanma kesri ile ters, yizeyin kaplanma kesri de inhibit6r
derigimi ile dogru orantilidir. VVarsayima gore yuzeyin kaplanma kesri biyudukce
korozyon tepkimelerinin hizi kiigulecektir (Stvari, 2007).

Adsorpsiyon izotermlerinden en yaygin olarak kullanilan1 Langmuir adsorpsiyon
izotermidir ve bu izoterm homojen adsorpsiyon i¢in kullanilmakta olup bu izotermde
kaplanma kesri ile inhibitér derisimi arasindaki bagint1 esitlik (2.35) de verildigi
gibidir.

0/(1-0)=KC (2.35)

Burada 6, ylzey kaplama kesri C, cozeltideki inhibitor derisimi ve K,
adsorplanma-desorplanma katsayisidir. [6/(1-0)]-C degisimi dogrusaldir ve deneysel
sonuclarin bu degisimi dogrulamas: adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine
uydugunu gosterir (Aydogdu, 2010). Kaplanma kesrinin ¢ok kiglk oldugu (6<<1) ve
cok biyuk (6~1) oldugu kosullarda adsorpsiyonun bu izoterme uydugu kabul
edilmektedir (Suvari, 2007).

Diger bircok izoterm, Langmuir adsorpsiyon izotermine benzer bigimde olup,
deneysel sonuglara uyarlilig1 saglamak icin bazi yeni terimler ve katsayilar eklenerek
turetilmiglerdir. Taretilen bu izotermler tlreten arasgtirmacinin adi ile anilirlar.

Bunlardan bazilar: ise asagida verilmistir:
Freunlich adsorpsiyon izoterminde, Langmuir izoterminden farkli olarak metal
yuzeyinin degisik adsorpsiyon potansiyellerinde heterojen bir yiizeye sahip oldugu

kabul edilir.

9=KC " (2.36)
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Freunlich adsorpsiyon izotermi ile ilgili verilen (2.36) esitliginde Langmuir
esitliginden farkli olarak n heterojenlik faktorii yer almistir ve 1/n degeri O ile 1
arasinda deger alr. Bu deger sifira yaklastikga yuzeyin heterojenlik seviyesi
artmaktadir.

Frumkin adsorpsiyon izotermi Langmuir izoterminin bir uzantisidir. Adsorplanan
molekdillerin birbirleriyle etkilestigi ve yeni molekullerin adsorpsiyonunu itme ve

cekme kuvvetleriyle etkiledigi soylenir.
8/(1-0)=KC 2% (2.37)

Frumkin izotermini ifade eden esitlik (2.37) de Langmuir esitliginde
bulunanlardan farkli olarak, ylizeyin heterojenligini ve adsorpsiyon tabakasindaki
molekiiler etkilesimlerini tanimlayan bir a terimi yer almaktadwr. a>0 ise ¢ekim
kuvvetlerinin hakim oldugu a<0 ise itme kuvvetlerinin hakim oldugu ve a=0
durumunda ise etkilesimin olmadig: diisiiniilerek izotermin Langmuir’e uydugu
kabul edilir.

Temkin izotermi yuksuz molekdllerin heterojen ylizeye kimyasal adsorpsiyonunu

karakterize eder ve matematiksel gosterimi esitlik (2.38) de verildigi gibidir.
exp(f.0) = ( KC) (2.38)

Esitlikte Langmuir esitliginden farkli olarak ylzeyin puruzlalik faktoruni

gOsteren “f” terimi yer almaktadir.

Flory — Huggins adsorpsiyon izotermine gore ise kaplanma kesri ile inhibitor
derisimi arasindaki bagint1 s6yledir:

Iog(§)= log xK+xlog (1-0) (2.39)
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Burada farkli bir terim olarak X yer almaktadir ve bir inhibitér molekdli ile yer
- : : 0
degistiren adsorbe su molekilii sayisii ifade etmektedir. Iog(;) — xlog(1-0)

degisimi, egimi X ve kestigi nokta log xK olan bir dogrudur (Aydogdu, 2010).



3.1 Materyal

MATERYAL VE METOD

BOLUM UC

Nitrit igerikli inorganik inhibitdr, sar1 kantaron bitki ekstresi ve karigimlarinin 16

saat boyunca azot gazi ile oksijeni giderilen 0,25 M K;SO, + 10 M H,SOy zayif

asidik ana ¢Ozelti (pH= 4,67) icerisinde farkli sicaklik ve konsantrasyona bagli olarak

korozyon davraniglar1 arastirilirken asagida belirtilen materyaller kullanilmistir:

3.1.1 Nitrit I¢erikli Inorganik Inhibitor

Nitrit-borate-azole kombinasyonundan olusan kapali devre i1sitma-sogutma

sistemlerinde meydana gelen gukurcuk ve galvanik korozyonunun dnlenmesi amaci

ile kullanilan, endistriyel olarak Teknophos (TP) ismi ile pazarlanan nitrit esasl

inorganik inhibitriin igeriginde yer alan maddeler ve ana ¢ozeltiye 200-1000 ppm

miktarlarinda ilave edilen TP nin, pH a olan etkisi ise Tablo 3.1 de verilmistir.

Tablo 3.1 TP nin igeriginde yer alan maddeler ve ana ¢ozeltiye ilave edildiginde pH a olan etkisi

Sodyum Teknophos Tasfiye Boraks Potas Toly
. . pH
Nitrit (o/L) Suyu Toz Kostik | TriAzol

(0 ppm) - - - - - 4,67
0,20 g (200 ppm) 0,68 g 0,36 g 0,04g 0,04g 0,029 10,20
0,40 g (400 ppm) 1,36 ¢ 0,72g 0,099 0,09¢g 0,04g 10,54
0,60 g (600 ppm) 2,049 1,08¢ 0,13 g 0,13 g 0,07g 10,75
0,80 g (800 ppm) 2,719 1,44 ¢ 0,18 g 0,18 g 0,099 10,86
1,00 g (1000 ppm) 340¢g 1,80¢g 0,22 g 0,22 g 0,10g 10,96

54
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3.1.2 Sart kantaron (Hypericum perforatum)

Sar1 kantaron (HP), Hypericaceae bitkisinin cicekli dallari olup Tirkiye’de de
yaygin olarak yetisen bir avrupa bitkisidir. Bilhassa ciceklerinde Sekil 3.1 de
kimyasal yapist verilen diantron grubundan hiperisin bulunmaktadir. Hiperisin,
hekzahidroksi dimetil naftodiantron’ dur. Bundan baska bilesiminde eterli ugucu yag,
flavonlar (rutin, kuersitin, hyperosid), regine, tanen, pholabaphene ve rhodan etken
maddeleri de bulunmaktadir (Stivari, 2007).

OH @ OH

HO CH-

HO CH 4

OH O OH
Sekil 3.1 Sar1 kantaronun igeriginde bulunan hiperisin maddesi.

Sar1 kantaron geleneksel olarak kullanilmakla birlikte yapisinda gesitli fenolik
bilesenler ve flavonoidler bulunmaktadir. Bir tiir bitki fenolikleri grubu olan
flavonoidler, antioksidan, karaciger koruyucu, antitromboz, kan basinci diizenleyici,
ates diisiiriicii, antiallerjik, antitiimor, bakteri 6ldiiriicii ve antiviriis aktiviteler gibi
cesitli biyolojik 6zellikler gdstermektedir. Fenolik bilesenler, onlarin dondr atomlari
ve dengeli radikal ara elamanlarindan dolay1 antioksidan 6zellik gdstermesi ile bilinir
ve bunlar fizyolojik ve hiicresel diizeylerde etkili bir sekilde oksidasyonu

onleyebilirler. Bununla birlikte fenolik bilesikler antibakteriyel, kanser onleyici,
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iltihap Onleyici, viruslerden koruyan, anti-alerjik, bagisiklik sistemini gili¢lendirici

gibi degisik biyolojik aktiviteler gostermektedir.

Bitkilerin bu antioksidan aktiviteleri ekstrelerindeki fenolik, antosiyan, flavonoid
ve flavon yapisinda olan maddelerden kaynaklanmaktadir. Sekil 3.2 de sar1 kantaron
bitkisinde muvcut olan antioksidan 6zelligi ile bilinen bir flovonoid olan kuersitin

nin fenolik yap1 ve hetero atomlardan olusan kimyasal yapis1 verilmistir.

heteroatom

fenolik yapi

Sekil 3.2 Sar1 kantaronun bilesiminde bulunan kuersitin maddesi.

Ana test ¢Ozeltisine 20-100 ppm miktarlarinda ilave edilerek korozyon

davranislar1 incelenen HP nin pH a olan etkisi ise Tablo 3.2 de verilmistir.

Tablo 3.2 Tampon ¢ozeltiye ilave edilen HP nin pH a olan etkisi

HP Konsantrasyonu (ppm) pH
0 4,67
20 4,47
60 4,35
100 4,26

3.1.2.1 Bitki Ekstresinin Hazirlanis

Toz halindeki kultir yoluyla iiretilen sar1 kantaron bitkisi (15g) soxhlet cihazinda
etanol ile 16 saat boyunca ekstraksiyona tabii tutulmustur. Daha sonra elde edilen

ekstre rotaevaporatdrde bal kivamima kadar yogunlastirilmis ve denemelerde bu
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ekstre kullanilmistir. Ayni zamanda ekstraksiyon sirasinda kullanilan ¢6ziici madde
kurutma islemi sirasinda buharlastirilmaktadir. Toplam fenolik icerikleri, flavonoid
bilesenleri ve antioksidan 6zelliklerini belirlemek icin ekstreler etanol ile ¢oziilerek

hazirlanmaistir.

Sekil 3.3 Sar1 kantaron (Hypericum perforatum) bitkisi.

3.1.2.2 Toplam Fenolik ve Flavonoid Iceriklerinin Belirlenmesi

Toplam fenolik icerik tayini Folin-Ciocalteu yontemine gore gergeklestirilmistir.
Bu yontemde 0,1 mL bitki ekstresi (0,5 mg/mL and 1 mg/mL) 2,8 mL de-iyonize su
ile karistirilmigtir. Bu ¢6zelti %2 lik sodium karbonattan 2 mL ve 0,1 mL Folin-
Ciocalteu ayiraci ile karistirilmistir. Oda sicakligindaki 30 dakikalik inkiibasyondan
sonra ornegin adsorpsiyonu 750 nm UNICAM 8625 UV/Vis spektrofotometresinde
tayin edilmistir. Aym1 kosullarda gallik asit ile hazirlanan kalibrasyon egrisi
kullanilarak toplam fenolik igerik gallik asit iizerinden mg/g ekstre ve kuru drog

tizerinden hesaplanmistir.

Toplam flavonoid igerik tayini aluminyum klorir colorimetric yontemi ile
belirlenmistir. Bitki ekstresinin 0,5 mL si 1,5 mL etanol, %10 luk aluminyum
klortirden 0,1 mL ve 2,8 mL distile suyla karistirilmistir. Bu karisim 30 dakika oda
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sicakliginda tutulmus ve Ornegin adsorpsiyonu 415 nm UNICAM 8625 UV/Vis
spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Kuarsetin standarda gore segilmis ve kuarsetin

esdegerine gore flavonoid icerigi belirlenmistir.

3.1.2.3 DPPH YoOntemi ile Antioksidan Aktivite Tayini

1 mg/ml ekstre tzerine 4 ml %0.004 luk DPPH metanollii ¢Ozelti eklenerek ve 30
dakika oda sicakliginda, karanlikta yarim saat bekletilmistir. Sure sonunda
absorbanslar UV-Vis Spektrofotometresinde 517 nm de metanole kars1 6l¢tilmiistiir.
Ekstre icermeyen DPPH c¢ozeltisinin de absorbansi dlgiilerek %DPPH antioksidan
aktivite sonuglar1 agsagidaki (3.1) esitliginden yararlanilarak hesaplanmistir. Tablo
3.3 de sar1 kantaron bitkisi ile beraber dort bitkinin toplam fenolik, flavonoid ve
antioksidan icerikleri yer almaktadir. Yapilan ¢esitli ¢alismalarda (Torres ve diger.,
2011) bitki ekstrelerinin korozyona kars1 koruyuculuk davraniglariyla dogru orantilt
bir iligkisi oldugu ifade edilen bu igeriklerin, tablo incelendiginde en yiiksek sar1
kantaron bitki ekstresinden elde edildigi goriilmistiir.

Absorbans ekstresiz, yani bos: A - Absorban ekstre: E
% DPPH=  (A-E) /A x 100 (3.1)

Tablo 3.3 Bitki ekstrelerinin toplam fenolik, flavonoid ve antioksidan icerikleri

Bitki %Ekstraksiyon | Toplam flavonoid Toplam Antioksidan
Ekstresi Verimi icerigi fenolik icerigi kapasite
Biberiye 30 2,55 13,14 4,80
Zeytin
32 4,31 16,98 12,97
yapragi
Yaban
o 31 24,51 46,33 48,50
mersini
San
33 26,58 50,58 57,46
kantaron
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3.1.3 Kullanilan Elektrotlar

Deneylerde EN 10204 standardinda %0,1C; %0,22Si; %0,44Mn; 9%0,012P;
%0,012S kompozisyona sahip imalat ¢eliginden ASTM G5 standardina gore 1,21
cm? yiizey alanma sahip, regine igine gomiilii kupon numuneler hazirlanmis, 240 ve
600 grit SiC zmmparalar ile parlatilmistir. Yiizey hazirlama islemleri yapilan
numuneler %50 ethanol %50 saf su igerisinde ultrasonik banyoda temizleme
islemine tabi tutulmus ve kurutularak calisma elektrodu deney icin hazir hale
getirilmistir. Grafit ¢ubuk yardimci elektrot olarak, doymus kalomel elektrot ise

referans elektrot olarak kullanilmagtir.

3.1.4 Korozyon Olgiim Cihazi

Gamry 3000 potansiyostat/galvanostat/ZRA korozyon 6l¢iim sisteminde, inhibitor
ve karigimlarinin Tafel ekstrapolasyon deneyleri gergeklestirilerek korozyon
parametreleri tespit edilmis ve bu parametrelerden yola ¢ikarak sicaklik ve
konsantrasyona bagli olarak koruyucu etkinlikleri ve korozyon davranislari

degerlendirilmistir.

3.1.5 Yiizey Goriintiilerinin Incelenmesi

Tafel ekstrapolasyon deneyleri sonunda diizenekten ¢ikarilan numuneler saf su
ile durulanip, kurutulduktan sonra yiuzey morfolojileri Olympus GX 51 model metal
mikroskobu ile incelenerek inhibitOrlerin metal yiizeyinde meydana getirmis
olduklar1 degisiklikler ve sebep olduklar1 genel veya cukurcuk korozyonu
olusumlarina bagl olarak korozyon davraniglart ve koruyuculuk mekanizmalari

arastirilmasgtir.
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3.2 Metod
3.2.1 Deneysel Calismalar

Tafel ekstrapolasyon deneyleri 25, 40, 60 ve 80°C sicakliklarda 0,25 M K,SO4
ilaveli 10* M H,SO, ana cozeltisi icerisine, 200-1000 ppm arahgmda degisen
konsantrasyonlarda nitrit icerikli inorganik inhibitdr (TP) tek basma ilave edildigi
durumlarda gergeklestirilmistir. Daha sonra deneyler ayni sicakliklarda ana ¢ozelti
icerisine 20-100 ppm araliginda degisen konsantrasyonlarda sari kantaron bitki
ekstresi (HP) tek basma ilave edilmesiyle siirdiirilmiistiir. 25, 40, 60 ve 80°C
sicakliklarda korozyon parametreleri ve koruyuculuk davranislari belirlenen TP ve
HP den, TP nin orta dizey koruyuculuk sagladigi konsantrasyonlara 20-100 ppm
araliginda degisen HP ilavesi yapilarak elde edilen karigimlarda Tafel ekstrapolasyon
deneyleri son olarak yapilmis ve inhibitor karigimlarinin sinerjik davranislar gosterip

gostermedigi incelenmistir.

Elektrokimyasal testler (¢ elektrotlu, termostat kontrolli cam hicre iginde
gerceklestirilmistir. Ug elektrotlu korozyon diizeneginin kullanildigi1 deneylerde 12,7
x 9,5 mm lik recineye gomiilii kazan saci ¢alisma elektrotu, grafit cubuk yardimei
elektrot ve doymus kalomel elektrotu referans elektrot olarak kullanilmistir. Deney
cozeltisi deney Oncesi 16 saat ve deney siiresince azot gazi ile siipliriilmiis,

oksijenden arindirilmstur.

Elektrokimyasal polarizasyon testleri Gamry 3000
potansiyostat/galvanostat/ZRA korozyon oOlgiim sistemi ile gerceklestirilmistir.
Calisma elektrotu, ASTM G359 standardinda belirtildigi gibi, deney sicakligma
isitilmig ¢ozeltide dengeye erisinceye kadar agik devre sartlarinda 55 dakika siire ile
bekletilmistir. Dengeye ulasan sistem acik devre potansiyelinin 30 mV altindan 30
mV Ustune kadar 0,6 V/h (0,17 mV/sn) tarama hiz1 ile Tafel ekstrapolasyonuna tabi
tutulmustur. Korozyon parametreleri Sekil 3.4 ten goriildiglii gibi Tafel egrisi

Uzerinde korozyon potansiyeline gére +15 mV lik potansiyel araligi isaretlenerek
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hesaplanmistir. Deneyler en az iki kez, gerekli durumlarda ¢ veya dort defa

tekrarlanarak sonuglarin ortalamasi degerlendirmelerde esas alimmustir.

Tafel ekstrapolasyon deneyleri sonrasi elde edilen degerler cergevesinde
inhibitorlerin degerlendirilmesi baghigi altinda verilen (2.18) esitligi esas alinarak
koruyucu etkinlikleri korozyon akimmma gore hesaplanmistir. Her bir inhibitér ve
bunlarin karisimlari i¢in farkli sicaklik ve konsantrasyonlara bagl olarak OCP, agik
devre potansiyelleri mV, E,,., korozyon potansiyelleri mV, i, korozyon akim
yogunluklar1 mA/cn?, B, ve B., anodik ve kotodik kolun egimleri mV/decade, R,
polarizasyon direnci Q.cm® ve % K.E., yiizde koruyucu etkinlikleri bulgular ve

tartigmalar boliminde verilmistir.

Tafel Scan

T4 b

-TED, 0 m

Ret.)

-Tel b

W s

500,00 m/

20,0 my
10,00 nA 100,0nA 1,000 vt 10,00 ud 1000 ub

Sekil 3.4 Korozyon parametrelerinin elde edilmesi igin iizerinde isaretlemenin

yapildig1 Tafel egrisi.

3.2.2 Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Korozyon hizmin belirlenmesi amaciyla uygulanan elektrokimyasal yontemlerin
tamamu inhibitér etkinliklerinin belirlenmesi i¢in de uygulanir. Inhibitdr etkinliginin

belirlenmesinde yapilan, inhibitorlii ve inhibitorsiiz kosullarda korozyon hizlarinin
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belirlenmesi ve bunlarin kiyaslanmasi oldugundan, yapilacak hiz belirleme isleminde
bir farklilik yoktur. Bu yontemler baslica, anodik ve /ya da katodik Tafel egrilerinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu, polarizasyon direncinin belirlenmesi ve

alternatif akim impedans1 yontemleridir.

Bilindigi gibi, korozyon tepkimelerinin aktivasyon denetimli oldugu kosullarda,
tepkimenin hizi Tafel bagintilar1 yardimiyla izlenebilir. Korozyon tepkimelerindeki
direng etkisi de ayni bagmtilar kullanarak belirlenebilir. Inhibitdrlerin baslica
etkisinin de aktivasyon enerjisini artirmak ya da metal yiizeyinde bir direng tabakas1
olusturmak oldugundan, Tafel dogrularinin degisimi inhibitdriin etkinligi hakkinda

bilgi saglayacaktir (Erbil, 2010).
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Sekil 3.5 Tafel ekstrapolasyonu sonucunda elde edilen potansiyel-akim

egrisi (Cramer ve Covino, 2003).

Potansiyel - akim grafigi olarak da adlandirilan Tafel egrisi, katodik ve anodik
olmak UGzere iki reaksiyon kolundan meydana gelmektedir. Korozyon 6lgiim cihazi
tarafindan c¢izilen Tafel egrisi, yine cihazda mevcut program yardimi ile anodik ve
katodik kollarindan diiz dogrular gegirerek korozyon akim yogunlugunun ve diger

korozyon parametrelerinin tespit edilmesini saglar.
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Bir dig akimla uyarilan metal atomlarmin ¢dziinmesini kapsayan ve anodik -
katodik polarizasyon egrisi olarak bilinen Sekil 3.5 de gorilen Tafel egrisinin
dogrusal kismi aktivasyon polarizasyonu olarak tanimlanir. Ayrica Tafel
ekstrapolasyon yontemi ile bir elektrotta meydana gelen olaylarin, elektriksel gift
tabaka igcinde beliren aktivasyon enerjisi engeline bagli olduklarini géstermektedir.

3.2.3 Polarizasyon Direncinin Bulunmast

Yapilan Tafel ekstrapolayon deneyleri sonucunda elde edilen i, degerlerinden
ve egrilerin egiminden faydalanilarak iy, ile ters, koruyucu etkinligi ile dogru

orantili degisen R, degerleri asagidaki formiilasyonlar yardimiyla hesaplanmustir.

Ba X B _cparn.
= 303 (Bt B (B =Stern-Geary katsayist) (3.2

R,=B / ior (3.3)



BOLUM DORT
BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Imalat Celiginin TP Iceren Zayif Asidik Ortamlardaki Korozyon

Davramislan

4.1.1 Korozyon Parametrelerinin Cikarilmasi

TP nin farkh sicaklik ve konsantrasyonlarda Tafel ekstrapolasyon deneyleri
sonucunda elde edilen korozyon parametreleri Tablo 4.1 de toplu olarak verilmistir.
TP nin oksitleyici - pasifleyici, inorganik ve anodik inhibitér olmasindan dolay1
korozyon potansiyelleri inhibitorsiiz duruma gore tiim sicaklik ve konsantrasyonlarda

pozitif yonde Otelenerek beklenilen durumu sergilemistir. Ayni zamanda potansiyelin

sifir yiik potansiyeline gore daha pozitif degerlere ulagsmasi oksitlenmeyi (0%) yani
pasiflesmeyi kararli kilmistir. Tablo 4.1 incelenip Sekil 4.1 ve 4.2 den de goriildiigii
uzere 40°C, 60°C ve 80°C sicakliklarda optimum bir koruyucu etkinligi i¢in 200
ppm TP degeri yeterli ve diger ppm degerlerinde de benzer koruyuculuk degerleri
goriilmiis iken, 25°C i¢in tiim konsantrasyon degerlerinde koruyucu etkinlikleri
diisiik seviyelerde seyretmistir. Yzde koruyucu etkinligi %KE, 25 °C i¢in %10-40
seviyelerinde iken, sicakligin artmasiyla beraber (40, 60, 80 °C) koruyuculugun %90
lara yiikseldigi goriilmistiir. En yiiksek koruyucu etkinligi, 60 °C de 200 ppm
Teknophos ilavesiyle %98,2 olarak tespit edilmistir. Korozyon akim yogunlugu iy,
sicakligin artmasiyla birlikte bir artis trendine girmis ancak 60 °C de tim TP ilaveli
durumlarda diger sicakliklara gore (25 °C harig) bir azalis goze g¢arpmistir.
Dolayisiyla TP nin 60°C de daha etkin bir koruma durumu sagladig1 sdylenebilir. TP
nin disik sicakliktaki (25 °C) zayif koruma durumu ise o sicakliktaki metal
yiizeyinde meydana gelen zayif demir iyonu salinimindan kaynakli olarak TP nin
koruma mekanizmasmi ifade eden metal oksit olusumunun ve buna bagli olarak

pasiflesmenin yeterli diizeyde olmadigi seklinde bir 6ng6ri yapilabilir.
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Tablo 4.1 imalat geliginin farkli sicakliklarda 0,25 M K,SO, + 10™* M H,SO, ana ¢ozeltisi icerisine

0-1000 ppm TP ilavesi ile elde edilen elektrokimyasal parametreler

T(°C) Ba X Ekor OCP ko X107 Rp %KE
TP, (PPM)  (mvidec) (mVidec) (mV) (mvVv)  (mAlcm?) (Qcm?)
0 6,55 7,65 772 771 2,00 7661,10
200 13,50 12,35 -595 -587 1,68 16670,10 16,00
o5 400 12,15 10,90 -612 -604 1,78 14055,00 11,00
600 14,45 11,05 -511 -502 1,46 18686,70 27,00
800 10,25 9,10 -614 -605 1,21 17370,00 39,50
1000 20,00 12,55 -506 -494 1,63 33483,00 18,50
0 16,97 28,80 -782 777 40,90 1133,64
200 11,60 10,45 -648 -639 1,62 1473522 96,00
40 400 10,25 9,20 -626 -615 3,76 5508,99 90,80
600 17,85 13,45 -632 -625 4,20 7929,99 89,70
800 11,15 9,85 -607 -597 3,21 7074,45 92,15
1000 18,05 14,40 -605 -595 6,00 5796,68 85,30
0 11,60 15,50 -787 -783 60,00 802,47
200 7,95 7,60 -676 -667 0,65 25056,31 98,20
s 400 7,80 8,40 -636 -629 1,10 15965,12 96,90
600 9,75 9,50 -647 -640 3,17 6590,89 91,17
800 9,40 8,25 -633 -622 3,27 5834,38 90,90
1000 8,30 8,20 -647 -640 2,14 8369,51 94,00
0 13,35 16,10 -797 795 94,00 337,13
200 12,25 13,20 -700 696 10,30 2678,49 89,00
g 400 18,55 12,35 -660 652 24,30 1324,80 74,10
600 13,30 11,50 -688 -680 7,80 343328 91,70
800 10,75 10,55 -678 -671 11,70 1976,06 87,56
1000 11,10 9,90 -700 -692 7,40 307052 92,13
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T T T T T
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Y 604—o—40der.
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Sekil 4.1 TP nin %KE degerlerinin konsantrasyona bagli olarak degisimi.
T T T T T
100 —
80 -
60 -
4
v
R
40 4
—0— 200 ppm
20 4 —0— 400 ppm -
—4— 600 ppm
—— 800 ppm 1
0 —— 1000 ppm
T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
T, °C

Sekil 4.2 TP nin %KE degerlerinin sicakliga baglh olarak degisimi.

4.1.2 Kinetik ve Termodinamik Verilerin Hesaplanmast

Termodinamik ve kinetik modelleme kisminda ifade edilen sekliyle (2.30) ve
(2.31) esitlikleri kullanilarak kinetik verilerden gorunur aktivasyon enerjisi, (E), ve
Arrhenius 6n iissel katsayisi, (K), Sekil 4.3 de verilen Arrhenius egrileri yardimiyla,
yine (2.30) ve (2.32) esitlikleri kullanilarak elde edilen egrilerden termodinamik
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veriler olan aktivasyon entalpisi (AH, ) ve aktivasyon entropisi (AS,) hesaplanmis,

elde edilen degerler Tablo 4.2 de verilmistir.

-0,8
_1’0_
-1,2 4
-1,4 4
-1,6
= -1,8- -
£ -2,04
= J
= -2,2
= 24-
oS i
'2’6'_ o Blank
-2,84 © 200ppmTP .
4 2 400 ppm TP A
-3,0{ v 600ppmTP
1 < 800 ppm TP o
-3,2- > 1000 ppm TP

T y T T T T T T T T T
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 00032 0,0033 0,003
W K

Sekil 4.3 0-1000 ppm TP ilaveli durumlardaki Arrhenius egrileri.

Tablo 4.2 Degisen konsantrasyonlarda TP ilavesi ile hesaplanan kinetik ve termodinamik parametreler

Kinetik ve Termodinamik Parametreler

inhibitor| 10" M stoﬁ +0.25 M K;SO, :
Tipi | (ppm)| ¥ B | MM ASa | |
(kdmol™) | (kJ mol™) (kJ mol™ K™)

0 | 27x10° 49 46 -0.13

TP 200 6,20 21 18 -0.24

400 |424,00 31 28 -0.20

600 | 15,60 22 19 -0.23

800 |639,00 32 29 -0.20

1000 1,70 16 13 -0.25

Tablo 4.2 de verilen E; degerlerine bakildiginda inhibitdrsiiz duruma goére TP
ilavesi ile aktivasyon enerjisi degerlerinde azalma goriilmektedir. Bu azalma
korozyonun daha kolay gerceklestigini dolayisiyla metal yiizeyinden ¢dziinmenin
arttigin1 gostermektedir (Li, Deng ve Fu, 2010; Revie ve Uhlig, 2008). Boylece
metal ylizeyinden ¢oziinen demir iyonlari, nitrit iyonlarinin sagladigi oksijen ile

birlikte daha hizli birleserek, ylizeyde istenen pasif film olugmasini
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kolaylastiracaktir. Aktivasyon enerjisinin inhibitorsiiz duruma gore azalmasi daha
kuvvetli baglarin olustugunu, koruyucu etkinliginde artis yasandigini yani yiizeyde
kimyasal bir adsorplanma oldugunu gostermektedir (Bouklah, Hammouti, Lagrenee
ve Bentiss, 2006; Noor ve Al-Moubaraki, 2008). Kimyasal adsorplanma gosteren
TP nin koruma mekanizmas: endotermik proses dogrultusunda hareket etmektedir,
dolayisiyla sicaklik arttikga koruyucunun inhibasyon etkinligi artig gosterir (Uwah,
Okafor ve Ebiekpe, 2010). Bu durum Tablo 4.1 de TP ilavesinde elde edilen
korozyon parametrelerini iceren tabloya bakildiginda sicakligin artmasi ile birlikte

koruyucu etkinliginin artmasiyla agik¢a goriilebilmektedir.

Tablo 4.2 deki tek bagina TP ilaveleri sonucunda hesaplanan korozyon aktivasyon
entalpisi degerleri incelendiginde tiim degerlerin pozitif oldugu goriilmektedir.Boyle
bir korozyon sisteminde mevcut olan inhibitér molekulleri endotermik bir proses
dogrultusunda adsorplanmalarini gerceklestirirler (Bouklah ve diger., 2006; Li, Deng
ve Fu, 2010; Torres ve diger., 2011). Dolayisiyla sicaklik artik¢a korozyon
engellenmesi gelisecektir ve inhibitorlerin  koruma mekanizmast kimyasal
adsorplanma seklinde kendisini gosterecektir. Termodinamiksel bir diger parametre
olan korozyon aktivasyon entropisi yine ayn1 tablodan incelendiginde tek basmma TP
ilavesinde AS? negatif degerler almistir ve bu durum inhibitér molekiillerinin ¢ézelti
icersinde rahat bir sekilde hareket etmesiyle diizenli ve kararli bir adsorpsiyonun
olusacagi anlamma gelmektedir (Noor ve Al-Moubaraki, 2008; Revie ve Uhlig,
2008). Aym1 zamanda elde edilen aktivasyon entropilerinin mutlak degerce
karsiliklar1 TP varliginda bir artis gostermis olup endotermik prosesi
desteklemektedir (Revie ve Uhlig, 2008). Sonu¢ olarak TP ile ilgili kinetik ve
termodinamik parametreler ile Tafel ekstrapolasyon deneylerinden elde edilen

korozyon parametreleri birbirlerini destekleyici sonuglar ortaya koymustur.
4.1.3 Adsorplanma Izotermlerinin Belirlenmesi
Adsorplanma izotermleri ve turleri boliminde yuzey kaplama derecesine en iyi

uyum saglayan adsorplanma izotermini belirlemek ve adsorplanma serbest enerjisini

hesaplamak icin ilgili egrilerin elde edilmesi gerekir. Bu egrilerden egimi bire yakin
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olan (korelasyon katsayis1 ~1) dogrusal iliski, koruyucunun adsorplanmasini en iyi
belirleyen izoterm olarak kabul edilir. Buradan yola ¢ikarak BOlum 2.3.6 da esitlik
(2.35), (2.36), (2.37) ve (2.38) da verilen Langmuir, Freundlich, Frumkin, ve
Temkin izoterm denklemleri kullanilmis, dogru yakistirma yontemi ile gerekli egriler
cizilerek, bulunan degerler Tablo 4.3 de verilmistir. Sonuglar incelendiginde
inhibitérler korozyona karsi koruma saglarken R% korelasyon katsay1 degerinin 1 e

en yakm olan adsorplanma turine uydugu kabul edilir.

0/(1-0)=KC (2.35)
0=KC n (2.36)
0/(1-0)=KC -2a0 (2.37)
exp(f.0) = (KC) (2.38)

Tablo 4.3 Farkli sicakliklarda TP iceren ortamlarda hesaplanan korelasyon katsayisi degerleri

RZ
T(°C) Langmuir Temkin Frumkin Freundlich
25 0,4169 0,0768 0,2448 0,2752
40 0,9949 0,6714 0,8414 0,6266
60 0,9980 0,6398 0,8458 0,5992
80 0,9833 0,0288 0,2843 0,0892

Tablo 4.3 de verilen korelasyon katsay1 degerlerine bakildiginda, genel olarak tim
sicakliklarda 1 degerine en yakin degerlerin Langmuir esitliginden ¢iktig1
belirlenmistir. Yapilan bu calismlara gore TP ilaveli ¢ozeltilerde adsorplanma
mekanizmalarinin Langmuir adsorplanma izotermine uydugu saptanmistir ve en
yliksek korelasyon katsay1 degerinin tespit edildigi 60 °C icin Langmuir adsorplanma
izoterm egrisi Sekil 4.4 de verilmistir. Langmuir adsorplanma izotermine gore
monolayer bir adsorplanma s6z konusudur ve daha ¢ok kimyasal adsorplanmadan
bahsedilir (Abdullaha, Chiangb ve Nadeema, 2009). Bu bilgiler 1s1ginda bir dnceki
bolimde TP igeren ortamlar i¢in bulunan termodinamik ve kinetik veriler ile uyumlu

sonuclar elde edilmistir.
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Sekil 4.4 60°C de TP igeren ortamlar icin elde edilen Langmuir adsorplanma

izoterm egrisi

Izotermlerin belirlenmesi ile ilgili egrilerden elde edilen K, adsorplanma-
desorplanma katsayisi kullanilarak adsorplanma izotermleri ve tiirleri bdlimunde
bahsedilen esitlik (2.33) yardimiyla AG,4, adsorplanma serbest enerjisi
hesaplanabilir. Langmuir izoterm egrisi ¢izildiginde egrinin Y eksenini kestigi nokta
K sabitini vermekte ve K nin birimi Y ekseni biriminden dolay1 L/g olarak
bulunmaktadir. (2.33) esitliginde verilen 55,5 ise 1 litredeki suyun mol miktaridir
yani suyun molaritesini vermektedir. Ancak formilde K ile 55,5 in ¢arpilmasinda
birimler farkli oldugu i¢in birbirini gotiiremez ve boyle bir ¢arpmanin yapilmasi
uygun degildir. Yapilan bazi ¢caligmalarda konsantrasyon olarak g/L alinmis olmasina
ragmen molekiil agirligi bilinen bir koruyucu kullanildigi i¢in g/L biriminden
molariteye ge¢cmek mimkunddr. Ancak bitki Ozutleri gibi ya da bu g¢aligmada
kullanilan nitrit esashi inhibitérler gibi molekiil agirligmin belirlenemedigi
durumlarda g/L biriminden molariteye gegmek miimkiin degildir dolayisiyla AG,g4s
nin hesaplanmast dogru degildir. Bu baglamda TP igceren ortam ic¢in AG,q4s
bulunamamistir (Lebrini, Robert, Lecante ve Roos, 2011; Satapathy ve diger., 2009 ).

AG,4s=-RT(Kx55.5) (2.33)
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4.2 Imalat Celiginin HP Iceren Zayif Asidik Ortamlardaki Korozyon

Davramislan

4.2.1 Korozyon Parametrelerinin Cikarilmast

Tafel ekstrapolasyonundan 25, 40, 60 ve 80 °C de farkli HP konsantrasyonlarinda
elde edilen elektrokimyasal parametreler Tablo 4.4 de toplu halde verilmistir. Tablo
4.4 incelenip Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 dan goriildiigii lizere 25 °C hari¢ tim
sicakliklarda, ilave edilen bazi HP konsantrasyonlarinda ¢cok onemli olmamakla
birlikte koruyucu etkinliginde artislar gézlenmistir ve en yiiksek koruyucu etkinligi
Sekil 4.6 dan goriilecegi gibi 40 °C de 20 ppm HP ilavesinde %63 olarak
belirlenmistir. 25 °C de HP ilavesi koruma saglamadigi gibi korozyon akim
yogunluklarinda koruyucusuz duruma gore artiglar meydana getirmistir. OCP, agik
devre potansiyelleri ve E,,., korozyon potansiyelleri arasinda anlamli bir degisim
trendi gozlenememistir Inhibitorsiiz duruma gore potansiyel degerleri bazi
konsantrasyonlarda pozitif yonde degisirken bazilar1 i¢in ise degisim negatif yonde
olmustur. Elde edilen bu sonuglar sar1 kantaronun, diger bitki ekstreleri ile yapilan
benzer ¢aligmalarda oldugu gibi karigik tip koruyucu oldugunu isaret etmektedir
(Déner, Solmaz, Ozcan ve Kardas, 2011; Kelly, Scully, Shoesmith ve Buchheit,
2003). Genel olarak soylemek gerekirse sar1 kantaron ilavesi ile yapilan deneyler
sonucu elde edilen koruyuculuk degerleri beklenilenin altinda seyretmistir. Bunun
sebebinin ise ortam kosullarindan (pH ve c¢Ozelti karakteri)  kaynaklandigi
ongorulmektedir. Sar1 kantaronla yapilan benzer bir ¢alismada (Slvari, 2007) HP,
farkli pH lardaki (4, 6, 8) 0,5 M Na,S0O, ortaminda elektrokimyasal deneylere tabi
tutularak koruyucu ozellikleri incelenmistir. HP pH= 4 oldugu kosullarda korozyon
akim yogunlugunu arttirarak polarizasyon direncini diisiiriirken, pH= 6 oldugu
durumlarda ¢ok iyi bir koruyucu etkinligi gostermistir. pH= 8 de ise HP orta dlzey
bir koruyuculuk ozelligine sahiptir. Bu baglamda HP nin koruyuculugunun pH a
bagimli olarak meydana geldigi anlasilmaktadir. Bunun sebebinin ise HP nin ihtiva
ettigi halka uglarinda alt1 tane OH grubu, iki tane oksijen atomu, iki tane metil grubu
iceren biyuk bir molekll olan hiperisinin metal yuzeyine tutunabilmesiyle ilgili

oldugu ifade edilmistir. Fakat molekiliin buyik olmasi onun metal ylzeyine
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tutunmasinda metale tam olarak adsorbe olamamasina ve metalle hiperisin molekuli
arasinda bosluk kalmasina neden oldugu ve pH= 4 de ¢bzeltide bulunan hidrojen
iyonlar1 bu bosluktan metal yilizeyine ulasarak korozyonu devam ettirdigi
vurgulanmustir. Diger taraftan yiizey yiiklii olup, sifir yiik potansiyelinin digindaki bir
deger (pozitif veya negatif) oldugu icin iyonlarin adsorplanmasi oncelikli
oldugundan bitki ekstresindeki molekul yapili mevcut etken maddelerin

adsorplanmasinda gii¢liik yasandig1 6ngoriilen diisiinceler arasindadir.

Tablo 4.4 Farkli sicakliklarda 0,25M K,SO, + 10™* M H,SO, c¢ézeltisi icerisine 0-100 ppm HP

ilaveli sartlarda imalat ¢eliginin elektrokimyasal parametreleri

TCQ) Concentration Ba Bc Ewr  OCP ikorX10';1 Rp %KE
of HP (ppm) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mV) (mA/cm?) (Qcm?)
0 6,55 7,65 -772 -771 2,00 7661,10
o5 20 7,50 9,20 -778  -776 3,22 5571,63 -61,00
60 10,40 10,75 -764  -771 10,85 2115,20 -442,50
100 15,80 23,60 -769  -776 34,70 1184,14  -1635,00
0 16,97 28,80 =782  -777 40,90 1133,64
40 20 9,60 11,70 774 771 15,00 1526,00 63,30
60 14,70 19,60 -775  -768 44,30 823,34 -8,31
100 16,20 29,45 -779  -778 40,00 1134,50 2,20
0 11,60 15,50 787  -783 35,90 802,47
60 20 9,90 13,25 -797  -796 18,05 1363,10 49,72
60 8,90 11,20 -770  -769 17,20 1251,74 52,10
100 11,75 12,75 -790 -784 41,20 644,41 -14,76
0 13,35 16,10 -797  -795 94,00 337,13
80 20 29,60 139,30 -795  -794 390,50 271,45 -315,43
60 19,85 27,00 -795  -794 123,00 403,85 -30,85
100 18,15 20,10 -786  -784 55,40 747,54 41,06

Tablo 4.1 de verilen TP inhibitoru ile karsilastirildiginda HP nin koruyuculugu
daha diisiik seviyelerde kalmig ayn1 zamanda korozyon hizlanmistir. Bu degerler goz
Online  alimdiginda ve daha Onceki g¢aligmalar incelendiginde bazi
inorganik/inorganik, organik/organik inhibitdr karigimlarinin aralarinda bir sinerji
olusturararak korozyon akimini daha da asagilara ¢ektigi goriilmistiir (Biiyiiksagis
ve Kargioglu, 2008; Seifzadeh ve Ashassi-Sorkhabi, 2008). Bu kapsamda her bir
sicaklik degeri icin TP nin orta diizeyde koruyucu etkinligi gosterdigi

konsantrasyonlar almarak bunun igerisine 20-100 ppm arasinda degisen miktarlarda
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HP ilave edilerek bir koruyucu karisim elde edilmis ve aralarinda sinerji durumunun
olup, olmadig1 incelenmistir. TP ve HP nin birlikteliginde gostermis olduklari

korozyon davraniglar1 ve elde edilen parametreler Bolim 4.3 te verilmistir.

-1400 {——— 25 der. .

1—O— 40 der.

-1600 1—A— 60 der. 1

|——80 der.

-1800 T T T T T T T T T
20 40 60 80 100

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.5 HP nin %KE degerlerinin konsantrasyona bagli olarak degigimi.

k —1—20 ppm HP
-1600 —O— 60 ppm HP

—>— 100 ppm HP|
T T T T T

. . ——
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Sekil 4.6 HP nin %KE degerlerinin sicakliga bagl olarak degisimi.



4.2.2 Kinetik ve Termodinamik Verilerin Hesaplanmast

Termodinamik ve kinetik modelleme kisminda ifade edilen sekliyle esitlikler
(2.30) ve (2.31) kullanilarak kinetik veriler goriiniir aktivasyon enerjisi (E,) ve
Arrhenius 6n Ussel katsayisi (k) Sekil 4.7 de verilen Arrhenius egrileri yardimiyla,
yine (2.30) ve (2.32) esitlikleri kullanilarak elde edilen egrilerden termodinamik

parametrelerden aktivasyon entalpisi (AH, ) ve aktivasyon entropisi (AS.)

hesaplanmig elde edilen degerler Tablo 4.5 de verilmistir.

Tablo 4.5 Degisen konsantrasyonlarda HP ilavesi ile hesaplanan kinetik ve termodinamik parametreler

0,24
0,4
0,64
0,8
1,04
1,2
1.4
1,64
1,8
2,0

(mm/y)

corr

log |

22
2,4

2,6

Blank
20 ppm HP
60 ppm HP
100 ppm HP

<4 D>oano

I T I T
0,0028 00,0029

T T T T
0,0030 0,0031
(T K*

T T T T
0,0032 0,0033 0,003/

Sekil 4.7 0-100 ppm HP ilaveli durumlardaki Arrhenius egrileri.

Kinetik ve Termodinamik Parametreler

inhibitor | C 10 M H,SO, + 0.25 M K»SO,
Tipi | PPM [k Ea AH’ AS”
(kdmol™ (kI mol™) (kd mol™* K™
0 | 27x10° 49 46 -0,13
HP 20 |3195.00 68 66 -0,07
60 |1704.00 29 26 -0,19
100 0.60 7 4 -0,26

Tablo 4.5 de verilen E, degerlerine bakildiginda inhibitérsiiz duruma gore artan

HP ilavesi ile aktivasyon enerjisi degerlerinde dnce bir artma (20 ppm) sonrasinda
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ise 60 ve 100 ppm de azalmanin meydana geldigi goriilmektedir. Bu sonuglardan
anlasilacag tizere ilk etapta diisiik HP miktarlarinda korozyon gii¢leserek metal iyon
salmmminin yeterli diizeyde olmadig1 dolayisiyla ylizeyde kuvvetli baglarin
olusmadigr daha ¢ok fiziksel bir adsorplanmanin giindeme geldigi soylenebilir.
Bununla beraber ¢ozeltideki HP, 20 ppm in Gizerine ¢ikarildiginda metal yilizeyindeki
¢ozlinme artacaktir ve metalden ¢dziinen iyonlarla bitki 6ziitiindeki molekiller daha
giiclii baglanarak kimyasal adsorplanma olasiligin arttiracaktir (Tang, Mu ve Liu,
2003). Bitki ekstrelerinde, elektron yogunlugu yiiksek olan ve biinyesinde S, N, O
gibi donor atomlar1 bulunduran fonksiyonel gruplar yer almaktadir. S6zU edilen
atomlar oldukca elektronegatif olup metallerin d orbitallerindeki bos elektron
yoriingeleriyle etkilesime girerek elektron paylasimi gerceklestirirler ve bu sekilde
koordine kovalent bag olusturarak giicli bir adsorplanama yani kimyasal
adsorplanma olustururlar (Torres ve diger. 2011). Fiziksel adsorplanmada ise bitki
ekstrelerinde bulunan 7 elektronlarinin yaratmig oldugu elektrostatik bir etki ile
beraber zayif bir bag meydana gelmektedir. Fiziksel ve kimyasal adsorplanmanin
beraber goriildiigii HP i¢in koruma mekanizmasi 20 ppm degerlerinde ekzotermik
iken, 60 ve 100 ppm degerinde ise koruma endotermik proses dogrultusunda
meydana gelmektedir, dolayisiyla sicaklik arttikca 100 ppm HP konsantrasyonunda
(60 °C hari¢) ve 60 ppm HP konsantrasyonlarinda (80 °C hari¢) koruyucunun
inhibasyon etkinligi artis gosterirken, 20 ppm icin 40 °C de iyi bir inhibasyon
etkinligi g0zlenirken, sicaklik artisiyla birlikte koruyuculuk kademeli olarak
diismiistir. Bu durum Tablo 4.4 de HP ilavesinde elde edilen korozyon
parametrelerini iceren tabloya bakildiginda sistematik olmasa da ixr daki artig ve

%KE degerlerindeki diisiisten agikca gorilebilmektedir.

Tablo 4.5 deki HP ilaveleri sonucunda hesaplanan korozyon aktivasyon entalpisi
degerleri incelendiginde tiim degerlerin pozitif oldugu goriilmektedir. Boyle bir
korozyon sisteminde mevcut olan inhibitor molekilleri endotermik bir proses
dogrultusunda adsorplanmalarint gerceklestirirler. Dolayisiyla sicaklik artikga
inhibisyon gelisecektir ve inhibitdrlerin koruma mekanizmasi kimyasal adsorplanma
seklinde kendisini gosterecektir. Termodinamiksel bir diger parametre olan korozyon

aktivasyon entropisi yine Tablo 4.5 incelendiginde tek basma HP ilavesinde AS?
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negatif degerler almistir ve bu durum inhibitér molekiillerinin ¢ozelti icersinde rahat
bir sekilde hareket etmesiyle diizenli ve kararli bir adsorpsiyonun olusacagi anlamina
gelmektedir. Ayn1 zamanda elde edilen aktivasyon entropilerinin mutlak degerce
karsiliklar1 inhibitorstiz duruma goére HP varliginda 6nce bir azalig, ardindan artis
gostermis olup endotermik prosesi desteklemektedir (Revie ve Uhlig, 2008). Sonug
olarak HP ile ilgili kinetik ve termodinamik parametreler ile Tafel extrapolasyon
deneylerinden elde edilen korozyon parametreleri birbirlerini destekleyici sonuclar

ortaya koymustur.
4.2.3 Adsorplanma Izotermlerinin Belirlenmesi

HP ilaveli durumlarda 20, 60 ve 100 ppm olmak iizere 3 farkli konsantrasyonda

% KE
100 )

deneyler yapilmistir. Tablo 4.4 e bakilip yiizey kaplanma degerleri (6=

hesaplandiginda bazi1 konsantrasyon degerlerinde bu degerin negatif oldugu
gOrulmektedir, dolayisiyla izoterm egrilerinde 2 nokta veya 1 nokta elde edilebildigi

icin HP igeren ortamlarda adsorplanma izotermlerini incelemek miimkiin olmamustir.

4.3 Imalat Celiginin TP+HP iceren Zayif Asidik Ortamlardaki Korozyon

Davramislan

4.3.1 Korozyon Parametrelerinin Cikarilmast

Tablo 4.6 da TP ve HP koruyucularinin tek baglarma ilave edilmesiyle ve bunlarin
karisimlar1 durumunda elde edilen korozyon parametreleri verilmistir. Ayni zamanda
bu tabloya, diger tablolardan farkli olarak koruyucu karigimlar arasindaki sinerjik
koruma durumunu ifade eden sinerji parametresi ilave edilmistir. Esitlik 4.1 de
verilen sinerji parametresi olarak ifade edilen deger farkli konsantrasyonlardaki
koruyucu karigimlar i¢in hesaplanarak elde edilen sinerji durumunun ispati olarak

degerlendirilmektedir.

_1-61-6,+0,0,

S :
0 1-0142

(4.1)
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0; yiizey kaplanma kesri (%KE/100), 61; TP nin ylzey kaplanma kesri, 62; HP nin

yuzey kaplanma kesri, 9'1+2; TP ve HP karisimmin olusturdugu yiizey kaplanma

kesri.

Bu hesaplamaya go0re sinerji durumundan bahsedebilmek icin sinerji

parametresi 1 den buylk olmalidir (Sp > 1), aksi durumda ise sinerji durumu

gerceklesmemis demektir.

Tablo 4.6 Imalat geliginin farkli sicakliklarda 0,25M K,SO,+10~* M H,SO, ¢ézeltisi igerisine farkli

konsantrasyonlarda TP +HP karigimlarinin ilavesi ile elde edilen elektrokimyasal parametreler

T(°C) [Clinh., Ba Bc OCP  ikor x10™ Rp %KE Se
(ppm) (mVidec) (mVidec) (mV) (mA/icm? (Qcm?)

Blank + 6,55 7,65 -771 2,00 7661,10
1000] TP 20,00 12,55 -494 1,63 33483,00 18,50
20 HP 7,50 9,20 -776 3,22 5571,63 -61,00

25 60HP 10,40 10,75 -758 10,85 2115,20 -442,50
100 HP 15,80 23,60 -766 34,70 1184,14 -1635,00
1000 TP+20 HP 15,00 11,70 -463 2,75 10378,61 -37,50 0
1000 TP+60 HP 11,40 8,00 -491 8,60 2373,00 -330,00 0
1000 TP+100 HP 15,10 12,80 -481 1,49 20134,22 25,50 1.09
Blank + 16,97 28,80 =777 40,90 1133,64
400] TP 10,25 9,20 -615 3,76 5598,99 90,80
20 HP 9,60 11,70 -771 15,00 1526,00 63,30

40 60HP 14,70 19,60 -769 44,30 823,34 -8,31
100 HP 16,20 29,45 -779 40,00 1134,50 2,20
400 TP+20 HP 5,40 6,10 -631 0,31 40778,55 99,20 4.22
400 TP+60 HP 8,90 8,70 -615 0,47 41081,82 98,80 7.66
400 TP+100 HP 6,60 5,90 -565 0,68 19892,21 98,30 5.30
Blank + 11,60 15,50 -783 35,90 802,47
600] TP 9,75 9,50 -640 3,17 6590,89 91,10
20 HP 9,90 13,25 -795 18,05 1363,10 49,70

60 60HP 8,90 11,20 -769 17,20 1251,74 52,10
100 HP 11,75 12,75 -784 41,20 644,48 -14,76
600 TP+20 HP 5,30 5,50 -637 0,12 96858,01 99,60 11.19
600 TP+60 HP 6,35 6,15 -636 0,21 65853,30 99,40 7.20
600 TP+100 HP 6,15 5,45 -601 0,04 322530,10 99,80 44.50
Blank + 13,35 16,10 -795 94,00 337,13
200] TP 12,25 13,20 -696 10,30 2678,50 89,00
20 HP 29,60 139,30 -794 390,50 271,45 -315,43

80 G60HP 19,85 27,00 -794 123,00 403,85 -30,85
100 HP 18,15 20,10 784 55,40 747,54 41,06
200 TP+20 HP 6,30 5,60 -674 0,059 218190,00 99,90 110.00
200 TP+60 HP 12,00 10,70 -691 3,51 6997,00 96,20 2.75
200 TP+100 HP 5,85 5,65 -651 0,30 41878,99 99,60 16.27
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Elde edilen korozyon parametrelerine bakildiginda organik yapili HP bitki
ekstresi bulundugu ¢6zeltinin OCP degerine ¢ok biiyiik bir etki yapmayip tek basina
ilave edildiginde tampon ¢6zeltinin, TP ile karistirildiginda ise baskin konumda olan
TP nin OCP degerine yakin degerler dl¢lildiigii goriilmiistiir. Ancak tek basna ilavesi
durumunda pasif konumda olan HP, TP ile karistirildiginda potansiyelin daha pozitif
degerlere Gtelenmesini saglayarak énemli bir ayrint1 olusturmustur. 25 °C de 1000
ppm TP inhibitdriine 20 ve 60 ppm HP ilavesi durumunda korozyon akim yogunlugu
artarken, 100 ppm HP ilavesi ile korozyon akim yogunlugunda ¢ok az bir diisiis
gozlenmistir. Sicakligin  arttirilmasiyla  birlikte karigimlarn  korozyon akim
yogunlugunda yaklasik 100 kat kadar diisme gozlenirken koruyucu etkinlikleri % 99
mertebelerine yiikselmistir. En yilksek koruyucu etkinligi 80 °C de 200 ppm TP+ 20
ppm HP sinerjik koruyucu karigim ilavesinde %99,90 olarak belirlenmistir.

Deneysel calismalar sirasinda kullanilan en diisiik TP konsantrasyonunu ifade
eden ve 80°C de orta diizey koruculuk saglayan 200 ppm TP, deneysel ¢alismalarda
kullanilan en diigitk HP konsantarsyonu olan 20 ppm HP ile takviye edilerek sinerjik
koruma etkisi ile birlikte Sekil 4.8 de verilen koruyucusuz, 200 ppm TP, 20 ppm HP
ve 200 ppm TP+ 20 ppm HP ilavelerini kapsayan Tafel egrilerinden de goriildiigii
iizere ¢ok yiiksek bir koruyuculuk saglanmistir. Ayni1 zamanda bu koruma durumu

sinerji parametresinin 110 olarak hesaplanmasi ile de kanitlanmustir.

Tablo 4.6 da, yapilan sinerji ¢alismalart i¢in (4.1) esitligi goz Oniine alinarak
yuzey kaplanma Kkesirlerinden (0) hesaplanan sinerji parametreleri (Sp) de
gorlmektedir. Sinerji parametrelerine bakildiginda 25 °C de yapilan deneyler
haricinde, sicakligin artmasi ile birlikte sinerji parametresi 1 den oldukga buyuk
¢ikmistir. Dolayisiyla TP ve HP nin artan sicaklikla birlikte aralarinda bir sinerjinin
yani birlikte kullanilmalarmin tek baglarma kullanilmalarindan ¢ok daha faydali

oldugu durumu bu sekilde desteklenmistir.
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Sekil 4.8 80 °C de koruyucusuz, 200 ppm TP, 20 ppm HP ve 200 ppm TP +
20 ppm HP ilavelerini kapsayan Tafel egrileri.

TP ve HP nin karigim halinde saglamis olduklar1 sinerjik koruma durumunda sz
konusu olan koruma mekanizmalar1 hakkinda cesitli varsayimlara ve yorumlara
ulagilabilinir. TP, c¢elik malzemenin oksitlenerek pasiflesmesinde katalizOr gérevini
ustlenmekteyken, organik esasli HP bitki ekstresi metal ylzeyinin yik durumuna
bagl olarak adsorplanma ile metal yilizeyini kapatarak koruma saglayacagi fikrini

glindeme getirmektedir. Bu baglamda TP, sifir yiik potansiyelini pozitife Steleyerek

NO, ve 0% iyonlarmm metal yiizeyine adsorplanmasini tesvik edecektir. Bu arada
yuzeyin pozitif yiki adsorplanan bu negatif yikli iyonlar yardimiyla sifir yiik
potansiyeli civarma g¢ekilerek molekiiler yapili olan HP bitki ekstresinin ylzeye
adsorpsiyonunu kolaylastiracaktir. Bir bagka varsayimda ise bolim 2.3.4 de
bahsedilen halojen iyonlarinin bitki ekstresi molekiillerinin koruyuculugu iizerindeki

sinerji etkisinin lizerinde durulmaktadir. Buradan yola ¢ikilarak ¢ozelti igerisinde yer

alan NO, iyonlar1 kopri gorevi Ustlenerek, HP bitki ekstresi molekillerinin metal
yiizeyine tagmnmasinda ve adsorpsiyonun daha kolay bir hal almasma yardimci
olacagi diistiniilmektedir. Sonug olarak metalin korozyondan korunmasinda hem TP
nin hem de HP nin koruma mekanizmasinin birlikte etkimesiyle korumanin bu

sekilde arttig1 ongoriilmektedir.
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4.3.2 Kinetik ve Termodinamik Verilerin Hesaplanmast

TP + HP sinerji karisimlarinin Tafel ekstrapolasyon deneyleri 25, 40, 60 ve 80 °C
icin farkli kompozisyonlarda yapildigi igin kinetik veriler gorinur aktivasyon enerjisi
(E,) ve Arrhenius 0n Ussel katsayisi (k), termodinamik veriler olan aktivasyon
entalpisi (AH; ) ve aktivasyon entropisi (AS;) bu sebeptan dolay1 hesaplanamamustr.
Bunun igin imalat ¢eliginin farkli sicakliklar i¢in ayni konsantrasyondaki TP + HP
sinerjik koruyucu karigimimi igeren zayif asidik ortamdaki korozyon hizlarinin

bilinmesi gerekir.

4.3.3 Adsorplanma Izotermlerinin Belirlenmesi

Bolim 2.3.6 da esitlik (2.35), (2.36), (2.37) ve (2.38) kullanilarak adsorplanma

% KE
100 )

degerleri hesaplandiginda 25 °C igin bu degerlerin 1000 ppm TP+100 ppm HP

izotermlerininin nasil ¢ikarildig1 belirtilmistir. Tablo 4.6 ya bakilip 6=(

karisimi hari¢ negatif oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla adsorplanma izotermleri 40,

60 ve 80 °C i¢in bulunmustur.

Buradan yola ¢ikarak verilen Langmuir, Freundlich, Frumkin, ve Temkin izoterm
denklemleri kullanilip dogru yakistirma yontemi ile gerekli egriler ¢izilerek bulunan
(R?), korelasyon kat sayis1 degerleri Tablo 4.7 de verilmistir. Sonuglar incelendiginde
caligilan 3 ayr1 sicaklikta farkl karigim oranlarinin 1 € en yakin korelasyon katsayis1

Langmuir izoterminde bulunmus ve adsorplanmanin bu izoterme uydugu kabul

edilmistir.

0/(1-6)=KC (2.35)
0=KC n (2.36)
0/(1-6)=KC -2a6 (2.37)

exp(f.0) = ( KC) (2.38)



Tablo 4.7 Farkli sicakliklarda TP+HP iceren ortamlarda hesaplanan korelasyon katsayi degerleri
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T(°C)

Sistem/Konsantrasyon

R2

Temkin

Frumkin

Freundlich

Langmuir

40

400 ppm TP+20 ppm HP
400 ppm TP+60 ppm HP
400 ppm TP+100ppm HP

0,9191

0,9472

0,9175

0,9999

60

600 ppm TP+20 ppm HP
600 ppm TP+60 ppm HP
600 ppm TP+100ppm HP

0,0878

0,4854

0,0889

1,0000

80

200 ppm TP+20 ppm HP
200 ppm TP+60 ppm HP
200 ppm TP+100ppm HP

0,0835

0,689

0,07

0,999

Tablo 4.7 de 40, 60 ve 80 °C igin verilen korelasyon katsayr degerlerine

bakildiginda genel olarak tiim sicakliklarda 1 degerine en yakin degerlerin Langmuir

esitliginden ¢iktig1 belirlenmistir. Yapilan bu calismlara gére TP+ HP ilaveli

¢ozeltilerde adsorplanma mekanizmalarmin Langmuir adsorplanma izotermine

uydugu saptanmistir. En yiiksek korelasyon katsay1 degerinin (bir) tespit edildigi 60

°C icin Langmuir adsorplanma izoterm egrisi Sekil 4.9 da verilmistir. Langmuir

adsorplanma izotermine gore tek katmanli bir adsorplanma s6z konusudur ve daha

cok kimyasal adsorplanmadan bahsedilir. Ayrica Langmuir adsorplanma izotermi su

kabullere gore ¢ikmustir; (i) molekiiller lokalize bolgeler seklinde adsorplanirlar, (ii)

her bolgede bir adsorplanma vardir, (iii) yiizeyinde aktif merkezler tarafindan

tutuldugunu ve olusan filmin monomolekiiler oldugu kabul edilir (Abdullaha,
Chiangb ve Nadeema, 2009).
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Sekil 4.9 60°C de TP+HP iceren ortamlar igin elde edilen Langmuir adsorplanma

izoterm egrisi.

K nin birimi Y ekseninin biriminden dolay1 L/g olarak bulunup, sinerjik koruma
davraniglar1 incelenen TP + HP karigimi i¢in bilinen bir molekiil agirligi olmadigi
icin birimler birbirini gotlirememistir. Dolayisiyla sinerjik karigim durumu igin
de AG,qs Nin hesaplanmast miimkiin olmamistir (Lebrini ve diger., 2010; Satapathy
ve diger., 2009).

AG 44=-RT(KX55.5) (2.33)

4.4 Imalat Celiginin TP, HP ve TP+HP Iceren Zayif Asidik Ortamlardaki Tafel

Ekstrapolasyon Deneyleri Sonrasi Yiizey Goriintiilerinin Incelenmesi

Farkli koruyucu sartlarinda olmak iizere tiim deney sicakliklar1 igin yapilan Tafel
ekstrapolasyon deneyleri sonrasinda numunelerin yizey gorintileri incelenmis,
Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 de 6rnek olmasi bakimmdan sadece
40 °C de yapilan deney sonrasi yiizey goriintiilerine yer verilmistir. Ayni zamanda
korozyonun meydana getirmis oldugu degisimi net bir sekilde degerlendirebilmek

icin imalat ¢eliginin deney Oncesi yiizey goriintiisii Sekil 4.10 da verilmistir.
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Koruyucu ilavesiz durumda yapilan Tafel ekstrapolasyon deneyi sonrasinda
numunenin Sekil 4.11 de verilen yiizey goriintisine bakildiginda genel korozyonun
s6z konusu oldugu, aym zamanda meydana gelen korozyonun siddetinden dolay1

yuzey goruntusinden tane sinirlarinin secilebildigi anlagilmistir.

400 ppm TP ilaveli ana ¢ozelti icerisinde yapilan Tafel ekstrapolasyon deneyi
sonrasindaki ylizey goriintiisii ise Sekil 4.12 verilmistir. Elde edilen morfolojiden
genel korozyonun stz konusu olmayip, boyut olarak buyik ve derin az sayidaki
bolgesel yani cukurcuk korozyonunun meydana geldigi anlasilmistir. Bununla
birlikte geri kalan numune yuzeyinde ¢ok fazla korozyon etkisi gorulmeyip koruma
saglanmigtur. BOlum 4.1.1 deki TP ile ilgili korozyon parametrelerine bakildiginda
40 °C de TP nin etkin bir koruma sagladigi % 90 mertebelerindeki koruyucu etkinligi
ile gorilmektedir. Ancak ylzey morfolojisinde derin ve biyik cukurcuklara

rastlanmasi, ana ¢Ozelti icerisinde bulunan ve Bolim 2.3.2.1 de zararh etkileri

belirtilen SOZ iyonunu akillara getirmistir.

60 ppm HP ilaveli ana ¢6zelti igerisinde yapilan Tafel ekstrapolasyon deneyi
sonrasindaki Sekil 4.13 de verilen yiizey goriintiisii incelendiginde koruyucu ilavesiz
duruma benzer bir morfoloji gézlenmis olup hem genel korozyon, hem de boyut
olarak kucuk ve derin olmayan ¢ukurcuk korozyonu tespit edilmistir. Ayni1 zamanda

meydana gelen korozyonun siddetinden dolayi tane sinirlari secilebilmektedir.

400 ppm TP + 60 ppm HP karisiminin ilave edildigi ana ¢ozeltide yapilan Tafel
ekstrapolasyon deneyi sonrasindaki yiizey goriintiisii Sekil 4.14 de verilmistir. Yiizey
gorilintlisii incelendiginde numune (zerinde ¢ok az bir yizey tahribi meydana
gelmekle birlikte yer yer c¢ok kiiciik c¢ukurcuklara rastlanmigtir. Bu ylizey
morfolojisinden anlasildig1 iizere koruyuculuk saglayan, ancak sayis1 az da olsa
blyik ve derin cukurcuk korozyonuna sebebiyet veren TP ye; tek basmna genel
korozyona neden olan HP ilave edildiginde farkli bir karaktere birtinen koruyucular,
birlikteyken hem koruyuculugu iist diizeye ¢ikarmig ayni zamanda tek basina TP
ilavesinde goriilen ¢cukurcuklarm biiyiikliik ve derinligi yok denecek kadar azalmistir.

Tek basina HP ilavesinde gorilen genel korozyon durumu ise tespit edilememistir.
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Verilen son yiizey morfolojisinde TP nin bagarabildigi 6l¢iide yiizeyi pasifleyerek
korudugu, HP nin ise TP den kaynaklanan ¢ukurcuklar1 kapatarak aktif bolgelerde

korumaya yardimc1 oldugu anlasilmistir.

Sekil 4.10 imalat geliginin deney oncesi 20x bilylitmedeki yiizey goriintiisu.

Sekil 4.11 Imalat celiginin inhibitér icermeyen zayif asidik ortamda yapilan

deney sonrasi 20x biiyiitmedeki ylizey goriintiisii.



Sekil 4.12 imalat Celiginin 400 ppm TP iceren zayif asidik ortamda yapilan
deney sonrasi 20x biiyiitmedeki yuzey goruntusa.

Sekil 4.13 Imalat Celiginin 60 ppm HP igeren zayif asidik ortamda yapilan deney

sonras1 20x  biiylitmedeki yiizey goriintiisii.
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50 pm

Sekil 4.14 imalat Celiginin 400 ppm TP+60 ppm HP igeren zayif asidik ortamda

yapilan deney sonrasi 20x biiyiitmedeki yiizey goriintiisii.
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BOLUM BES
SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonugclar

imalat geliginin yer aldig1 zayif asidik ortamlarda (0,25 M K,SO; + 10* M
H,SO4) TP nin 25 °C fizerindeki sicakliklarda inhibitor olarak kullanilmasi

uygundur.

TP disiik konsantrasyonlara ragmen yiiksek sicakliklarda dahi, yiiksek inhibisyon
etkinligini  siirdiirmesi  termodinamik-kinetik —parametreler ve adsorplanma
izotermleriyle de ispatlandigi sekliyle endotermik proses dogrultusunda goriilen

kimyasal adsorplanma ile agiklanmaktadir.

Yuksek dretim maliyeti, gcevreye ve insan sagligma olan olumsuz etkilerinden

dolay1t TP nin kullaniminda simirlamalar s6z konusudur.

Imalat ¢eliginin sadece HP iceren 0,25 M K,;SO, + 10* M H,S0, zayif asidik
ortaminda kullanilmas1 uygun degildir. Bu kosullarda korozyon hizli bir sekilde

meydana gelecek ve malzeme kaybi {ist diizeylerde seyredecektir.

Cogunlukla asidik ortamlarda korozyona karsi koruyucu olan bitki ekstrelerinin,
TP+HP karigimi ilaveli ana c¢ozeltide yapilan Tafel ekstrapolasyon deneyleri
sonucunda % 99,9 lara ulasan koruyucu etkinligi ile bitki ekstrelerinin alkali

ortamlarda da kullanilabilirligini gostermistir.
0,25 M K,SO, + 10™* M H,SO, ortaminda 25 °C nin iizerindeki tiim sicakliklarda

koruyucu olarak kullanilan TP+HP karigiminin imalat ¢eliginin korozyona

ugramadan kullanimi i¢in en iyi sartlar1 sagladigi bulunmustur.
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TP nin koruma icin kullanilmasi1 gereken miktar1 diisiiriilmesine ragmen,
koruyuculugun HP takviyesi ile ¢ok yiiksek seviyelere ulagsmasi ucuz, ¢evreci, toksik

etkisi bulunmayan yesil inhibitor regetelerinin hazirlanmasi miimkiin kilmistir.

En ylksek koruma durumu, 80 °C sicakliginda 200 ppm TP+20 ppm HP karigim

durumunda % 99,9 luk koruyucu etkinligi ile saglanmustir.

Sinerji karigimlart her sicaklik icin farkli TP konsantrasyonlarinda hazirlandig:
icin termodinamik ve kinetik veriler hesaplanamamistir, ancak sicakligin artmasi ile
birlikte koruyucu etkinliginin de oldukg¢a yiiksek seviyelere ¢ikmasi endotermik
proses dogrultusunda meydana gelebilecek bir kimyasal adsorplanmayi 6ne
cikarmaktadir. Ciinkii korozyona kars1 yiiksek koruyuculuk gdsteren sinerji
karisimmin Langmuir adsorplanma izotermine uydugu tespit edilmistir. Sonug olarak
tek katmanli bir adsorplanma s6z konusudur ve daha ¢ok kimyasal adsorplanmadan

bahsedilmektedir (Abdullaha, Chiangb ve Nadeema, 2009).

Yiizey morfolojilerine gére TP+HP karisimimni i¢eren 0,25 M K,SO, + 10 M
H,SO, ortaminda imalat ¢eliginin daha uzun siireli, korozyona ugramadan kullanimi
s6z konusudur. Sadece TP iceren ortamlarda derin ¢ukurcuklarin, sadece HP iceren
ortamlarda ise siddetli genel korozyonun s6z konusu olmasi ileriki siirecler icerisinde

kullanilan malzemenin hasarini destekleyici etkiler yaratacaktir.
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5.2 Oneriler

Tafel ekstrapolasyon teknigi ile korozyon davranislari belirlenen TP, HP ve
sinerjik karigimlarmin agirhk kaybi ve elektrokimyasal empedans teknigi gibi

yontemler ile de test edilmesi bu ¢alismadaki sonuglarla karsilagtirilmasi yararli olur.

Iceriginde bulundurdugu birgok farkl1 etken maddeden dolay1 HP bitki ekstresinin
korozyon davraniglar1 incelenirken koruma mekanizmanin agiklanabilmesinde
zorluklarla karsilagilmistir. Dolayisiyla uzun ve pahali bir ¢calismay1 gerektiren HP
icerisindeki mevcut her bir etken maddenin nitel ve nicel olarak tespit edilip
molekiiler yapist ile birlikte hangi koruyucu kimyasal aileye ait oldugu bulunabilir.
Bu sonuglar 1s1¢inda bitki oziitleri birbirleri ile kiyaslanarak korozyondan korunma

konusundaki islevleri daha net bir sekilde aciklanabilir.
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