DOKUZ EYLUL UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

IMALAT CELIGININ NITRIT iYONU
VE YABAN MERSINI iCEREN ZAYIF ASIDIK
ORTAMLARDAKI KOROZYON DAVRANISLARI

Alper TURHAN

Temmuz, 2012

iZMiR



IMALAT CELIGININ NITRIT iYONU
VE YABAN MERSINI iCEREN ZAYIF ASIDIK
ORTAMLARDAKI KOROZYON DAVRANISLARI

Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitist
Yuksek Lisans Tezi
Metalurji ve Mazleme Miihendisligi Boliimii,

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Ana Bilim Dah

Alper TURHAN

Temmuz, 2012

iZMiR



YUKSEK LISANS TEZI SINAV SONUC FORMU

ALPER TURHAN, tarafindan PROF. DR. AHMET CAKIR yinetiminde
hazirlanan “IMALAT CELIGININ NiTRIT iYONU VE YABAN MERSINi
ICEREN  ZAYIF  ASiDIK  ORTAMLARDAKI  KOROZYON
DAVRANISLARI" baglikli tez tarafimizdan okunmug, kapsami ve niteligi agisindan
bir Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

(Gurln

Prof.Dr. Ahmet CAKIR

Yénetici

HrolDie Musdale Dendiciciu leaed D D: gy 413072 K

Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi

A

Prof.Dr. I\Yustafa SABUNCU
Miidiir
Fen Bilimleri Enstitilsii



TESEKKUR

Tez c¢alisjmamda her tlrli imkandan yararlanmami saglayan, tecriilbe ve
birikimlerini esirgemeyen kiymetli danmigman hocam Saym Prof. Dr. Ahmet

CAKIR’a sonsuz sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Proje kapsaminda beraber c¢alisgtigim degerli c¢alisma arkadasim Bugra
KARAHAN’a yardimlarindan dolay1 tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Ayrica
cahismalarimda yardimi gecen Giiler UNGAN, Ar. Gor. Orkut SANCAKOGLU ve
Dr. Esra DOKUMACILAR’a ayr1 ayr1 tesekkiirlerimi sunarim.

Calismamda kullandigim bitki ekstrelerinin  ¢ikarilmasi ve igeriklerinin
belirlenmesinde yardimi dokunan Saymn Dr. Iskender INCE’ye ve caligmalarim
boyunca bilgi ve birikimlerini esirgemeyen degerli hocam Sayn Yrd. Dog. Dr. Aylin
ALBAYRAKa tesekkiir ederim.

Yiiksek Lisans egitimim ve Tez c¢alismam slresince manevi destegini benden
esirgemeyen, zor giinlerimde yanimda olan sevgili annem Umran Turhan’a

tesekkiirlerimi sunarim.
Bu tez c¢alismast STZ.00528.2010-1 numarali SAN-TEZ projesi kapsaminda
gerceklestirilmistir. Proje siiresince bizlere arastrma projesi kapsaminda maddi

destek saglayan Bilim, Sanayi ve Teknoloji Bakanligina, Glinsu Enerji Sistemleri ve

Konfor Tesisleri San. Tic. A.S firmasima tesekkiirlerimi sunarim.

Alper TURHAN



IMALAT CELiGININ NiTRIiT iYONU VE YABAN MERSINi iCEREN
ZAYTF ASIDIK ORTAMLARDAKI KOROZYON DAVRANISLARI

Oz

Kapali su ¢evrim sistemleri endiistriyel ve ticari pek ¢ok uygulamada 1s1 transferi
icin kullanilmaktadir. Bu sistemlerin korozyona ugramasi ve korozyon iirlinlerinin
akis1 engellemesi 1s1 transfer etkinligini azaltmaktadwr. Kapali su sistemlerini
korozyona kars1 korumak i¢in inhibitorler ¢ok yaygin olarak kullanilirlar. Kromatlar,
molibdatlar ve nitritler gibi inorganik inhibitorler tesisat metallerini korumak igin
kullanilirlar. Ancak bu inhibitorler pahali olmalarinin yanisira ¢evreye zararhdirlar.
Son yillarda arastirmalar agir metaller ya da diger toksik bilesikleri yapisinda
bulundurmayan c¢evrede kolaylikla ayrisabilen yesil inhibitorler {iizerine
yogunlagmistir. Aminler, taninler gibi bitki {iriinleri ¢evre dostu yesil inhibitorlerin

temel kaynaklaridir.

Bu calismanin amaci dogal olarak bulunan ekonomik ve ¢evre dostu Yaban
Mersini ekstresi ile nitrit esasl inorganik inhibitorlerin karisimlari yapilarak
inorganik inhibitdr miktarmin gevre i¢in tolere edilebilir miktarlara azaltilmasidir. Bu
caligmada nitrit bazli inorganik inhibitér Teknophos (TP), Yaban Mersini (VM) ve
karigimlarinin  imalat ¢eliginin korozyon davraniglar1 (zerindeki etkileri Tafel
ekstrapolasyon yontemiyle arastirilmigtir. Farkli inhibitoér karigimlari igin sinerji
etkinlikleri hesaplanmistir. Inhibitér ilaveli ve ilavesiz durumlarda korozyon
sisteminin  korozyon karakteristigi kinetik ve termodinamik parametrelerle
belirlenmistir. Farkli adsorplanma izotermleri ile TP ve VM karigimlarinin imalat

celigi yilizeyine adsorplanma davranislari test edilmistir.

Anahtar Sozcukler: Korozyon inhibitorleri, yaban mersini, Tafel ekstrapolasyon,
sinerji etkisi



CORROSION BEHAVIOUR OF MILD STEEL IN WEAK ACIDIC
SOLUTIONS CONTAINING NITRITE IONS AND VACCINIUM
MYRTILLUS

ABSTRACT

Closed water circuit systems are mostly used to transfer heat in many industrial
and commercial applications. Corrosion causes serious to damages to installation and
blockage in the pipes by corrosion products prevent coolant flow thus influence heat
transfer efficiency. Use of inhibitors are one of the most important methods to
prevent closed systems from corrosion. Inorganic compounds such as chromates,
molybdates and nitrites have been widely studied to prevent metals in closed circuit
from corrosion. These inhibitors are not only expensive but also harmful to the
environment. Recently researches are focused on green inhibitors as they are
biodegradable, do not contain heavy metals or other toxic compounds. Plant products
are the main sources of environment-friendly green inhibitors such as amines,

tannins.

The aim of the present work is to study the effect of a naturally occurring,
economical and environmentally safe product Vaccinium myrtillus (VM) as a
corrosion inhibitor that could be used in combination with nitrite based inorganic
inhibitors, thus reducing the amount of inorganic inhibitor and making it more
tolerable to the environment. In the present study the individual effect of nitrite ions,
Vaccinium Myrtillus plant extracts and their mixture on corrosion behaviour of mild
steel were investigated by Tafel extrapolation method. Synergistic effect of different
inhibitor blends was evaluated. Kinetic and thermodynamic parameters specifying
characteristics of a corrosion system in the presence and absence of inhibition were
evaluated. Different adsorption isotherms were tested for describing the adsorption
behaviour of TP and VM combination on mild steel surface.

Keywords: Corrosion inhibitors, Vaccinium myrtillus, Tafel extrapolation,

synergistic effect
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BOLUM BIR
GIRiS

Endiistride asit tanklar1, su tagima sistemleri gibi pek ¢ok alanda korozyon etkisini
azaltmak amaciyla inorganik ve organik inhibitorler kullanilir. Ortofosfatlar,
slikatlar, nitritler ve kromatlar inorganik inhibitorlere 6rnek olarak verilebilirler
(Sastri, 2011). Su sistemlerinde en iyi korumay1 kromatlar sagladigi i¢in uzun yillar
koruyucu olarak kullanilmiglardir. Ancak ¢evre bilincinin gelismesi ile kromatlarin
yerine kromata gore ¢evre etkisi daha diisiik olan ve koruyuculugu yiiksek olan
nitritlerin kullanimmna agirhik verilmistir. Ancak atmosfere agik sistemlerde nitrit
iyonlar1 kolayca oksitlenerek koruyucu etkisi ¢ok daha diisiik nitrat iyonlarma
doniisiirler (Cramer ve Covino, 2003). Bu nedenle kapali sistemlerde kullanilmalar1
daha uygundur. Nitrit iyonlarmmin kullanimmi kisitlayan bir diger faktor ise
kullanilacagi ortamdir. Nitrit iyonlar1 demir esasli metallerin korozyonunu
yavaslatirken, bakir gibi demir dis1 metallerin ise korozyon hizini arttirict etki
yaparlar. Diger yandan nitrit iyonlar1 pH 6 nin iizerindeki notr ya da alkali
ortamlarda c¢aligirlar. Karim ve arkadaslar1 (2010), sodyum nitriti klor iyonu ihtiva
eden sogutma kulesi suyu igerisine ilave ederek diisiik karbonlu ¢elik {izerindeki
koruma etkisini elektrokimyasal deneylerle incelenmislerdir. Deneyleri pH 2 ile 12
arasindaki ¢ozeltilerde 250 ile 1250 ppm arasinda degisen konsantrasyonlarda nitrit
ilavesi ile gerceklestirmislerdir. Deneysel sonuglara gore nitrit iyonlarmin pH 4 ve
altindaki asidik ortamlarda korozyon hizini arttirdigmi, en iyi inhibitor etkinliginin
ise pH 8 de 500 ppm sodyum nitrit ilavesi ile gerceklestigini belirlemislerdir.
Nitritler 6zellikle asidik ortamlarda tek baslarina degil boraks gibi pH yiikseltici
maddeler ile birlikte kullanilirlar (Cramer ve Covino, 2003). Mohana ve Badiea
(2008), cesitli konsantrasyonlarda sodyum nitrit (NaNO;) ile boraks (Na;BOy)
karisiminin pH degeri 5,9 olan asitligi zayif endiistriyel su ortaminda diisiik karbonlu
celigin korozyon davranisi iizerine etksini incelemislerdir. Sodyum nitrit ile boraks
karisiminin inhibitor etkinligi tek basma sodyum nitrite gére daha iyi bulunmustur.
30 °C de 900 ppm NaNO; ile %61,63 inhibitdr etkinligi elde etmislerken, 83 ppm
NaNO; ile 1660 ppm NayB4O; karisimiyla yapilan deneyde %75,82 inhibitor



etkinligi elde etmislerdir (Mohana ve Badiea, 2008). Bu calismada kullanilan nitrit
esaslt inhibitor igerisinde boraks mevcut olup, nitritin ¢alisma pH degerine uygun
olacak sekilde cozeltiler pH=4,60 olarak ayarlanmigtir. Nitrit esaslt inhibitor

ilavesiyle ¢ozelti pH’1 uygun degerlere gelmistir.

Nitrit iyonlarmin koruma mekanizmasi bolim 4 de nitrit esasli inhibitdriin
sicaklik ve konsantrasyona bagli Inhibitdr etkinliklerinin belirlenmesi konu basligi

altinda detayl1 olarak anlatilmistr.

Nitrit iyonlar1 endiistriyel su sistemlerinde kullanildiktan sonra topraga ve igme
sularina karigmaktadir. Diinya saghk Orgiitiitniin yaymladigi rapora gore nitrit
iyonlar1 ¢esitli yollarla insan viicuduna alinmaktadir ve kanda absorplanan nitrit
insan akcigerindeki oksijeni kana tasiyan ve kandaki karbondioksiti akcigerlere
tagimaya yarayan hemoglobini metahemoglobine ¢evirir. Bu durum kisaca kandaki
hemoglobinde mevcut bulunan Fe?* iyonunu nitritin oksitleyerek Fe** formuna
doniistiirmesi sonucu hemoglobinin oksijen tasima oOzelliginin kaybolmasidir.
Metahemoglobin olusumu deride mavilesmeye, nefes alip vermede hizlanmalara
neden olurken metahemoglobin miktarinin viicutta %50 nin iizerine ¢ikmasi 6liimeiil

sonuglar dogurabilmektedir (Anonim 1, 15 Haziran 2012).

Endiistriyel uygulamalarda inorganik inhibitdrlerin yanisira sentetik organik
inhibitorler de yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlarin ¢evreye, insan sagligina
zararl etkileri olmasindan ve daha diisiik maliyetli inhibitér gereksinimlerinden
dolay1 giiniimiizde dogal bitki ekstrelerinden veya iceriklerinden elde edilmis
inhibitorlerin gelistirilmesi olduk¢a Onem kazanmistir. Bitki ekstrelerinin ¢esitli
ekstraksiyon yontemleri ile yapilan igerik incelemelerinde yapilarinda pek ¢ok
kimyasal bilesigin mevcut oldugu goriilmiistiir, bunlardan 6ne ¢ikanlar flavonoidler,
fenolik bilesikler ve anthocyaninlerdir. Bitki igeriginde bulunan fenolik bilesikler
flavonoidler ve polifenolik bilesiklerin miktarlar1 bitki ekstresinin ¢ikarilma sekline
gore degisiklik gosterir (Wojdylo, Oszmian’ski, ve Czemerys, 2007). Bitki
ekstrelerinin igeriginde bulunan bilesiklerin belirlenmesi ¢ok kapsamli bir ¢aligmadir.
Bitki icerisindeki bilesiklerin farkli ekstraksiyon yontemleri kullanilarak yapilan

calismalar1 incelendiginde igeriklerindeki bilesiklerin miktar olarak degistigi



goriilmiistiir. Ancak genel olarak igeriklerinde bulunan bilesiklerin yapilar1 benzerlik
gostermektedir. Bitki ekstresi igerisinde bulunan bilesiklere ve yapilara Sekil 1.1 de
ornekler verilmistir. Metal yizeyi ile organiklerin etkilesimi ise Sekil 1.2 de
gosterildigi gibidir. Bu ¢aligmada kullanilacak Yaban Mersini ekstresi igeriginde
bulunan kimyasal bilesikler boliim 4 de Nitrit esasli inhibitdér ve Yaban Mersini
ekstresinin inhibitdr etkinliginin termodinamik ve kinetik parametreler yardimiyla

belirlenmesi konu baslig1 altinda 6rneklendirilmistir.

Kaempferol
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Sekil 1.1 Genel olarak bitki ekstrelerinde bulunan polifenolik bilesikler.

Bitkilerden elde edilen ve koruma ozelligi gosteren kimyasal igerikler yesil
inhibitor olarak adlandirilirlar. Yesil inhibitorler dogada kolay yok olabilen, agir
metal ve toksik bilesikler igermeyen alkali ve asidik ortamlarda metalin korozyon
hizin1 yavaslatan inhibitorlerdir (Amitha Rani ve Basu, 2011). Arastirmacilar bitki
ekstrelerinde mevcut bulunan cesitli asitler, amin gruplari, taninler, fenolik ve
flavonoid gibi pek ¢ok igerigin tek baslarina veya kompleks halinde metaller
iizerinde inhibitor etkinliklerini incelemiglerdir. De Souza ve Spinelli (2008), diisiik
karbon c¢eliginin 0,1 M H,SO, c¢ozeltisi icerisinde dogal kafeik asit molekiilii
varliginda agirlik kaybi, potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal empedans
ve Raman spektroskopisi yontemi ile korozyon davranisini incelemislerdir. Deneyleri
20-60 °C sicakliklarda ve kafeik asit miktar1 1,0 ile 10,0 mM arasinda cesitli
konsantrasyonlarda kullanarak gergeklestirmiglerdir. En biiylik inhibitor etkinligini

kafeik asit varliginda %96 mertebelerinde elde etmislerdir. Raman spektroskopisi



yontemiyle kafeik asidin metal yiizeyinde kimyasal degisiklige ugradigi halde
molekiillerin yiizeyde adsorplanmaya devam ettiklerini belirlemislerdir. Boylece
kafeik asit gibi dogal bitki ekstre molekiilii ile malzeme yiizeyinin korundugunu
gostermislerdir. Diger yandan Rahim ve arkadaslar1 (2007), Mangrove agacinimn tanin
icerikleri catechin, epicatechin, epicatechin gallate, epigallocatechin ve direkt
mangrove tanin ile 0,5 pH degerinde HCI ¢ozeltisinde Tafel ekstrapolasyon deneyleri
yapmuslardir. Deney sonuglarma gore igeriklerden en yiiksek inhibitor etkinligi
degerini %73 Epicatechin gallate ile elde ederlerken, tiim bilesikleri igeren mangrove
tanin ile yapilan deneylerde inhibitor etkinligi %82 olarak bulunmustur. Boylece
bitki igerisindeki farkli bilesiklerin birlikte kullanilmasinin ya da bitki ekstresinin
tamammin kullanilmasmm kendi icerisinde bir sinerji etkisi olusturabilecegini
belirtmiglerdir. Bu c¢alismada da Yaban Mersini icerisindeki tim kimyasal
bilesiklerin bir arada kullanilmasinin daha iyi sonug¢ verecegi diisiliniilerek, bitki

ekstresi biitlin halde kullanilmistir.
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Sekil 1.2 Fonksiyonel gruplara drnekler ve organik molekiillerin metal yiizeyine kimyasal

adsorplanmasinin sematik gosterimi (Sastri, 2011).

Yaban Mersini bitki ekstresinin koruma mekanizmasi ve igerigindeki kimyasal
bilesiklerle ilgili daha ayrmntili bilgi bolim 4 de nitrit esash inhibitér ve Yaban
Mersini ekstresinin inhibitor etkinliginin termodinamik ve Kinetik parametreler

yardimiyla belirlenmesi konu baglig1 altinda verilmistir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda farkli inhibitér 6zelligi gosteren bilesikler ya da
elementler karistirilarak cevreye olumsuz etkisi olan inhibitorlerin bu etkileri

azaltilmaya calisirken, koruyucu Ozellikleride arttirilmaya calisilmaktadir. Li ve

arkadaglar1 (2008), Nadir toprak elementi Seryum (Ce*") iyonu ve (4-hydroxy-3-



methoxy-benzaldehyde) vanilinin 1,0 M H,SO, ¢o6zeltisinde soguk deformasyona

ugramus celik {izerindeki sinerji etkisini arastirmuslardir. Vanilnin tek basma 30°C

sicakliginda en yiiksek %70 inhibitor etkinligi elde etmislerken, Ce** iyonu igin en
biiylik inhibitor etkinligi degeri %20 ¢ikmistir. Ayni sicaklikta en yiiksek inhibitor
etkinligini 25-200 mg/L vanilin ile 300-475 mg/L ce™ karigimlariyla %98
degerlerinde elde etmislerdir. Pek cok calismada organik inhibitorlerle halojen
iyonlar1 arasinda sinerji olustugu da belirlenmistir. Yapilan deneylerde Li ve
arkadaglar1(2008), ortama organiklerle birlikte halojen iyonlar1 eklediklerinde
halojen iyonlarmin adsorplanma mekanizmasina etki ettigini belirlemislerdir.
Korozyona ugrayan metal ylizeyinde olusan pozitif yiikli bolgelere halojen iyonlar1
kismi olarak pozitif yiiklii organik molekiillerinin tasinmasini saglarlar. Bitki ekstresi

icerigindeki pozitif ylikli molekiillerin pozitif yiiklii metal yiizeyine adsorplanmasi

oldukca giictlir, diger yandan CI* gibi negatif yiikli anyonlarin metal yiizeyine
adsorplanmasi sonucu yiizey yiikii negatif olur boylece negatif anyonlar katyonlarin
yiizeye adsorplanmasinda yardimci olurlar (Abdel-Gaber, Abd-EIl-Nabey ve
Saadawy, 2009). Anyonlarin bitki ekstreleri lizerindeki etkisini aragtirmak i¢in Abdel
Gaber ve arkadaslar1 (2009), iilkemizde acibakla olarak bilinen bitki ekstresi ile
diisiik karbonlu ¢eligin HCl ve H,SO, ortamindaki korozyon davranislarini
incelemiglerdir. 2,0 M HCI ile yaptiklar1 Tafel ekstrapolasyon deneylerinde
koruyucusuz durumda 4,49 mA/cm? korozyon akimi elde etmislerken 1,0 M H,SO,
ortaminda korumasiz durumda 1,16 mA/cm? bulunmustur. Acibakla HC] ortamina
0,039 g/L ekstresi ilavesi ile % 29 inhibitor etkinligi elde ederlerken, H,SO,

ortaminda ekstre miktar1 0,17 g/L gibi daha yiiksek ilave edilmesine ragmen inhibitor

etkinligi ancak % 9 olarak elde edilmistir. Sonug olarak CI™ iyonu ile bitki ekstresinin
birlikte bir sinerji etki yarattiklarin1 bulmuglardir. Baska bir grup ¢alismact Pavithra
ve arkadaslar1 (2010), diisiik karbonlu ¢eligin korozyon davranisini 0,5 M H,SO,
cOzeltisi icerisine organik inhibitor olan benzisothiozole-3-piperizine (BTIP) ile KI
ilave ederek test etmiglerdir. BTIP tek basina empedans yontemiyle test edildiginde
0,4 mM BTIP ilavesiyle %72 inhibitor etkinligi gostermisken 0,4 mM BTIP + 0,3
mM KI ilavesinde inhibitér etkisini %87 degerlerine ¢ikardigini bulmuslardir.



Dolayisiyla bitki ekstrelerinin CI', I", Br" gibi halojenlerle birlikte bir sinerji etkisi

yarattiklar1 anlasilmaktadir.

Bu c¢alismada nitrit esasli endiistriyel inhibitor ile Tlrkiye de bolca bulunan
Yaban Mersini bitkisinin meyvesinden elde edilmis ekstreler kullanilmistir. Nitrit
esaslt inhibitorlerin oksitleyici inhibitdr oldugu ve metal ylizeyinde pasif bir film
olusturarak, bitki ekstrelerinin ise yapilarinda bulundurduklar1 fenolik, flavonoid
icerikler sayesinde metalleri korozyona kars1 koruduklar1 bilinmektedir. Bu zamana
kadar organik inhibitor/halojen iyonu, organik inhibitér/metal iyonu, organik/organik
inhibitor, inorganik/inorganik inhibitor, nadir toprak elementi/organik inhibitor ya da
bitki ekstresi karigimlarinin koruyucu sinerjileri iizerinde degisik calismalar
yapilmistir. Ancak Inorganik inhibitdr/dogal bitki ekstresi karigimlarinm sinerjik
koruma etkileri konusunda yapilmis bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Bu nedenle bu
caligmada inorganik sentetik inhibitdr ile organik bitki ekstresinin aralarinda
olusturmalart muhtemel korumanin arastirilmasi amaglanmistir. Deneylerde nitrit
esasli inorganik sentetik inhibitdor (TP) ve Yaban Mersini dogal bitki ekstreleri

kullanilmigtir. TP ve VM nin tek tek ve karigim durumlarinin sicakliga ve

konsantrasyona bagli olarak 10* M H,S0, + 0,25 M K,SO, igeren zayif asidik
ortamda diisiik karbonlu imalat ¢eligi ilizerindeki koruma etkileri aragtirilmstir.
Deneyler 25, 40, 60 ve 80 °C sicakliklarda 900 mL ¢ozelti igerisinde yapilmugtir. Test
hiicresi ve ¢ozeltisi numuneler yerlestirilmeden 16 saat dnceden baslanarak ve deney
boyunca azot gazi ile siipiiriilmiistiir. Deneylerde 200 ile 1000 ppm arasinda degisen
konsantrasyonlarda nitrit esasli inhibitor (TP) ile 20, 60, 100 ppm konsantrasyonunda
degisen Yaban Mersini (VM) ve belirli oranlarda bu inhibitorlerin karigimlari
kullanilmugtir. Nitrit esash inhibitér ile yapilan deneylerde 30 °C (zerindeki
sicakliklarda inhibitor etkinliginin arttigi bulunmustur. Yaban mersini i¢in ise en iyi
inhibitdr etkinligi degerlerine 40 °C de ulasilmistir. Ozellikle 25 °C sicakliginda nitrit
esaslt inhibitdr ve Yaban Mersini ekstresiyle inhibitor etkinlikleri sirasiyla %40 ve
%77 olarak elde edilmisken 1000 ppm TP + 100 ppm VM karigiminda inhibitor
etkinliginin %95 lerin {izerine ¢iktig1 bulunmustur. Diger sicakliklar i¢inde karigim

durumlarinda tek baglarina gore daha iyi inhibitdr etkinligi degerleri elde edilmistir.



Bolim 2 de korozyon ile ilgili genel bilgiler verilerek korozyondan korunma
yontemleri tanimlanmis ve ¢alisma konusu olan koruyucu inhibitorlere deginilerek

cesitleri agiklanmustir.

Bolim 3 de bitki ekstrelerinin ¢ikarilis yontemleri ile ekstrelerin flavonoid,
fenolik iceriklerinin ve antioksidan 6zellikleri belirlenmistir. Deneylerde kullanilacak
nitrit inhibitorii tanitilmistir. Deneylerde kullanilacak numunelerin hazirlanmast ve

deney cozeltilerinin 6zellikleri tanitilmistir.

Boliim 4 de deneysel bulgular ve sonuglara deginilmistir. Bu bdliimde Nitrit esasli
inhibitdrlerin, Yaban Mersininin ve bunlarin karigimlarmin yapilan elektrokimyasal
deney sonuglar1 incelenmistir. Elde edilen Tafel ekstrapolasyon deneyleri sonuglari
yardimiyla koruyucularin termodinamik ve kinetik parametreleri ile adsorplanma
izotermleri bulunmustur. Bu sayede koruyucularin diisiik karbonlu metal yiizeyindeki

adsorplanma mekanizmalar1 belirlenmistir.

Bolim 5 de yapilan deneysel c¢aligmalar sonucunda elde edilmis sonuglar

Ozetlenerek, test edilen koruyucularin kullanimma iliskin 6nerilerde bulunulmustur.



BOLUM iKi
LITERATUR CALISMASI

2.1 Korozyon ve Onemi

Korozyon malzemenin cevresi ile kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
etkilesimi sonucu malzeme Ozelliklerinin hasara ugramasi olarak tanimlanabilir.
Malzemenin fiziksel olarak tahribata ugramasi korozyon degil, erozyon ya da aginma
olarak tanimlanirken kimyasal saldir1 ile fiziksel bir tahribat s6z konusu ise hasar
korozyon-erozyonu ya da korozif asmma olarak adlandirilir (Schweitzer, 2003;
Revie ve Uhlig, 2008).

Korozyonun 6énemini vurgularken ekonomi, giivenlik ve koruma seklinde 3 temel
unsurun goz Oniinde tutulmasi gerekir. Korozyon ile olusan malzeme kaybi sadece
malzemenin hasara ugramasi anlamina gelmez diger yandan enerji, dogal kaynak ve
insan gilicii kaybi1 anlamma gelir. Sonug¢ olarak korozyona ugramis yapi ve
ekipmanlarin tekrardan iiretilmesi maliyeti arttirir (Revie ve Uhlig, 2008). Ekonomik
etki korozyon alanindaki ¢aligmalar1 6nemli hale getiren en biiyiik etkendir. Yapilan
arastirmalarda tilkelerin milli gelirlerinin %3,5 - %5 kadarlik kisimlarinin korozyon
kayiplarina harcandigi tahmin edilmektedir (Kahyaoglu, Somuncuglu ve Oztiirk,
2010; Revie ve Uhlig, 2008). Korozyonun en onemli etkilerinden birisi de
guvenliktir. Korozyon yalnizca maliyet agisindan zararli degil olusabilecek hasarlar
ile insanlarin hayatini da riske atan onemli bir faktordiir. Gemi govdelerinde Ki
korozyon, kimya endiistrisinde kullanilan tanklarmn korozyonu, oliimciil ugak
kazalari, kopriilerin ¢cokmesi, boru hatlarinda ¢ikan yanginlar gibi bazi hasarlar insan

hayatini tehdit eden korozyon hasarlarina drneklerdir (Schweitzer, 2010).

Metallerin korozyon hasarina ugramasi, i) kuru ortamlarda artan sicakliklarda
oksitlenme, 1ii) sivi ortamlarda diisiik sicakliklarda elektrokimyasal olusum ile
gerceklesir (Chilingar, Mourhatch ve Al-Qahtani, 2008). Korozyonun temeli ya da
itici giicii, sistemin Gibbs serbest enerjisini azaltma egiliminde olmasidir. Uretilen

pek cok metal enerji verilerek elde edilir ve termodinamik agidan olusan bu



zorunluluk metalin dogal haline yani diisiik enerjili oksit formuna geri donmesinde
onemli bir rol oynar. Bu sekilde malzemenin 6ziine donme olay1 korozyon olarak
adlandirilir (Shaw ve Kelly, 2006). Cogu korozyon hasar1 dogal elektrokimyasal etki
ile gerceklesir. Metalin yiikseltgenmesi ve yiikseltgen elemanin indirgenmesi
seklinde gelisir. Korozyon reaksiyonlarinin anlagilmas: icin elektrokimyasal

termodinamiginin ve kinetiginin iyi anlagilmas1 gerekir (Marcus, 2002).

Metallerin oksijenle tepkime vermeleri sulu veya susuz ortamlarda gorlebilir.
Normal kosullarda yirtyen sulu korozyon ¢ok miktarda su iceren ortamlarda (dogal
su, deniz suyu, cesitli kimyasal madde ¢ozeltileri, sulu besin maddeleri vb.) ya da
nemin yogunlasmasiyla olusan cesitli kahinliklarda sivi tabakalar: icerisinde
yuriyebilir. Olayin mekanizmasi hepsinde de aynidir (Sivari, 2007). Celik ve demir
esaslt alagimlar su tasima sistemlerinde yaygin olarak kullanilan metallerdir. Bu
sistemlerde anodik ve katodik bolgelerdeki reaksiyonlar ile metal iyonlar1 ¢ozeltiye

gecer. Demir esasli alasimlarin anodik reaksiyonu (2.1) de verilmistir.

Fe «— Fe?* +2¢ (2.1)

Bu reaksiyon pek ¢ok ortamda hiz kazanir. Demir korozyona ugrarken, korozyon
hiz1 katodik reaksiyonlar ile kontrol edilebilir. Coziinmiis oksijenin az oldugu ve
asidik ortamlarda katodik reaksiyonlar denklem (2.2) de gorildigi sekilde
gerceklesir.

2H* 426t 22

Bu katodik reaksiyonlar asidik ortamlarda hizlanirken alkali ortamlarda ya da
notr ortamlarda daha yavas ilerler. Coziinen oksijen miktar1 azaldikga alkali
ortamlarda (2.3) reaksiyonuna, notre yakin ortamlarda ise (2.4) reaksiyonuna gore

katodik reaksiyon hiz artar.

2H,0 + O, + 4e” «—> 40OH" (2.3)
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4H* + O, + 46 «—> 2H,0 (2.4)

COzinen oksijen varliginda oksijen hidrojen atomu ile reaksiyona girerek demir
yiizeyine adsorplanir. (2.1) ile (2.4) reaksiyonlarinin gergeklesmesi sonucu esitlik

(2.5) de ki reaksiyon gerceklesir ve yiizeyde demir hidroksit olusur (Roberge, 2008).

2Fe + 2H,0 + O, «—2Fe(OH); (2.5)

Kuru korozyon ise suyun kararli olmadig: ytiksek sicakliklarda metalin oksijenle

birleserek dogrudan oksit olusturmasidir (Suvari, 2007).

Metallerin korozyona karsi dayanimi yiizeydeki pasif film olusumu ve yiizeye
adsorplanan bazi organik bilesiklerin metal ile olusturdugu kompleksler sayesinde
miimkiindiir. Genel olarak korozyondan korunmak i¢in yapilan ¢alismalar katodik
koruma, ortama ilave edilen kimyasal bilesiklerle elde edilen koruma etkisi,
korozyona karsi direngli yeni alasimlar gelistirme, 1s1l iglem gibi islemlerle
metallerde kompozisyon c¢esitliligi saglayarak performanslarmm gelistirilmesi
seklinde 6zetlenebilir (Schweitzer, 2003).

2.2 Korozyondan Korunma ve Yoéntemleri

Korozyon, elektrokimyasal hicre icinde anot metalinin yikseltgenme
reaksiyonudur. Korozyon i¢in anot ile birlikte diger tamamlayici faktorlere de ihtiyac
vardir. Bunlar korozyon ortami, indirgenme reaksiyonlarmimn gerceklesecegi katot ve
anot-katot arasindaki iletkenligi saglayan ara elemanlardir. Metalleri korozyondan
korumak i¢in gelistirilen yOntemlerin temeli bu hiicre elemanlarindan bir veya
birka¢inin ortadan kaldirilmasidir. Boylece metal veya alasimlar1 korozyona
ugramayacaktir. Diger bir korozyondan koruma yaklasimi ise anodun dogasini

degistirerek katoda doniistiiriilmesidir yani katodik korumadir (Cramer ve Covino,
2003).
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2.2.1 Katodik Koruma

Katodik koruma metale elektron saglanarak metalin daha negatif korozyon
potansiyellerine getirilmesine dayanir (Chilingar ve ark., 2008). Korozyon
potansiyelinin daha negatif degerlere gelmesi katot reaksiyonun artmasimni saglar
boylece anot reaksiyonlarinda azalma gerceklesir ve katodik koruma gerceklesmis
olur (Sastri, Ghali ve Elboujdaini, 2007). lyi bir koruma gerceklestirilmesi igin tim
metal ylzeyinin katot durumunda olmasi gerekir. Bu elektronegatif potansiyeldeki
artiy magnesyum, aluminyum, ¢inko gibi uygun bir metal anot kullanilarak ya da
metale bir akim uygulanarak saglanir (Chilingar ve ark., 2008). Buradan anlasilacagi
uzere katodik koruma Sekli 2.1 (a) ve (b) de goriildiigii lizere 2 ayr1 yontem ile
gerceklestirilir. Bunlar, i) kurban anot yontemi, ii) akim uygulanarak korumadir

(Sastri ve ark., 2007).

Kurban anot

Anot

| w

Korunan metal Korunan metal

(a) ®)

Sekil 2.1 (a) Kurban anot yontemi (b) Akim uygulanarak

koruma, sematik gosterimleri (Roberge, 2008).

Kurban anot yontemi ayni zamanda galvanik katodik koruma olarak da bilinir.
Galvanik korozyon farkl iki metal veya alagimin ayn1 elektrolit igerisine daldirilarak
elektriksel iletkenligin saglanmasiyla olusur. Yiiksek potansiyele sahip metal daha
negatif korozyon potansiyellerine ulasir, bu olay katot reaksiyonunu hizlandirirken
anot reaksiyonlarin1 yavaslatarak korozyon hizinin diigmesini saglar. Bu nedenle

korunmak istenen yapiya anot metal monte edilerek korozyon hizi yavaslatilir.

Akim uygulanarak yapilan katodik korumada ise malzemenin daha diisiik

korozyon potansiyellerine gelmesi harici bir akim verilerek saglanir. Boylece
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korozyon yavaslatilmig olur (Cramer ve Covino, 2003). Potansiyel ihtiyaci, ortama

ve elektrokimyasal reaksiyonlara gore degisir (Chilingar ve ark., 2008).
2.2.2 Anodik Koruma

Anodik koruma metalin anodik polarizasyonu sonucu yiizeyinin ince bir koruyucu
film tabaka ile kaplanmasiyla gerceklesir (Konus, 2005). Polarize edilerek daha
pozitif potansiyellere ulasabilmis metal pasiflesmistir ve korozyona karsi direncli
hale gelmistir (Sastri ve ark., 2007). Uyumlu ve yalitimli bir pasif film formu
korozyona kars1 dayaniklidir. Her sistem icin gecerli olmasa da genellikle anodik
korumadaki akim gereksinimi katodik korumadakine gore daha azdir (Cramer ve
Covino, 2003). Anodik koruma sirasinda metal yiizey potansiyelinin, koruyucu
filmin kararli ve koruyucu oldugu potansiyel araliginda tutulmasi gereklidir. Bunun
icin Sekil 2.2 de goriilen sabit potansiyel uygulamaya yarayan potansiyostatlar
kullanilir (Cakir, 2010).

Yalitkan
l malzeme Referans elektrot

i Deniz

Giig kaynagl/ kontrol Gnitesi
Potansiyostat

Sekil 2.2 Anodik koruma sematik gosterimi (Sastri ve ark., 2007).

2.2.3 Alasimlama ve Metalurjik Islemler

Metalik malzemelerin korozyon direnci alagimlama yapilarak ve metalurjik bazi
islemler ile daha iyi hale getirilebilir. Metallerin korozyon davranigim belirleyen ana
faktorlerden birisi kimsayal kompozisyonudur. Malzemelere alagim elementleri ilave
edilerek servis sartlarinda degisim yapilmaksizin malzemeler korozyona karsi
direngli hale getirilebilir. Buna en giizel 6rnek %10 civarinda krom ilave edilen
celigin paslanmaz c¢elige doniistiiriilerek korozyon direncinin arttirilmasidir. Ancak

alasimlama yapmak her zaman daha iyi korozyon dayanimi saglamaz. Eger eklenen
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alasim elementi diisiik ¢oziiniirliige sahip ise malzeme i¢ yapisinda ikinci fazlarin
olusmasina yol acar dolayisiyla malzemenin korozyon 6zelligini kotii yonde etkiler.
Buradan anlagilacagi iizere alagimlama yaninda metalurjik faktorler kristalografi,
tane boyutu ve sekli, tanelerin homojen dagilimi, ikinci fazlar, empiirite inkliizyonlar
ve artik gerilmeler korozyon dayammmini etkileyen olgulardir. Ornegin tane
yonlenmesi malzemenin cukurcuk korozyonuna karsi dayanimini etkileyen bir
unsurdur (Cramer ve Covino, 2003). Bu gibi durumlarda malzeme i¢ yapisindaki
yonlenmeler yeniden kristallestirme tavlamasi ile ortadan kaldirilabilir. Diger yandan
iiretim asamasinda sogutma iglemleri malzeme igerisinde termal gerilmelere neden
olur. Bu termal gerilmeler malzeme igerisinde artik gerilmeler olugsmasina sebebiyet
verir, korozif ortamlarda enerji yliksek olan bu bolgelerde korozyon daha hizli
gerceklesir. Bu nedenle malzemelere gerilme giderme tavlamasi gibi bazi 1s1l islem
uygulamalar1 da yapilarak malzemedeki artik gerilmeler giderilebilir boylece

korozyona kars1 direnci arttirilmis olur.

2.2.4 Koruyucu Kaplamalar

Mekanik ozelliklerinin iyi olmasi, kolay islenebilir olmasi ve diisiik maliyetli
olmalarmmdan dolayr yapt malzemesi olarak ¢ogunlukla metaller tercih edilir. Bu
ozelliklerinin yanisira korozyona karst da dayanikli olmalari istenir. Tim bu
ozellikler cogunlukla ayni malzemede bir arada bulunmaz, bu gibi durumlarda
kaplama islemi 6nemli bir rol oynar. Kaplamanin temel gérevi malzeme yiizeyini
atmosferik kirliliklerden ve dogal atmosferik korozyondan korumaktir. Kaplamalarin
buradaki islevi malzeme yiizeyini ¢evreye karsi izole etmektir ve kaplama omrii
kaplama kalinhigi ile kaplamanin kimyasal 6zelliklerine gore degisir (Schweitzer,
2006). En yaygin kaplama islemi boya ile kaplamadir. Boya ile kaplama, alkid ve
epoksi regine gibi polimerize olabilen ¢esitli organik ortamlarda malzeme yiizeyinde
sert bir kaplama olusturulmasidir. Buna altarnetif olarak giivenilir ancak maliyetli
olan bir yontemde genellikle elektrodepozitleme ile yapilan metalik kaplamalardir
(Talbot ve Talbot, 1998). Metalik bir malzemeyi korumak amaciyla iizerine kaplanan
metal veya alagim althiga gore daha kararli ya da daha aktif olabilir. Metal yuzeyine

kaplanan metal daha kararli ise kaplama yiizeyinde var olan veya olusan
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devamsizliklar (¢izikler, gbzenekler, gentikler vs.) aciga ¢ikan altlik malzemesinin
tercihli olarak ¢ozlinmesine neden olacaktir. Bu tip kaplamalarda kaplama hatalar1
cok kot sonuglar ortaya cikarir. Eger metal yilizeyine kaplanan metal altlik
malzemesinden daha aktif ise olasi bir kaplama hatasinda alttan ¢ikan metal
korozyona ugramaz, metal kaplama kendisi korozyona ugrayarak altlik metalini
korumus olur (Cakir, 2010). Diger yandan aktif metallerin yiizeyleri oksitlenerek
daha kararli metalik kaplamalar olusturulabilir. Bu durumlara 6rnek olarak
galvanizleme islemi verilebilir. Galvanizleme isleminde yiizeye kaplanan ¢inko altlik
malzemesi celikten daha aktif bir metaldir, bu nedenle ylizeyde bir catlak, kusur
olmas1 durumunda altlik malzemesi korozyona ugramaz yiizeydeki ¢inko kaplama
korozyona ugrar. Ayrica galvanizleme islemi sonrasi korozyonu daha da
yavaglatmak amactyla yiizeyde daha kararli oksit filmleri olusturmak i¢in pasivasyon
islemi de yapilir. Metalik kaplamalar ile saglanmak istenen korozyon direncinin
yiiksek olmasi i¢in kullanilacagi ortam, lizerine kaplanacag altlik metali, kaplamanin
tiirli, uygulama sekli, kaplamanin altinda ve {istiinde baska kaplama bulunup

bulunmadig gibi faktorler nemlidir (Cakir, 2010).

2.2.5 Korozyon Inhibitirleri

Korozyonun onlenmesinde gerek ortamdaki korozif bilesenlerin yok edilmesi,
gerekse metal ylizeyinde molekiiler bir film olusturulmas: ile korozif bilesenlerin
metal yilzeyine ulagsmalarmin  Onlenmesi  kimyasal madde katkilariyla
gerceklestirildiginden bu tiir etki gdsteren tiim maddeler inhibit6r olarak adlandirilir.
Inhibitér kullanimi ile korozyonun yavaslatilmasi baslica nétr su igeren sistemler,
asitli cozeltiler ve petrol transferi ve islenmesinin degisik asamalarinda uygulanirlar.
(Erbil, 2010).

Demir ve alagimlar1 endiistriyel uygulamalarda oldukc¢a genis kullanim alanina
sahiptir. Ornegin slfurik asit ¢ozeltisi imalat ¢eligi yiizeylerinin temizlenmesi igin
uygulanan iglemlerde (pickling, descaling, vb.) yaygmn olarak kullanilmaktadir. Bu
islem swrasindaki tehlike, ylizeyden uzaklastirilan oksit, tortu veya kabugun ardindan

temizlenen metal yiizeyinin asmnmaya baslamasidir. Dolayisiyla bu kimyasallarin



15

kullanildig1 alanlarda metalik malzemelerin korozyonuna neden olmaktadir (Kilig,
Baran, Mert ve Yazici, 2010; Keles ve Dehri, 2010). Su sogutma kuleleri gibi su
tasima sistemlerindeki metal korozyonu da endistriyel uygulamalarda énemli bir
yere sahiptir (Anonim 2, 20 Aralik 2011). Bir ¢cok endiistriyel uygulamada suyun 1s1
transfer yontemi olarak kullanilmasi yaygindir. Su bu amagla devir daim ve hava ile
iliskisi kesilmig bir sistemde kullaniliyorsa bu sistemlere kapali su sistemleri denir.
Bu tiir kapali su sistemlerine 6rnek olarak otomobillerin radyator sistemleri, pek ¢cok
yapida kullanilan su 1sitma veya sogutma sistemleri verilebilir (Anonim 3, 22 Aralik
2011). Normalde su sisteminde bulunan su ¢ok az miktarda kalsiyum karbonat ve
silika gibi mineraller bulundurur. Ancak sistemden az miktarda buharlagsma olursa,
bu olay sistemdeki mineral miktarinda artisa neden olur. Bu mineraller sistem
icerisinde ¢okelmelere yol agar ve bu mineral miktarlarinin kontrol altinda tutulmasi
gerekmektedir. Yapilan su takviyesi ile birlikte korozyon, ¢okelme ve mikrobiyolojik
sorunlar meydana gelir. Bunu takiben oksijen, depozitlenme ve mikrobiyolojik
kaynakli olugsan korozyon sorunlar1 ortaya ¢ikar (Anonim 4, 24 Aralik 2011). Diger
bir 6rnek ise petrol ¢ikarma agsamasinda ortamdaki tuzlardan, tasima sistemlerindeki
stilfiir ya da bakteri kaynakli olusan korozyondur (Erbil, 2010).

Bu tiir ylizey temizleme c¢ozeltilerinde, petrol tasima sistemlerinde ve 1s1
degistiriciler gibi pek ¢ok alanda korozyonu yavaslatmak i¢in korozyon inhibitorleri

yaygm olarak kullanilirlar.

2.3 Inhibitorler ve Cesitleri

Korozyon inhibitorleri, genellikle ortama diisiikk konsantrasyon miktarlarinda
eklendiklerinde korozyon hizini yavaglatan kimyasal bilesik veya karisimlardir
(Chilingar ve ark, 2008 ve Revie ve Uhlig, 2008). Korozyon inhibitorleri sivi, buhar
ya da her ikisinin birlikte olduklar1 ortamlara ilave edilirler. Korozyon inhibitorleri
yalnizca korozyonu yavaglatmaz ayn1 zamanda eklendigi ortam ile uyum
icerisindedir. Korozyon inhibitorleri etkinligini 2 yolla gosterir; bazi durumlarda
eklendigi ortamin korozyon etkisini zayiflatarak ya da korozyon etkisi olmayan

ortama cevirerek, bazi durumlarda ise metal yiizeyi ile etkilesime girerek korozyon
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hizin1 azaltirlar (Sastri, 2011). Metal yiizeyi ile etkilesime girebilmeleri i¢in ortama
ilave edilen kimyasal maddelerin, metal/ctzelti ara ylizeyinde olusan elektriksel alan
etkisiyle metal yiizeyinde adsorplanmalar1 gerekir. Bu adsorplanmanin tiirii ise
adsorplanma enerjisine gore belirlenir. Korozif ortamin etkinligini azaltan
inhibitorler ise ortamda bulunan ve korozyona neden olan maddeler ile reaksiyona
girerek ortamdan uzaklagmalarini saglar (Erbil, 2010). Bu olaya 6rnek ortamdaki
oksijen ile tepkime vererek ortamdaki oksijenin azalmasmi saglayan sodyum sulfit

(Na2SO3) ve hydrazin (N,H,4) gibi maddeler verilebilir (Cramer ve Covino, 2003).

Inhibitér uygulamalarinda, kullanilacaklar: ortamm pH degeri olduk¢a énemlidir.
Bazik ortamlarda kullanilan pek c¢ok inhibitor asidik ortamlarda korozyonu
hizlandrrabilirler, Asidik ortamlarda kullanilan bazi inhibitorler de bazik ortamlarda
hi¢ etki gostemezler. Bu nedenle inhibitorler asidik, nétr ya da bazik ortamlarda
kullanilabilecekleri sekilde smiflandirilirlar. Inhibitérlerin kullanilacaklar1 ortamin
sicakligl da oldukga onemlidir. Inhibitdrlerin etkinlikleri sicakliga bagl olarak
degiskenlik gdsterebilir. Bazi inhibitorler sicaklik yiikseldik¢e etkinliklerini
kaybederler, sicakligin yilikselmesi kinetik hareketliligi arttirr ve adsorpsiyonu
zayiflatir boylece etkinligi azalir. Diger taraftan sulu ortamlarda korozyonun daha
cok oksijen indirgenmesi ile yiiriidiigii kosullarda, sicakligin artmasi oksijen
¢coziinlirliglinii azaltacagindan kullanilacak inhibitoriin daha etkili olmasini saglar.
Inhibitér etkinliginde dikkat edilmesi gereken bir diger énemli husus ise inhibitér
derisimidir. Bazi inhibitorlerin uygun derisiminin altinda kullanilmas1 veya
kullanildigi  yere bagli olarak derisimlerinin azalmasi sistemi inhibitor

kullanilmamasi durumuna gore daha fazla korozyona ugratacaktir (Erbil, 2010).

Korozyon inhibitorleri etki ettikleri elektrot reaksiyonuna gore 3 ana grupta
incelenirler. Katodik reaksiyonlar1 yavaglatan inhibitorlere katodik inhibitorler,
anodik reaksiyonlar1 yavaglatan inhibitorlere ise anodik inhibitorler denir. Bazi
inhibitorler ise hem anodik hemde katodik reaksiyonlara etki ederek korozyon hizini
yavaglatir ki bunlar da karma inhibitorler olarak smiflandirilirlar (Sastri, 2011).

Inhibitdrlerin sagladigi korozyon kontrol tipleri Sekil 2.3 de gériilmektedir.



17

Katodik inhibitorler asidik ortamlarda hidrojen indirgenmesini veya notr ya da
alkali ortamlarda oksijen indirgenmesini azaltan inhibitorlerdir. Bu inhibitorler
ortama eklendiklerinde katodik polarizasyon koluna etki ederler. Bu inhibitorlere
ornek olarak alkali ortamlarda oksijen indirgenmesini azaltan bazi inorganik

fosfonatlar, silikatlar ya da boratlar verilebilirler.
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Sekil 2.3 Korozyon kontrol tipleri (Revie ve Uhlig, 2008).

Anodik inhibitorler genellikle pH 6,5-10,5 araliginda etkilidirler. Temel olarak
oksoanyonlar kromatlar, molibdatlar, tungstanatlar ve sodyum nitrit gibi
bilesiklerden olusurlar. Bu oksoanyonlarin demir yilizeyindeki koruyucu demir oksit
filmindeki hatalar1 tamir edici rol oynadiklar: diisliniilmektedir. Anodik inhibitorler
inorganik bilesikler olmasina ragmen sodyum benzoat gibi organik olanlarida

mevcuttur.

Karma inhibitérler genellikle organik bilesikler olarak tarif edilirler. Inhibitér
etkinlikleri metal yiizeyine taginan organik bilesiklerin metal yiizeyiyle etkilesime
girmeleri ile agiklanir. Bu inhibitorlerin mekanizmas: esitlik (2.6) da goriildiigi
sekilde metal yiizeyine adsorplanmis su molekiilleri ile yer degistirmelerine dayanir.
Inhibitor etkinlikleri inhibitér molekiillerindeki n-elektronlarmnim etkisi olarak bilinir

(Sastri ve ark., 2007).

M(nNH20)ads + l(soly <+— Mlags + NH0 (2.6)
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Inhibitérler yiizeyde olusturduklar bilesiklere gére smiflandirilirsa su alt basliklar

altinda incelenirler;

i) Pasifleyiciler
i) Organik Inhibitorler
iii) Cokelme Inhibitdrleri

iv) Buhar Fazi Inhibitorleri

2.3.1 Pasifleyiciler

Pasifleyiciler metal yuzeyi ile temasa gectiklerinde depolarize olarak goérev
yaparlar ve anodik bolgede yiiksek akim yogunluguna 6n ayak olarak pasiflesmeyi
saglarlar. Bu tiir inhibitdrler 6nce metal ¢Oziinmesini hizlandirr daha sonra
olusturduklar1 pasif film sayesinde korozyon hizini yavaslatirlar. Pasifleyiciler
genellikle metali pasiflestirerek korozyon potansiyelini daha kararli degerlere getiren
nitritler, kromatlar ve molibdatlar gibi inorganik oksitleyici bilesiklerdir (Revie ve
Uhlig, 2008). Bu tiir inhibitorler metal yilizeyinde anodik reaksiyonlarin
yavaslamasini sagladigi i¢in anodik inhibitorler olarak bilinirler. Bu pasifleyici
inhibitorler uygun konsantrasyonlarda kullanildiklarinda diger katodik inhibitorlere
goOre daha etkili koruma saglarlar. Ancak konsantrasyon iyi ayarlanamaz ise metal
yiizeyinde Sekil 2.4 de goriildiigii lizere kiiciik anot bolgeler ve buyik katot bélgeler
olusur, bunun sonucunda lokalize olarak metal ¢6ziinmesine neden olurlar (Sastri,
2011). Bu nedenle bu tir pasifleyici anodik inhibitorlere “tehlikeli inhibitorler”

denir.

Yiksek kensantrasyon
Goziinme yok

Koruyucu film 0, 0,
= i
Anot Katot
Duslik konsantrasyon Lokalize g6zlinme 0, 0,
- L/
/ Katot
Film Film

Anot

Sekil 2.4 Pasifleyici (anodik) inhibitorler ve
konsantrasyon iligkisi (Sastri, 2011).
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Ortofosfat, silikat, nitrit ve kromat gibi bircok inorganik inhibitér ve organik
benzoat pasifleyici anodik inhibitorlere 6rnek olarak verilebilir. Metal yizeyindeki
pasif oksit filmi metal iyonlarinin diflizyonuna ve anodik ¢oziinmeye karsi biylk
direng olustururlar. Sodyum kromat ve sodyum nitrit gibi oksitleyici pasiflestiriciler,
ortamdaki oksijen miktarina bagimli olmaksizin kendileri ylzeyde indirgenerek
metalin oksitlenmesini saglarken ayni zamanda katot depolarizatort islevi de
gorurler. Sodyum benzoat ve polifosfatlar gibi oksitleyici olmayan inhibitor
maddeler  kendileri  indirgenmeksizin  oksijenin  ylizeyde indirgenmesini
katalizleyerek pasif potansiyele dogru polarizlenmeyi saglayabilirler. Pasiflestirici
bir inhibitorun etkili olup olmadiginin anlasiimasi igin korozyon potansiyelindeki
degisimin takip edilmesi yeterli olabilmektedir. Clinkli metalin pasiflesmesi halinde,
potansiyelde 6nemli bir pozitif kayma gercgeklesir (Yuce, 2005).

Pasfleyici inhibitorler arasinda en etkili ve yillarca kullanilmis olani kromatlardir.
Giliniimiizde ise kromatin ¢evresel sorunlarindan dolay1 en ¢ok kullanilan oksitleyici
inhibitor nitrit igerikli inhibitérler halini almistir. Nitrit iyonlar1 demiri hem
havalandirilmis hem de hava ile izole edilmis ortamlarda pasifleyebilirler ancak nitrit
iyonlar1 ¢ok cabuk nitrata oksitlenebileceginden hava ile izole edilmis ortamlarda
yani ¢Oziinmiils oksijenin az oldugu ortamlarda daha iyi etkinlik gosterirler(Cramer
ve Covino, 2003). Nitrit iyonlarinmn kullanimini siirlayan bir diger 6nemli husus ise
kullanilacag1 ortamin pH degeridir. Nitrit iyonlar1 asidik ortamlarda nitrik oksite ve
nitrojen peroksite bozunurlar. Nitrit iyonlar1 pH=6 ve iizerinde ki degerlerde

etkilidirler, bu nedenle nétr ya da ndtre yakin ortamlarda kullanilirlar(Ytice, 2005).

NOtr ortamda reaksiyonlar sonucu metal yiizeyinde koruyucu olan hidroksit filmi
olusmaktadir. Nitrit ilavesi yetersiz durumda ise metal iyonlar1 bir iist degerlige
yukseltgenemeyeceginden dolayi, metal yilizeyinde (2.7) reaksiyonu ile kararli
olmayan Fe3;0, filmi olusacaktir. Nitrit iyonlarinin uygun konsantrasyonda olmasi

durumunda ise metal bir iist degerlige yiikseltgenecek ve yiizeyde (2.8) reaksiyonu

gercekleserek daha kararli film olan y-Fe, 03 olusacaktir.

9Fe(OH),+ NO;«>3a-Fe,0,+NHj +6H,0+20H" (2.7)
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6Fe(OH), +NO;«>3(y-Fe,03) + NH;+3H,0+20H" (2.8)

Bu reaksiyonlar neticesinde nitrit iyonlarmnin inhibitdr etkisi anodik tepkimeyi
hizlandiran ve bunun sonucu olarak pasiflesmeyi kolaylastiran bir etki bigimi olarak

degerlendirilebilir (Erbil, 2010).

2.3.2 Organik Inhibitorler

Organik inhibitorler, adsorplanma inhibitorleri olarak bilinirler ¢lnki organik
baglar metal yuzeyine adsorplanarak metal ¢Ozinmesini ve indirgenme
reaksiyonlarini engellerler (Cramer ve Covino, 2003). Bu inhibitérler karma
inhibitorler grubuna girerler ciinkli genellikle inhibitor etkinliklerini hem anodik
hemde katodik reaksiyonlara etki ederek gerceklestirirler (Cramer ve Covino, 2003;
Sastri ve ark., 2007). Organik aminler ve karboksilatlar bu smifa verilebilecek tipik
orneklerdir. Organik inhibitorlerin adsorplanmast 3 sekilde gergeklesir, i) 7-
elektronlermin  adsorplanmasi, ii) elektrostatik adsorplanma, 1iii) kimyasal
adsorplanma (Cramer ve Covino, 2003). Adsorplanmanin gerceklesebilmesi icin
adsorplanacak molekiil ile metal yiizeyi arasinda bir etkilesim olmasi gerekir. Bu
etkilesime gore adsorplanma mekanizmasi fiziksel veya kimyasal olabilir. Fiziksel
adsorplanma icin organik iyonlar ya da dipoller ile metal yiizeyi arasinda elektriksel
yiiklerin etkilesmesi gerekir. Kimyasal adsorplanma i¢in ise eslesmemis elektron
ciftleri ya da m-elektronlarinin metal ile bag olusturmasi gerekir (Asefi, Arami ve
Mahmoodi, 2011). Kimyasal adsorplanma i¢in gerekli etkilesimi saglayacak polar
gruplar sulfur, azot, amine ve hidroksil gruplaridir (Schweitzer, 2010).
Adsorplanmanin kuvveti ise donor atomdaki elektron yogunlugu ve onlarin polarize
olma yetisine baghdir (Sastri, 2011). Molekil yapilar1 ve boyutlar1 da inhibitdr
etkinligine etki eden dnemli bir faktordiir. Bunun nedeni hacimce biiyiik olan radikal
gruplarm kimyasal tepkime hizina etkisidir (sterik etki). Ornegin uzun molekiil
zincirlerine sahip pirimer amin gruplar1 ile inhibitdr etkinligi daha etkili hale
gelirken, aldehitlerdeki uzun molekiil zincirleri inhibitdr etkinliginin azalmasma

neden olurlar (Schweitzer, 2010).
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Endlstriyel uygulamalarda sentetik organik inhibitérler kullanilmaktadir.
Bunlarin gevreye, insan sagligina zararlh etkileri olmasindan ve daha diisiik maliyetli
inhibitdr gereksinimlerinden dolay1 gilinlimiizde dogal bitki &zlerinden veya
iceriklerinden elde edilmis inhibitorlerin gelistirilmesi olduk¢a 6nem kazanmistir. Bu
tiir bitkilerden elde edilen koruyucu igerikler yesil inhibitor olarak adlandirilirlar.
Yesil inhibitorler dogada kolay yok olabilen, agwr metal ve toksik bilesikler
icermeyen alkali ve asidik ortamlarda metalin korozyon hizin1 yavaglatan
inhibitorlerdir (Amitha Rani ve Basu, 2011). Yesil inhibitérlerin koruma
mekanizmasi organik inhibitorlerdeki gibi molekiillerde bulunan eslesmemis donor
atomlar ve m-orbitallerinin metal yiizeyi ile etkilesimine dayanmaktadir (Asefi ve
ark., 2011). Bunlar fiziksel veya kimyasal olarak metal yiizeyine adsorplanma
gosteren ve metal yiizeyi ile korozyon ortaminin etkilesimini keserek korozyon hizini
yavaglatma Ozelligindedirler. Bu tiir inhibitorler Ozellikle asit tanklari, asitli
temizleme ¢ozeltileri gibi ¢esitli ortamlarda korozyona karsi oldukca iyi koruyucu

etkinlik gostermektedirler.

Yapilan c¢aligmalarda bitki Oziitlerinde mevcut bulunan cesitli asitler, amin
gruplari, taninler, fenolik ve flavonoid gibi pek cok icerigin tek baslarma veya
kompleks halinde metaller {izerinde inhibitor etkinligi gosterdikleri bulunmustur
(Asefi ve ark., 2011). Dogada bulunmalar1 kolay, pek ¢ok inhibitor ¢esidine gore
daha diisiik maliyetli olmalar1 ve toksik etkilerinin bulunmamasindan dolay1 son

zamanlarda inhibitorler arasinda olduk¢a dnemli bir yer tutmuslardir.

2.3.3 Cokelme Inhibitirleri

CoOkelme inhibitorleri katodik inhbitorler grubuna girer. Bunlar yiksek pH
degerlerinde metal yiizeyinde ¢oziinmeyen ve ¢Ozelti ile metal yiizeyi arasi etkilesimi
kesen bir film olustururlar. Bu sayede katodik reaksiyonlar1 yavaslatarak korozyon
hizin1 yavaglatirlar (Cramer ve Covino, 2003). Bu tir inhibitorler lokal korozyona
neden olmazlar ve genellikle guvenli inhibitorler olarak bilinirler. Ortamda az
miktarda bulunsalar da tehlike olusturmazlar ve anodik inhibitdrlerden daha az etkin

olmalarina karsin korozyonu arttirict  etki gostermedikleri i¢in daha ¢ok
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kullaniimaktadirlar (Yuce, 2005). Dogal kaynak sularinda kalsiyum ve magnesyum
karbonatlar vardir, bunlar uygun pH degerlerinde metal yiizeyine ¢okelerek koruyucu
katodik depozitlenme olustururlar (Schweitzer, 2010). BOylece katodik bdlgelerde
koruyucu bir film olusturarak indirgenme tepkimesini yuruten oksijenin metal
yuzeyine erismesini engellerler. Polifosfatlar da katodik inhibitoér sinifindadir.
Bunlarin etkin olmalar1 igin su bir miktar kalsiyum sertligi icermelidir boylelikle
kalsiyum ile bilesik olusturma yeteneginden dolay: 1s1 ileten yuzeylerde karbonat
pulcuklarini 6nlemek igin sert sulara polifosfatlar eklenir (Ytce, 2005).

2.3.4 Buhar Faz Inhibitorleri

Buhar fazi inhibitorleri diisiik buhar basinci olan bilesgiklerdir. Kapali sistemlerde
buharlasabilen ve metal yilizeyinde yogunlasarak koruma saglayan inhibitorlerdir
(Schweitzer, 2010). Inhibitér mekanizmalar1 hakkinda c¢ok detayli calismalar
bulunmamaktadir fakat metal yilizeyinde bir adsorplanma filmi olusturarak su ya da
oksijen ya da her ikisine kars1 yiizeyi koruduklar1 diisiiniilmektedir (Revie ve Uhlig,
2008). Kapali sistemlerde nitrit, karbonat ve benzoat gibi buharlasabilen katilarin,
dicylohexylamine, cylohexylamine ve hexamethyleneler ile olusturulan tuzlari

kullanilir.

Dicylohexylamine nitritlerin buhar fazi inhibitorii olarak kullanilmalar1 yaygindir,

genellikle yagli kagida emdirilmis olarak kullanilirlar (Schweitzer, 2010).

Cyclohexylamine karbonat biraz daha yiiksek buhar basincina sahiptir. Yiiksek
buhar basinci sayesinde dis ortam ile temas sirasinda koruma i¢in gerekli olan buhar
konsantrasyonunda diisme olsa da ¢elik i¢in hizli bir koruma saglar. Bu buhar fazi
inhibitord aluminyum ve ¢inko igin iyi koruma saglarken, bakir, piring ve

magnezyum i¢in korozyon hizini arttirici etki yapar (Revie ve Uhlig, 2008).

Tiim buhar fazi inhibitdrlerinin, inhibitdr etkinligi mekanizmalar1 ayni degildir.
Nitrit ve benzoat iyonlart ¢elik yiizeyinde oksijen iligkisi ile koruma saglarken

karbonatlar alkali ortamlarda koruma saglar, organik aminler ise ylizeyde
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adsorplanma ile koruma gergeklestirirler. Buhar fazi inhibitorleri genelde ¢eliklerde
korozyona karsi koruma gosterirlerken, bazi demir digi metallerde korozyonu

hizlandirirlar (Schweitzer, 2010).

2.4 Asitli Ortamlarda Inhibitér Uygulamalar

Asit i¢indeki metallerin korozyonu baslica hidrojen indirgenmesi ile gergeklesir
ve hidrojen iyonlarinin kaynagi asitler oldugundan, asitler igindeki korozyon genel
olarak hizlanir (Erbil, 2010).

Inhibitérler metal ve alasimlarini korozyona karsi korumak igin asidik
cozeltilerde kullanilirlar. Asit icinde kullanilan inhibitdrler hem metal ¢dziinmesini
hem de hidrojenin metal icerisine girmesini engellemelidir. Uygun inhibitér se¢imi
asidin ¢esidine, konsantrasyonuna, sicakliga, akis hizina, ¢6zlnmiis inorganik veya

organik madde icerigine ve metalin ¢esidine gore degisir (Sastri, 2011).

Asidik cozeltilerde korozyon inhibitorii olarak organik bilesikler kullanilirlar.
Bunlar hidrokarbonlar, asetilenik alkoller, stlfoksitler, stlfitler, nitrojen iceren
aromatik ya da heterosiklik bilesikler, aminler ve aldehitlerdir. Inhibitoriin hatali
kullanim1 veya se¢imi metal icerisine hidrojen penetrasyonuna neden olur. Bu
organik inhibitorler asit ortaminda inhibitor etkilerini metal yiizeyine adsorplanarak
gosterirler (Schweitzer, 2010). Asitli ortamlarda korozyonun onlenmesi amaciyla
inhibitér kullanimi iizerine yapilan bir¢ok arastirma, inhibitériin sadece yiizeyi
kapatma etkisi gostermedigini, metal yiizeyindeki yiik dagilimini ve buna bagl
olarak potansiyelini degistirdigi goriisiinii desteklemistir. Yiizey potansiyelinin
degismesi sonucu sadece anodik tepkime degil, katodik tepkime de etkilenmekte ve
asitli ortamlarda baglica katodik tepkime olan hidrojen indirgemesi daha biiyiik asir1
gerilim gerektirmektedir. Katodik asir1 gerilimin artmasina bagl olarak katodik

tepkime yavaglamakta ve korozyon hizi da azalmaktadir (Erbil, 2010).
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2.5 Nétr Ortamlarda Inhibitér Uygulamalan

Oksijene doymus notr ortamlardaki metalin korozyonunda metal ylizeyi oksit ve
hidroksit ile kaplanirken, ¢ozlinmiis oksijenin indirgenmesi seklinde gerceklesir.

NOtr ortamlarda katodik reaksiyon esitlik (2.9) de ki gibidir.

0, + 2H,0+ 4e «>40H" (2.9)

Notr ortamlarda metal ylizeyi daha ¢ok oksit, hidroksit filmi ya da diger
coziinmeyen tuzlar ile kaplanir. Notr ¢ozeltilerdeki inhibitor etkinligi pasif filmin
daha kararli hale getirilmesi olarak diisiiniilebilir. Notr ortamlarda organik ve
inorganik bilesikler inhibitor olarak kullanilirlar. Kalsiyum karbonat gibi ¢okelme
inhibitorleri, polifosfatlar, silikatlar gibi inorganik anyonlar, kromatlar, molibdatlar
ve nitritler gibi pasifleyici inhibitorler notr ortamlarda etkilidirler. Ozellikle
oksitleyici inhibitorler ndtr ortamdaki metal yiizeyinde ki pasif filmin daha kararl

hale gelmesinde yardimci1 olurlar (Sastri, 2011) .

2.6 Inhibitérlerin Adsorplanma Mekanizmas1 ve Inhibitér Etkinliklerinin

Belirlenmesi

Genel olarak inhibitérlerin koruyucu etkinlikleri, inhibitér molekullerinin metal-
cozelti araylizeyine adsorplanmasi sonucu elektriksel yiikiin homojen olarak
dagilmas1 dolayisiyla potansiyel degisimi olarak kabul edilir. Metal ile elektrot
arayiizeyi Sekil 2.5 deki Helmholtz elektriksel ¢ift tabaka ile tanimlanir. 11k tabaka
elektronlar ile olusturulan yiiklerin oldugu yiizeydir, diger tabaka ise adsorplanma
iyonlarmin bulundugu ¢dzelti arayiizeyidir. Inhibitdr ilavesi ile bu ¢ift tabaka yapisi

degisir (Sastri, 2011).

Inhibitérlerin adsorplanma islemi, n tane su molekiilii ile inhibitdriin yer
degistirmesi ve metal yiizeyine adsorplanmasi seklinde gergeklesir. Inhibitdr ile
metalin etkilesim serbest enerjisi, su ile metalin etkilesim serbest enerjisinden daha

uygundur dolayisiyla bu degisim gergeklesir (Sastri, 2011).
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Sekil 2.5 Helmbholtz ¢ift tabakasi

M(NH20)ags + lsoy <+ Mlags + nH,0 (2.10)

Metal yuzeyine adsorplanma fiziksel ya da kimyasal olarak gerceklesir. Fiziksel
adsorplanma inhibitor iyonlarinimn ya da dipollerinin elektriksel olarak yiiklii metal
yiizeyi ile elektrostatik etkilesimi neticesinde gerceklesir (Schweitzer, 2010).
Kimyasal adsorplanma elektrostatik adsorplanmaya gdore daha yavas gergeklesir ve
daha ytiksek aktivasyon enerjisine sahiptir. Kimyasal adsorplanma sicakliga baghdir
ve sicakligm artmasi ile inhibitor etkinligi artar. Organik inhibitorler metal yiizeyi ile
genellikle kimyasal etkilesim gosterirler. Metal ile organik inhibitorler arasinda
olusan bag elektron transferine baghdir. Metallerde elektron transferi diisiik enerjili
d-orbitalleri sayesinde gerceklesir. Inhibitdrde ise elektron transferi bilesiklerdeki
zayif elektron baglar: ile iligkilidir. Bu durum inhibitér yapisinda m elektronlarina
sahip aromatik halkalarin bulunmasi durumunda artar. Buradan anlasilacag: iizere
elektron transferinin gerceklesmesi ¢iftlesmemis elektronlarin bulundugu oksijen
(O), kikart (S), azot (N), fosfor (P) gibi heteroatomlarin varliginda kolaylasiyor. Pek
cok organik inhibitdr kimyasal adsorplanmanin gergeklesecegi en az bir fonksiyonel
gruba sahiptir. Dolayisiyla giiclii bir adsorplanma bagmin olugmasi, heteroatom
elektron yogunluguna ve fonksiyonel grubun polarizitesine baghdir (Schweitzer,
2010). Inhibitérlerin adsorplanma karakteristikleri koruyucu etkinliklerine etki
ederler.
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Inhibitér etkinliklerinin saptanmasi icin uygulanan yontemler genel olarak
korozyon hizi 6lgme ydntemleri ile tamamen aynidir. Bir inhibitdriin dogast ve
uygulama kosullar1 ne olursa olsun etkinligi; korozyon hizini1 azaltma miktar1 ile
belirlenir. Inhibitdrden beklenen korozyon hizini azaltmasidir. Etkinligi de korozyon
hizin1 azaltma orani olarak tanimlanir. Oyleyse, bir inhibitdriin etkinligi herhangi bir
ortamda s0z konusu inhibitoriin bulundugu ve bulunmadigi iki ayr1 kosulda

Olgililecek korozyon hizlarmin karsilastiriimasiyla elde edilir (Konus, 2005).

2.6.1 Polarizasyon Yoéntemi ile Inhibitor Etkinliklerinin Belirlenmesi

Inhibitorlerin metal yiizeyine adsorplanma mekanizmasi, korozyona ugrayan
metalin anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin elde edildigi elektrokimyasal
caligmalar ile belirlenebilir (Sastri, 2011). Anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin
Tafel bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon akim
yogunlugu elde edilirken, korozyon akim yogunlugu yardimiyla korozyon hizi da
belirlenebilir (Konus, 2005).

Polarizasyon edrileri

1 Horozyon
\ akmm yogunlugu M— M 4+ 20

/ Anodik kol
/ ™~

Anodik Kol edimi ﬂa

2H* + 2e —» Hilg)

/ Katodik kol

Katodik kol egimi B¢

logi
Sekil 2.6 Tafel ekstrapolasyon yontemi ile elde

edilen Tafel egrisi (Cramer ve Covino, 2003).

Calisma elektrodu, yardimcei elektrot ve referans elektrot ile olusturulan korozyon
hiicreleri kullanilarak elektrokimyasal testler yapilir. Bu testler yardimiyla metalin

korozyon akim yogunlugu, korozyon hizi, polarizasyon direnci, kritik akim
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yogunlugu gibi korozyon parametreleri elde edilerek inhibitorlerin koruyucu
etkinlikleri hakkinda bilgi edinilebilir. Korozyon potansiyelinde net bir akim vardir.
Ancak toplam anodik akim, toplam katodik akima esit oldugundan bu akim
okunamaz. Dogrudan 6lciilemeyen bu akima korozyon akimi (iker) denir. Korozyon
akiminm elektrodun yiizey alanina boliinmesiyle elde edilen akima da korozyon
akim yogunlugu denir (Konus, 2005). Tafel ekstrapolasyon yontemi sayesinde elde
edilen Sekil 2.6 daki log I-E grafigi yardimiyla anodik ve katodik kolun egimleri
sirastyla Ba, Pc belirlenebilir ve bu egrilerin kesistigi nokta ise korozyon akim
yogunlugu ix,r Ve korozyon potansiyeli Eyor degerlerini verir. Tafel egrisi yardimiyla
elde edilen bu veriler esitlik (2.11) da yerlerine koyularak metal elektrodun
polarizasyon direnci R, degeri bulunur. Metal yiizeyinin pasif bir film ile kaplanmas1

sonucu bu polarizasyon direnci degerinin artmasi beklenir.

b
p 2.303XikorX(B,*B,)

(2.11)

Inhibitér ilavesine bagl olarak Tafel egrilerinde meyadana gelen degisimler,
adsorplanan inhibitoriin aktif bolgeleri bloke ederek korozyon reaksiyonlarmi
yavaslattiginin bir gostergesidir (Sastri, 2011). Tafel ekstrapolasyon yontemi ile elde
edilen korozyon potansiyelinin inhibitor ilavesi durumunda daha pozitif ya da daha
negatif degerlere gelmesi inhibitdriin hangi elektrot reaksiyonuna etki ettigi hakkinda
bilgi verebilir. Inhibitdrlerin bulundugu ortamda metalin korozyonunu ne olgiide
yavaslattiginin belirlenmesi yiizde olarak daha kolay degerlenidirilecegi igin esitlik
(2.12) de ki formiil ile koruyucu etkinligi degeri bulunur. Inhibitérsiiz ve inhibitdrlii
durumda elde edilen korozyon akim yogunluklar1 sirasiyla ige V€ o, DU esitlikte

yerine koyularak inhibitdr etkinligi %IE degeri elde edilir.

0 .
[E%="%akr 100 (2.12)

Ikor
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2.6.2 Termodinamik ve Kinetik Hesaplamalar Yardimiyla Inhibitor Etkinliklerinin

Belirlenmesi

Termodinamik adsorplanma ve kinetik korozyon parametreleri inhibitorlerin
adsorplanma davranislarin1 belirlemede ¢ok kullanilan bir yontemdir. Kinetik
parametre olan gorinlr aktivasyon enerjisi E, ve termodinamik parametrelerden
aktivasyon entalpisi AHY, ile entropisi ASY, inhibitorlerin adsorplanma

mekanizmalarini agiklamak igin kullanilirlar (Noor ve Al-Moubaraki, 2008).

Gorlndr aktivasyon enerjisi ve Arrhenius Usteli k, Arrhenius esitligi olarak
adlandirilan esitlik (2.14) de verilen formiil ile bulunur. Grafik korozyon hizi
(mm/y1l) ve (1/T) degerlerinin bir fonksiyonu olarak elde edilir. Dogrunun egimi
goriiniir aktivasyon enerjisi ve dogrunun y eksenini kestigi nokta ise Arrhenius iisteli
degerlerini verir. Arrhenius esitliginde kullanilan korozyon hizi Iy ise esitlik (2.13)

formuli ile bulunur.

leor=3.27X10"X(lixorX EW/p) (2.13)

E 1
log lyor=log k- —=2—x

2303xR° T (2.14)

Korozyon hizi formilindeki EW; metal atomunun esdeger agirligini, p ; metalin

yogunlugunu simgelemektedir.

Inhibitérlerin  adsorplanma davramsmin fiziksel ya da kimyasal oldugunu
belirlemek amaciyla yapilan calismalarda aktivasyon enerjisi kullanilmustir.
Aktivasyon enerjisi inhibitérsuiz duruma gore daha buyik ise inhibitorin metal
yiizeyine daha zayif baglanarak fiziksel bir adsorplanma gergeklestirdigi, aktivasyon
enerjisi inhibitdrsiiz duruma gore daha diisiik ise inhibitor molekiillerinin yiizeye
daha giiclii baglandig1 ve kimyasal bir adsorplanma gerceklestirdigi anlagilmaktadir
(Sastri, 2011).
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Adsorplanma mekanizmalarmin agiklanmasinda kullanilan diger parametreler ise
Aktivasyon entalpisi ve entropisidir. Bu degerler esitlik (2.15) de verilen formiil
kullanilarak elde edilir. Formiiliin grafigi (log Ixor / T) ve (1/T) ye bagh olarak ¢izilir,
egrinin egimi aktivasyon entalpisini verirken, egrinin y eksenini kestigi nokta

aktivasyon entropisini verir.

AS? ) AHY

1
2.303xR) 2.303xR ' T (2.15)

| R
log == <'°9ﬂ+
A.

Formiilde h; planck sabiti, R; gaz sabiti, Na; Avogadro sayisini ifade etmektedir.

Aktivasyon entalpisi degerlerine bakildiginda adsorplanmanm kimyasal veya
fiziksel olabilmesi s6z konusudur ve bunlar belli sinirlar ile ayirt edilir. Aktivasyon
entalpisi 40 kj/mol den diisiik degerlerde ise fiziksel adsorplanma olarak
degerlendirilirken, kimyasal adsorplanma olmasi i¢in bu degerin 100 kj/mol
degerlerine yaklagmasi gerekmektedir (Noor ve Al-Moubaraki, 2008). Aktivasyon
entalpisinin pozitif olmasi korozyon sisteminde mevcut olan inhibitér molekullerinin
endotermik bir olusum dogrultusunda adsorplanmalarini gergeklestirdiklerini
gosterir. Dolayisiyla sicaklik artik¢a inhibisyon gelisecektir ve inhibitdrlerin koruma
mekanizmas1 kimyasal adsorplanma seklinde kendisini gosterecektir. Bir diger
termodinamik parametre olan aktivasyon entropisinin, AS?, negatif degerler almasi
inhibitér molekiillerinin ¢ozelti igersinde rahat bir sekilde hareket etmesiyle dizenli

ve kararli bir adsorpsiyonun olusacagi anlamina gelmektedir.
2.6.3 Adsorplanma Izotermleri Kullanilarak Inhibitér Etkinliklerinin Belirlenmesi

Adsorplanma izotermleri metal yiizeyine adsorplanan koruyucularm anodik ve
katodik reaksiyonlardan hangisi lizerinde etkin olduklarini ve adsorplanma isleminin
hangi modele uydugunun belirlenmesine yonelik ¢alismalardir. Adsorpsiyon,
adsorbent yuzeyinde biriken madde konsantrasyonu ve c¢Ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar ig¢in
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler igin

ise konsantrasyon kutle birimleri (mg/L, ppm v.s.) olarak verilir (Yurtsever, 2008).
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En yaygin olarak kullanilan izoterm cesitleri Langmuir, Temkin, Frumkin ve

Freundlich adsorplanma izotermleridir.

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandigmnin bulunmasi i¢in
deneysel olarak elde edilen veriler esitlik (2.16), (2.17), (2.18) ve (2.19) de ki tim
izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik
olusturdugu yani egimi bire yakin (korelasyon katsayist ~1) olan egri modelinin
adsorpsiyon i¢in en uygun oldugunu gosterir. Ancak bazi durumlarda bir veya daha

fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

Langmuir : C/6=n/K+nC (2.16)
Temkin :log(6/C)=logK-g6 (2.17)
Frumkin :log[6/(1-6)C]=logK+g6 (2.18)
Freundlich: logf=logK+1/n logC (2.19)
Bu esitliklerde;

C: Inhibitdr konsantrasyonu (g/L)

0: Yiizey kaplanma degeri (%IE/100)

K: Adsorpsiyon-desorpsiyon katsayis1 (L/g)
g: Adsorplanma parametresi

Bu izotermlerin herbiri farkli adsorplanma karakteristigini agiklarlar;

Langmuir izotermi; Bu izoterm teorik olarak adsorplanmanin tek tabaka seklinde
ve homojen oldugu durumdur. Langmuire goére 4 farkli adsorplanma o&zelligi

mevcuttur;

1) Molekiiller lokal bolgelerde adsorplanir
i) Her bolgede bir adsorplanma molekult mevcuttur
iii) Tum ytzey homojen enerjiye sahiptir
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IV) Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle
birim yilizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina

herhangi bir etkisi yoktur (Abdullah, Chiang ve Nadeem 2009).

Freundlich izotermi; Bu modele gore yiizeyde ideal olmayan ve heterojen ¢ok
katmanli adsorplanma vardir (Abdullah ve ark., 2009). Bu izotermin dogrulugu,
heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine g0re daha iyidir
(Yurtsever, 2008).

Temkin izotermi; Adsorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis
gosterdigi sistemler igin Temkin izotermi kullanilmaktadir (Yurtsever, 2008). Bu
izoterm yukstiz molekdillerin heterojen yuzeye kimyasal adsorpsiyonunu karakterize
eder (Aydogdu, 2010).

Frumkin izotermi; Frumkin adsorpsiyon izotermi Langmuir izoterminin bir
uzantisidir. Adsorplanan molekiillerin birbirleriyle etkilestigi ve yeni molekiillerin

adsorpsiyonunu itme ve ¢ekme kuvvetleriyle etkiledigini gosterir (Yurtsever, 2008).

Adsorplanma mekanizmasini agiklamaya yarayan adsorplanma serbest enerjisi ise
uygun izotermin belirlenmesi ile ayni1 izoterm esitliginden elde edilen K,

adsorplanma-desorplanma sabitinin esitlik (2.20) da yerine koyulmasi ile bulunabilir.

AG 4s=-RT(KX55,5) (2.20)

Bu esitlikte R; gaz sabiti, 55,5 degeri ise suyun molar konsantrasyonudur. Izoterm
grafikleri elde edildiginde egrinin y-eksenini kestigi nokta K sabitini vermektedir ve
sabitin birimi (L/g) cinsindendir. Formulde suyun molaritesinden bahsedilmektedir.
Molaritenin birimi mol/l dir ve L/g birimine ¢evrilmesi i¢in molekiiler agirlik
gerekmektedir. Bitki 6zltu gibi icerdigi bilesiklerin molekiil agirliklar1 bilinemeyen
karisimlar i¢in adsorplanma serbest enerjisinin hesaplanmasi dogru olmayacaktir

(Lebrini, Robert, Lecante ve Roos, 2010).



32

2.7 Inhibitér Karisimlarinin Sinerji Olusturmasi

Inhibitorler karistirildiginda elde edilen inhibitor etkinliginin herbirinin tek basina
sagladigr inhibitor etkinligi degerinden biiylik olmas1 dolayisiyla karisim
durumlarinda metal yiizeyinde korozyonu azaltmasi sinerji olarak adlandirilabilir.
Sinerji tahmin edilmesi zor ve ¢ok sayida deneyler ile karakterize edilmesi gereken
bir kavramdir (Sastri, 2011). Korozyon inhibit6rlerinin sinerjisi ya inhibitor
kompozisyonunda ki bilesiklerin birbiri ile etkilesimi ya da inhibitor ile ¢ozelti
icerisindeki bir iyon ile etkilesimi sayesinde gergeklesir (Li, Deng, Fu, Mu ve Zhao,
2008).

Bazi toksik etkisi bulunan inhibitérler korozyondan korunmak i¢in
kullanilmaktadir. Son zamanlarda cevre bilincinin artmasi ile zararhi etkisi olan
inhibitorlerin kullaniminin azaltilmasma ydnelik caligmalar da hiz kazanmistir. Bu
amacla toksik etkisi bulunan inhibitorlerin toksik etkisi olmayan inhibitorler ile
karistirilarak zararli etkilerin azaltilmasi sinerji ¢aligmalar1 ile miimkiin olacaktir.
Sinerji olusumu sayesinde zararli etkisi olan inhibitér miktarlarmin kullanimi
azaltilabilecektir. Diger bazi inhibitdr uygulamalarinda inhibitdriin kullanilacagi
ortamim uygun hale getirilmesi sarttir. Ornegin nitrit gibi anodik inhibitérler asidik
ortamlarda bozunabilirler ve uygulanacaklari ortamin pH degeri 6 ve iizerinde
olmalidir. Bu inhibit6riin notr su ortamlarinda etkinligini arttirmak i¢in boraks ile

sinerji karigimlarmin kullanilmasi daha dogrudur (Cramer ve Covino, 2003).

Inhbitér karigimlarinm sinerji durumunu degerlendirebilmek amaciyla bazi

arastirmacilar esitlik (2.21) de goriilen formiilii gelistirmiglerdir;

_1-01-65+616>
1-6142

So (2.21)

Bu formiilde 0; yiizey kaplanma degeri (% IE/100), 01; Birinci inhibitoriin yiizey
kaplama degeri, 0,; ikinci inhibitdriin yiizey kaplama degeri, 01.7; Inhibitérlerin
karistm durumunda olusturdugu yiizey kaplama degeridir. Bu hesaplamaya gore

sinerji durumundan bahsedebilmek igin sinerji parametresi Sg>1 olmalidir, aksi
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durum ise sinerji olaymin ger¢eklesmedigini belirtir (Li ve ark., 2008 ve Li, Deng,
Fu, ve Mu, 2009).



BOLUM UC
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Bitki Ekstrelerinin Hazirlanisi

Toz halindeki herbir bitki (15 g) soxhlet cihazinda etanol ile 16 saat boyunca
ekstraksiyona tabii tutulmustur. Ekstraksiyonda kullanilan ¢6ziicii madde kurutma
islemi igin buharlastirilmistir. Toplam fenolik, flavonoid igerikleri ve antioksidan

kapasitelerini belirlemek igin ekstreler etanol ile ¢oziilerek hazirlanmistir.

3.1.1 Ekstrelerin Fenolik, Flavonoid Icerikleri ve Antioksidan Ozelliklerinin In-

vitro Kosullarda Belirlenmesi

Yapilan bazi ¢aligmalarda fenolik asitler, flavonoidler ve taninler gibi dogal
icerikleri fazla olan bitkilerin antioksidan 6zelliklerinin diger bitkilere gére daha iyi
oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla toplam fenolik igerikler ile antioksidan kapasiteleri
arasinda biiyiik bir iliski oldugu bulunmustur (Li ve ark., 2008). Fenolik bilesikler,
sahip olduklar1 dondr elektronlar1 ve dengeli radikal ara elamanlarindan dolayi
antioksidan 6zellik gostermesi ile bilinir. Bunlar fizyolojik ve hicresel dizeylerde
etkili bir sekilde oksidasyonu 6nleyebilirler. Bununla ilgili korozyon caligmalarinda
da fenolik yapili ve fonksiyonel gruplar1 (-OH, -COOH, -C=0 v.b) olan igeriklerin
korozyon inhibitorii olarak kullanildigr goriilmiistiir (Ren ve ark., 2008).

Bu calismada 3 adet bitki ekstresi Zeytin yapragi (Olea europaea), Biberiye
(Rosmarinus officinalis) ve yaban mersini (Vaccinium myrtillus) ele alinmistir. Bu
ekstreler toplam fenolik, flavonoid igerikleri ve antioksidan kapasiteleri bakimindan

karakterize edilmistir.

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 sicakhigindaki 30 dakikalik inkiibasyondan

34
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sonra ornegin adsorpsiyonu 750 nm UNICAM 8625 UV/Vis spectrophotometrede
tayin edilmigtir. Ayni1 kosullarda gallik asit ile hazirlanan kalibrasyon egrisi
kullanilarak toplam fenolik igerik gallik asit iizerinden mg/g ekstresi ve kuru drog

tizerinden hesaplanmuistir.

Toplam flavonoid icerik tayini; aluminyum klortr kolorimetrik yontemi ile
belirlenmistir. Bitki ekstresinin 0,5 mL si 1,5 mL etanol, %10 luk aluminyum
klortirden 0,1 mL alinarak 2,8 mL distile suyla karistirilmistir. Bu karigim 30 dakika
oda sicakliginda tutulmus ve 6rnegin adsorpsiyonu 415 nm UNICAM 8625 UV/Vis
spektrometresi ile tayin edilmistir. Kuarsetin standarda gore secilmis ve kuarsetin

esdegerine gore flavonoid igerigi belirlenmistir ve degerler Tablo 3.1 de verilmistir.

DPPH yontemi ile antioksidan aktivite tayini; 1 mg/mL ekstre Gzerine 4 mL
%0.004 lik DPPH metanollii ¢ozelti eklenerek ve 30 dakika oda sicakliginda,
karanlikta yarmm saat bekletilmistir. Sure sonunda absorbanslar UV-Vis
Spektrofotometresinde 517 nm de metanole karsi Olgiilmiistiir. Ekstre icermeyen
DPPH c¢6zeltisinin de absorbansi Olciilerek ve %DPPH antioksidan aktivite sonuglar1

asagidaki denkleme gore hesaplanmis ve bulunan degerler Tablo 3.1 de verilmistir:

% DPPH: (A-E) /A x 100 (3.1)

Absorbans ekstresiz, yani bos: A
Absorbans ekstre: E

Tablo 3.1 Bitki ekstrelerinin toplam fenolik, flavonoid ve antioksidan icerikleri

Bitki %Ekstraksiyon | Toplam flavonoid | Toplam fenolik | Antioksidan kapasite
Ekstresi Verimi (QEmg/100mg) | (GAEmg/100mg) ( DPPH %)
Rosmarinus 30 2,55 13,14 4,80
officinalis

Olea europea 32 4,31 16,98 12,97
Vaccinium 31 24,51 46,33 48,50
myrtillus (VM)
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Total fenolik igerigi ve antioksidan kapasitesi belirlenen bitki ekstrelerinden
toplam fenolik, flavonoid igerigi ve antioksidan kapasitesi en yiksek olarak
belirlenen (Vaccinium myrtillus, VM) Yaban Mersininin deneylerde inhibitér olarak

kullanilmasma karar verilmistir.
3.2 Nitrit Esash inhibitér
Deneylerde kullanilan nitrit esasli inhibitor sanayide Teknophos (TP) ismiyle

ticari iirlin olarak kullanilmaktadir. Kullanilan iirliniin igerisinde bulunan bilegenler

Tablo 3.2 de verilmistir.

Tablo 3.2 Sanayide kullanilan Nitrit esasl inhibitdr (Teknophos) igerisindeki bilesenlerin % miktarlar1

Bilesenler % Miktar
Tasfiye Suyu 53,00
Sodyum Nitrit 30,00
Borax 7,00
Potas Kostik 7,00
Toly Tri azol 3,00

3.3 Numunelerin Hazirlanmasi

Numuneler EN 10204 standartinda %0,1C; %0,22Si; %0,44Mn; %0,012P;
%0,012S kompozisyona sahip imalat ¢eliginden kesilerek elde edilmistir. Numune
hazirlama islemleri ASTM G5 standartina uygun olarak yapilmistir. Numunelerin
iletkenligi bir yiiziine lehimlenen bakir tel ile saglanmus ve 1,21 cm? lik yiizeyi agikta
kalacak sekilde akrilik kalip igerisine gomiilmiistiir. Ayni kalitede ve homojen
yiizeyler elde etmek amaciyla metalografik parlatma islemleri 240 ve 600 numarali
SiC zimparalar ile gergeklestirilmistir. Yiizey hazirlama islemleri yapilan numuneler
%50 etanol %50 saf su icerisinde ultrasonik banyoda temizleme islemine tabi

tutularak kurutma igleminden sonra deney icin hazir hale getirilmistir.
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3.4 Elektrolit

Korozyon testleri 10 M H,SO, ve 0,25 M K,S0, karisimu ile elde edilmis pH
degeri 4,60 civarindaki ana ¢ozelti igerisinde gerceklestirilmistir. Cozeltiler her bir
deney igin taze olarak hazirlanmistir. Deneyler 25, 40, 60 ve 80 °C sicakliklarda 900
mL ¢ozelti icerisinde yapimistir. Test hiicresi icindeki ¢ozelti numuneler
yerlestirilmeden 16 saat Onceden baslanarak ve deney boyunca azot gazi ile
siiptiriilmiistiir. Deneye baslanmadan once inhibitorler c¢ozeltilere ilave edilerek
deneyler baslatilmigtir. Deneylerde 200 ile 1000 ppm arasinda degisen
konsantrasyonlarda nitrit esasli inhibitor (TP) ile 20, 60, 100 ppm konsantrasyonunda
degisen Yaban Mersini (VM) ve belirli oranlarda bu inhibitorlerin karigimlari
kullanilmistir. Yaban Mersini ilavesi ile ¢ozelti pH degerinde bir degisiklik
olmazken, nitrit esasli inhibitdr ilavesi ile ¢ozeltilerin pH degerleri artmigtir.

(Cozeltilerin pH degerleri ayrintili olarak Tablo 3.3 de verilmistir.

Tablo 3.3 Deneylerde kullanilan inhibitér ilavesiz ve ilaveli durumdaki ¢ozeltilerin pH degerleri.

Cozelti Ozelligi pH

10* M H,S0, + 0,25 M K,S0, 4,63
10* M H,S0, + 0,25 M K,SO, + 200 ppm TP 9,90
10* M H,S0, + 0,25 M K,SO, + 400 ppm TP 10,30
10™* M H,S0, + 0,25 M K,SO, + 600 ppm TP 10,70
10™* M H,S0, + 0,25 M K,SO, + 800 ppm TP 10,89
10™* M H,S0, + 0,25 M K,SO, + 1000 ppm TP 11,05

3.5 Elektrokimyasal Olgtimler

Elektrokimyasal testler (¢ elektrotlu, termostat kontrolli cam hicre iginde
gerceklestirilmistir. Ug elektrotlu korozyon diizeneginin kullanildig1 deneylerde
imalat ¢eligi ¢aligma elektrotu, yardimci elektrot olarak grafit cubuk ve referans

elektrot olarak da doymus kalomel kullanilmistir. Elektrokimyasal korozyon
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caligmalarinda Tafel ekstrapolasyon yontemi kullanilarak korozyon akim

yogunluklar1 6l¢iilmiis ve elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.

Elektrokimyasal polarizasyon testleri Gamry 3000 potansiyostat/galvanostat/ZRA
korozyon oOlgiim sistemi ile gerceklestirilmistir. Calisma elektrotu, ASTM G59
standardinda belirtildigi gibi, deney sicakligina isitilmig ¢ozeltide dengeye erisinceye
kadar agik devre sartlarinda 55 dakika siire ile bekletilmistir. Dengeye ulasan sistem
acik devre potansiyelinin 30 mV altindan 30 mV istiine kadar 0,6 V/h (0,17 mV/sn)
tarama hiz1 ile Tafel ekstrapolasyonuna tabi tutulmustur. Korozyon parametreleri
Tafel egrisi iizerinde £15 mV lik potansiyel araligi isaretlenerek Olgilmiistiir.
Deneyler en az iki kez, gerekli durumlarda {i¢ veya dort defa tekrarlanarak sonuglarin

ortalamasi degerlendirmelere esas alinmuistir.



BOLUM DORT
DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Elektrokimyasal Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Deneyler 16 saat boyunca ve deney suresince azot gazi ile siipiiriilmiis

10*M H,S0, + 0,25M K,S0, ana cozelti icerisinde, ana ¢ozelti icerisine 200, 400,
600, 800, 1000 ppm nitrit esasli inhibitor (TP) ilavesi 20, 60, 100 ppm Yaban
Mersini (VM) ilavesi ve bunlarmn belli oranlarda karisimlari ile 25, 40, 60 ve 80 °C
sicakliklarda gergeklestirilmistir. Yiizey islemleri ile hazirlanan imalat celigi
numuneler ¢ozelti igerisine daldirildiktan sonra 55 dakika boyunca agik devre
potansiyelleri 6lgllerek ve kararli hale gelmis olan numunelere Tafel ekstrapolasyon
deneyleri a¢ik devre potansiyelinin 30 mV altindan ve iizerinden 0,17 mV/sn hizinda
tarama yapilarak gerceklestirilmistir. Potansiyodinamik deneyler sonucunda Tafel
egrilerinden anodik kol egimi B,, katodik kol egimi B¢, korozyon potansiyeli Eygr,
korozyon akim yogunlugu i degerleri elde edilmistir. Bu degerler kullanilarak
esitlikleri (2.11) ve (2.12) yardimiyla R, polarizasyon direnci degerleri ve

koruyucularin %IE inhibitdr etkinligi degerleri bulunmustur.

BaXBe

p= 2.303XiorX(B,*B) (2.11)

0 .
[E%=terlker v 100 (2.12)

Ikor

Bu degerler Tablo 4.1 de detayl olarak verilmistir. Bu degerler gbz oniinde
bulundurularak inhibitorlerin sicaklik ve konsantrasyona bagli korozyon engelleme

davraniglar1 (koruyuculuklar1) degerlendirilmistir.

39
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4.1.1 Nitrit esash inhibitoriin sicaklik ve konsantrasyona bagh Inhibitor

etkinliklerinin belirlenmesi

malat celiginin 25 °C sicaklikta 10*M H,SO, + 0,25M K,S0, cozeltisi icerisine
200-1000 ppm TP ilaveleri ile korozyon davraniglarmin incelenmesi i¢in 55 dakika
boyunca elde edilmis ac¢ik devre potansiyel grafikleri ve Tafel ekstrapolasyon
deneylerinin egrileri Sekil 4.1 (a) ve (b) de verilmistir.

-0,45 . , . , . , . ,
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Sekil 4.1  Imalat geliginin 25 °C  sicakliginda
10*M H,S0, + 0,25M K,SO, ana ¢ozelti ve ana cozeltiye 200-

1000 ppm TP ilavesi ile Tafel ekstrapolasyonu sonucu elde
edilmis (a) ADP ve (b) Tafel egrileri.
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Inhibitorsiiz durumda 55. dakika sonunda agik devre potansiyeli -771 mV iken,
1000 ppm TP ilavesi ile -494 mV degerine kadar pozitif yonde Otelenmistir.
Inhibitérsiiz durumda Tafel egrisinden elde edilen korozyon akim yogunlugu en
yilksek degeri olan 2x10” mA/cm? ve korozyon potansiyeli -772 mV olarak
dlciilmiistiir. 1000 ppm TP ilavesi ile akim yogunlugu ise 1,63 x 10* mA/cm? ve

korozyon potansiyeli degeri -506 mV olarak 6l¢tilmiistiir.

Aym sartlar altinda Tafel ekstrapolasyon yontemi ile gergeklestirilen 40°C
sicakligiktaki deneylerin 55 dakika boyunca elde edilmis agik devre potansiyel
grafikleri ile Tafel egrileri Sekil 4.2 (a) ve (b) de verilmistir. Inhibitorsiiz durumda 55
dakika sonunda agik devre potansiyeli -777 mV iken, 200 ppm TP ilavesi ile -639
mV degerine kadar pozitif ydnde telenmistir. Inhibitdrsiiz durumda Tafel egrisinden
elde edilen korozyon akim yogunlugu en yiiksek degeri olan 40,90 x10™* mA/cm? ve
korozyon potansiyeli de -782 mV olarak Sl¢iilmiistiir. 200 ppm TP ilavesi ile akim
yogunlugu ise 1,62 x 10 mA/cm? ve korozyon potansiyeli degeri -648 mV olarak

Ol¢tilmiistiir.
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Sekil 4.2 Imalat ¢eliginin 40 °C  sicakhiginda

10* M H,S0, + 0,25 M K,SO, ana cozelti ve ana cozeltiye
200-1000 ppm TP ilavesi ile Tafel ekstrapolasyonu sonucu
elde edilmis (a) ADP ve (b) Tafel egrileri.

Tafel ekstrapolasyon yontemi ile gergeklestirilen 60 °C sicakliktaki deneylerin 55
dakika boyunca elde edilmis agik devre potansiyel grafikleri ile Tafel egrileri
sirastyla Sekil 4.3 (a) ve (b) de verilmistir. Inhibitorsiiz durumda 55 dakika sonunda
acik devre potansiyeli -783 mV iken, 200 ppm TP ilavesi ile -667 mV degerine kadar
pozitif yonde 6telenmistir. Inhibitorsiiz durumda Tafel egrisinden elde edilen en

yiiksek korozyon akim yogunlugu 60,00 x 10 mA/cm? ve korozyon potansiyeli de
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787 mV olarak Slgiilmiistiir. 200 ppm TP ilavesi ile akim yogunlugu 0,65 x 10™

mA/cm? ve korozyon potansiyeli -676 mV olarak 6lgiilmiistiir.
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Sekil 4.3  Imalat geliginin 60 °C  sicakliginda

10*M H,S0, + 0,25M K,SO, ana ¢ozelti ve ana cozeltiye 200-
1000 ppm TP ilavesi ile Tafel ekstrapolasyonu sonucu elde
edilmis (a) ADP ve (b) Tafel egrileri.

Tafel ekstrapolasyon yontemi ile gerceklestirilen 80 °C sicakligindaki deneylerin

55 dakika boyunca elde edilmis acik devre potansiyel grafikleri ile Tafel egrileri

sirastyla Sekil 4.4 (a) ve (b) de verilmistir. Inhibitdrsiiz durumda 55 dakika

sonundaki agik devre potansiyeli -795 mV iken, 1000 ppm TP ilavesi ile -692 mV

degerine kadar pozitif yonde otelenmistir. Inhibitérsiiz durumda Tafel egrisinden
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elde edilen en yiiksek korozyon akim yogunlugu 94 x 10 mA/cm? ve korozyon

potansiyeli de -797 mV olarak 6lgiilmiistiir. 1000 ppm TP ilavesi ile akim yogunlugu

7,40 x 10™ mA/cm? ve korozyon potansiyeli -700 mV olarak 6lgiilmiistiir.
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Sekil 4.4  Imalat geliginin 80 °C  sicakliginda

10*M H,S0, + 0,25M K,SO, ana ¢ozelti ve ana cozeltiye 200-

1000 ppm TP ilavesi ile Tafel ekstrapolasyonu sonucu elde

edilmis (a) ADP ve (b) Tafel egrileri.
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Tablo 4.1 200-1000 ppm TP ilaveli ve ilavesiz durumda farkli sicakliklardaki 10*M H,SO,
+0,25M K,SO, ana cozelti i¢cinde EN 10204 imalat ¢eliginin Tafel ekstrapolasyonu ile 6lgllen
elektrokimyasal korozyon parametreleri

T (°C) Konsantrasyon Ba Be Evor ADP o X107 Rp %IE
TP, ppm (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mV) (mA/cm?d) (Qemd)
0 6,55 7,65 =772 -771 2,00 7661,10
200 13,50 12,35 -595 -587 1,68 16670,10 16,00
400 12,15 10,90 -612 -604 1,78 14055,00 11,00
25 600 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 14735,22 96,00
400 10,25 9,20 -626 -615 3,76 5598,99 90,80
40 600 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 18,60 26,50 -787 -783 60,00 790,92
200 7,95 7,60 -676 -667 0,65 25956,31 98,91
400 7,80 8,40 -636 -629 1,10 15965,12 98,16
60 600 9,75 9,50 -647 -640 3,17 6590,89 94,71
800 9,40 8,25 -633 -622 3,27 5834,38 94,55
1000 8,30 8,20 -647 -640 2,14 8369,51 96,43
0 13,35 16,10 =797 -795 94,00 337,13
200 12,25 13,20 -700 -696 10,30 2678,49 89,00
400 18,55 12,35 -660 -652 24,30 1324,80 74,10
80 600 13,30 11,50 -688 -680 7,80 3433,28 91,70
800 10,75 10,55 -678 -671 11,70 1976,06 87,56
1000 11,10 9,90 -700 -692 7,40 3070,52 92,13

10*M H,S0O, + 0,25M K,SO, cozeltisi igerisinde Olgililen agik devre potansiyel
grafikleri incelendiginde zamanla potansiyelde ¢ok biiyiik bir degisiklik olmadigi,
nitrit esasli inhibitor ilavesi ile ise metal ylizeyinin potansiyelinin inhibitorsiz
duruma gore daha pozitif yonde arttigi goriilmektedir. Bunun nedeni nitrit
inhibitorindn pasifleyici inhibitérler grubuna girmesidir. Nitrit iyonlarmin koruma
mekanizmasi farkli reaksiyonlarm bir arada olugsmasiyla aciklanabilir. Demir metali
notr ya da alkali sulu ¢ozeltilere maruz kaldiginda (4.1) katodik reaksiyonu
gerceklesir (Talbot D. ve Talbot J., 1998).

O,+ 2H,0+4e” — 40H" (4.1)

Ortama nitrit ilave edildiginde ise bu katodik reaksiyona ek olarak (4.2) ve (4.3)
katodik reaksiyonlari olusur (Talbot D. ve Talbot J., 1998) ve katodik reaksiyonlarin
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hiz kazanmas1 sonucu metalin anodik olarak ¢éziinmesi artar. Diger yandan ¢6ziinen

demir iyonlar1 katodik reaksiyonlar sonucu olusan OH" iyonlar1 ile (4.4) reaksiyonu

sonucu demir yilizeyinde demir koruyuculugu diisiik olan demir hidroksit filmi

olusturur.

NO+ 8H"+6e"— NH;+2H,0 (4.2)
NO;+ 7H"+6e"— NH;+2H,0 (4.3)
Fe*"+20H —Fe(OH), (4.4)

Nitritler gibi anodik inhibitorlerin kullanim swrasinda miktarlart ¢ok 1iyi
ayarlanmalidir. Ilave edilen nitrit iyonlarinn miktar1 sistemde yeterli degil ise nitrit
iyonlarmm biiyiik ¢ogunlugu katodik reaksiyonlara harcanir. Bdylece katodik
reaksiyonlar hizlanir ve metalin anodik olarak ¢ozinmeside artar. Bu olay metal
yuzeyinde cukurcuk korozyonuna neden olur. Nitrit gibi pasifleyici inhibitorlerin
cogu koruyuculara gore daha etkili olmasma ragmen “Tehlikeli Inhbitdrler” olarak
adlandirilmasmin nedeni boyle agklanabilir. Nitrit iyonlarmm olmasi gereken limit
degerin altinda oldugu durumda yiizeyde olusmus olan koruyuculugu zayif hidroksit
filmini (4.5) reaksiyonu sonucu yine koruyuculugu zayif olan manyetit filmine
doniistiirebilir. Eger nitrit ortamda yeterli durumda ise yuzeydeki hidroksit filmini
(4.6) reaksiyonu ile daha kararli hematit pasif filmine donistiirebilirler (Mohana ve
Badiea, 2008).

9Fe(OH), +NO;«>3(a-Fe;0,)+NH;+6H,0+20H (4.5)

6Fe(OH),+NO;«<>3(y-Fe,03)+NH;+3H,0+20H" (4.6)

25 °C sicakligi haricinde tiim sicakhklarda anodik kol ve katodik kolun egiminin

(Ba ve Pc) korumasiz duruma gore azaldigir Tablo 4.1 deki verilere bakildiginda



47

anlagilmaktadir. Tafel egrilerindeki bu diislis ylizeyde bir pasif film olustugunun
anodik ve katodik reaksiyonlarn korumasiz duruma gore yavasgladiginin bir

gostergesidir.

Tiim sicakliklarda elde edilen Tafel egrilerine bakildiginda korozyon potansiyeli
degerlerinin korumasiz duruma gore daha pozitif degerlere ulastigi ve sonuglarin
acik devre potansiyelleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. 25 °C sicakliginda en
yiksek inhibitor etkinligi degeri 800 ppm TP ilavesinde %39,50 olarak
belirlenmigstir.  Diisiik  sicakliklarda korozyon akim yogunlugundaki TP
konsantrasyonuna bagli azalma miktar1 diger sicakliklara gore daha disiiktiir. En
yiiksek inhibitor etkinligi degeri %98,91 olarak 60 °C sicakliginda 200 ppm TP
ilavesi durumunda elde edilmistir. Nitrit iyonlar1 oksijenin bulundugu ortamlarda
nitrat iyonlarma c¢ok kolaylikla yiikseltgenirler, nitritler ¢dzlinmiis oksijenin
bulunmadigi ortamlarda daha etkilidirler. Mohana K.N. ve arkadaslar1 (2008) nitrit
iyonlarmni borax ile karistirarak yaptiklar: caliymada sicakligin artmasi ile korozyon
hizinin azaldigmi tespit etmislerdir. Bunun nedeni ¢Ozelti icindeki oksijen
¢Oziiniirligiiniin ¢ozelti sicakhig1 arttikca azalmasidir. Yapilan deneylerde 25°C
sicakliginin iizerinde ¢6ziinen oksijen miktarinin azalmasiyla beraber inhibitor
etkinliginin arttig1 agikga goriilmektedir. Deneylerde sicaklik artmasina ragmen 80°C
sicakliginda %92 inhibitor etkinligi 1000 ppm TP ilavesi ile ancak saglanabilmistir.
Nitrit gibi pasifleyici inhibitorler yiiksek sicakliklarda bozunurlar ve etkin koruma
mekanizmasi gosterebilmeleri i¢in sicaklikla birlikte miktarlar1 arttirilmahidir (Sastri,
2011). Dolayistyla 40 °C ve 60 °C sicakliklarmda en iyi korumalar 200 ppm TP
ilavesinde srrasiyla %96 ve %99 inhibitor etkinlikleri elde edilmisken, 80 °C
sicaklikta 1000 ppm TP ilavesi ile ancak %92 inhibitor etkinligi elde edilmistir.
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4.1.2 Yaban Mersini (VM) Ekstresinin sicaklik ve konsantrasyona bagh Inhibitor

etkinliklerinin belirlenmesi

imalat celiginin 25 °C sicakhiginda 10™* M H,SO, + 0,25 M K,SO, cozeltisi
icerisine 20-100 ppm VM ilaveleri ile korozyon davranislari incelenmistir.
Numunelerin kararli hale gelmesi i¢in 55 dakika boyunca acik devre potansiyelleri
Ol¢lilmiis ve sonrasinda Tafel ekstrapolasyon deneyleri yapilmistir. Elde edilen deney

egrileri Sekil 4.5 (a) ve (b) de verilmektedir.
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Sekil 4.5 malat ¢eliginin 25 °C sicakliginda
10*M H,S0, + 0,25M K,SO, ana cozelti ve ana ¢ozeltiye 20-100
ppm VM ilavesi ile Tafel ekstrapolasyonu sonucu elde edilmis (a)
ADP ve (b) Tafel egrileri.
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Inhibitorsiiz durumda 55. dakika agik devre potansiyeli -771 mV iken, VM
ilaveleri ile daha negatif yonde artmustir. Inhibitorstiz durumda Tafel egrisinden elde
edilen korozyon akim yogunlugu en yiiksek degeri olan 2x10™* mA/cm? ve korozyon
potansiyeli de -771 mV olarak Olgiilmiistiir. Sekil 4.5 (b) de goriildiigi iizere en
diistik akim yogunlugu 60 ppm VM ilavesi ile elde edilmistir, 60 ppm VM ilavesi ile
akim yogunlugu 0,45 x 10 mA/cm? ve korozyon potansiyeli degeri -772 mV olarak
Olculmiistiir. 100 ppm VM ilavesi ise malzemenin korozyon akim yogunlugunu

arttirmigtir.

Ayni sartlar altinda Tafel ekstrapolasyon yontemi ile gergeklestirilen 40°C
sicakligindaki deneylerin 55 dakika boyunca 0lgiilen agik devre potansiyel degerleri
ile Tafel egrileri Sekil 4.6 (a) ve (b) de verilmistir. Sekil 4.6 (a) da goriilen agik devre
potansiyeli grafiklerine bakildiginda inhibitorsiiz durumda 55. dakika da dlctlen
potansiyel degeri -777 mV iken, en iyi korumanin saglandigi 100 ppm VM ilavesi ile
acik devre potansiyelinin -753 mV degerine kadar pozitif yonde biraz Stelenmistir.
Inhibitorsiiz durumda Tafel egrisinden elde edilen en yiksek korozyon akim
yogunlugu 40,90x10* mA/cm® ve korozyon potansiyeli de -782 mV olarak
Sleiilmiistir. 100 ppm VM ilavesi ile akim yogunlugu 1,62 x 10 mA/cm’ ve
korozyon potansiyeli -648 mV olarak 6lglilmiistiir.
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Sekil 4.6  Imalat  Celiginin 40 °C sicakliginda
10*M H,S0, + 0,25M K,SO, ana cozelti ve ana ¢ozeltiye 20-100

ppm VM ilavesi ile Tafel ekstrapolasyonu sonucu elde edilmis (a)
ADP ve (b) Tafel egrileri.

Tafel ekstrapolasyon yontemi ile gerceklestirilen 60 °C sicakligindaki deneylerin
55 dakika boyunca elde edilmis acik devre potansiyel grafikleri ile Tafel egrileri
sirastyla Sekil 4.7 (a) ve (b) de verilmistir. Inhibitrsiiz durumda 55. dakika agik
devre potansiyeli -783 mV iken, 100 ppm VM ilavesi ile -779 mV olarak
dlciilmiistiir. Inhibitorsiiz durumda Tafel egrisinden elde edilen en yiiksek korozyon
akim yogunlugu 60,00 x 10* mA/cm® ve korozyon potansiyeli de -787 mV olarak

Slgiilmiistiir. 100 ppm VM ilavesi ile akim yogunlugu 13,30 x 10* mA/cm? ve
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korozyon potansiyeli -781 mV olarak ol¢iilmiistiir. 60 ppm VM ilavesi durumunda

ise korozyon akimi 66,00 x 10” mA/cm? §lgiilmiis ve korozyon hizinin arttig

belirlenmistir.
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Sekil 4.7 [malat ¢eliginin 60 °C sicakliginda
10* M H,S0O, + 0,25M K,SO, ana ¢ozelti ve ana ¢ozeltiye 20-100

ppm VM ilavesi ile Tafel ekstrapolasyonu sonucu elde edilmis (a)
ADP ve (b) Tafel egrileri.

Tafel ekstrapolasyon yontemi ile gerceklestirilen 80 °C sicakligindaki deneylerin

55 dakika boyunca elde edilmis acik devre potansiyel degisimleri ile Tafel egrileri

sirastyla Sekil 4.8 (a) ve (b) de verilmistir. Inhibitdrsiiz durumda 55. dakika agik

devre potansiyeli -795 mV iken, 20 ppm VM ilavesi ile agik devre potansiyeli -792
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mV olarak dl¢iilmiistiir. Inhibitérsiiz durumda Tafel egrisinden elde edilen en yiiksek
korozyon akim yogunlugu 94 x 10* mA/cm? ve korozyon potansiyeli de -797 mV
olarak 6l¢iilmiistiir. 20 ppm VM ilavesi ile akim yogunlugu ise 75,30 x 10* mA/cm?
ve korozyon potansiyeli -800 mV olarak ol¢lilmistiir. 100 ppm VM ilavesi
durumunda ise korozyon akim yogunlugu 131x10* mA/cm? olarak Slgiilmiis ve
korozyon akim yogunlugunun inhibitorsiiz duruma gore yaklasik 1,5 kat artis
gosterdigi belirlenmistir.

-0,780 T T T T T T T T

@ —{F— Ana gozelti
| —O—20ppm VM {
-0,785 —/— 60 ppmVM

—/— 100 ppm VM|

-0,790
-0,795
L

-0,800

-0,805

-0,810

T T T T T T T T T T T T T
500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t(sn)

0764 (0)
0771
078
079-

-0,80+

E(V)

-0,814

-0,82

1|—8— Ana ¢ozelti 4
08341 _o— 20 ppm M
084- —4— 60 ppm VM
T | —%— 100 ppm VM
T T T L | L | T
107 10° 10° 10* 10°
I, (A

Sekil 4.8  Imalat geliginin 80 °C  sicakliginda
10*M H,S0, + 0,25M K,SO, ana c¢ozelti ve ana cozeltiye 20-

100 ppm VM ilavesi ile Tafel ekstrapolasyonu sonucu elde
edilmis (a) ADP ve (b) Tafel egrileri.
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Tablo 4.2 20-100 ppm VM ilaveli ve ilavesiz durumda farkli sicakliklardaki 10™M H,SO,
+0,25M K,SO, ana ¢ozelti icinde EN 10204 imalat ¢eliginin Tafel ekstrapolasyonu ile Slgiilen
elektrokimyasal korozyon parametreleri

T(°C) Konsantrasyon Ba Be Eor ADP iorx10™ Rp %IE
VM,ppm (mV/dec) (mV/idec) (mV)  (mV) (mA/cm®)  (Q em?)
0 6,55 7,65 =172 =771 2,00 7661,10 -
25 20 5,45 6,20 -783 -782 0,77  16356,02 61,50
60 4,80 5,40 =173 =172 0,45  24575,06 77,55
100 16,60 22,70 -769 -769 39,70 1048,71  -1885,00
0 16,97 28,80 =782 -177 40,90 1133,64
40 20 23,50 37,10 -791 -791 33,70 1853,73 17,60
60 8,30 10,40 -763 -764 8,60 2330,65 78,97
100 8,30 9,10 -7154 -753 7,43 2536,81 81,83
0 11,60 15,50 787 -783 60,00 790,92
60 20 10,20 13,15 -795 =794 24,40 1022,25 59,33
60 19,18 28,53 -789 -786 66,10 753,43 -10,10
100 8,80 10,20 -781 =779 13,30 1542,35 77,83
0 13,35 16.10 =797 -795 94,00 337,13
80 20 14,90 19,00 -800 =797 75,30 481,56 19,89
60 20,75 29,60 -804 -801 88,00 601,91 6,38
100 21,20 28,60 -799 -795 131,00 403,56 -39,36

Tablo 4.2 de verilen Tafel ekstrapolasyon deney verileri incelendiginde en yiiksek
inhibitdr etkinligi 40 °C sicakhiginda 100 ppm VM ilavesi ile %81 olarak elde
edilmigtir. Her sicaklik degerinde konsantrasyon miktarina bagl olarak farkl
inhibitor etkinlikleri elde edilmis, konsantrasyona bagli olarak sistematik bir degisim
olmamistir. Inhibitér ilavesi ile agik devre potansiyeli ve korozyon potansiyeli
degerlerindeki degisimler incelenerek inhibitériin anodik ya da katodik hangi
reaksiyona etki ettigi belirlenebilir (De Souza ve Spinelli, 2008)

Adsorplanan inhibitorler korozyon hizini yavaglatma 6zelligini genelde 2 yolla
gosterirler; i) reaksiyon alanini azaltarak, ii) katodik ve/ ya da anodik reaksiyonlarin
olustugu kollarin aktivasyon enerjisini degistirerek. Terorik olarak inhibitor
ilavesiyle korozyon potansiyelinde bir degisiklik olmaz ise kollarin aktivasyon
enerjisini degistirmekten ¢ok reaksiyon alanini azaltarak etki ettiklerinin gdstergesi
olarak kabul edilir (De Souza ve Spinelli, 2008). Diger yandan Kalaiselvi ve
arkadaglar1 (2010) yaptiklar1 ¢alismada inhibitor konsantrasyonuna bagli olarak
katodik kol egiminin artmasinin metal ylizeyinin inhibitdr molekiilleri tarafindan

kapatilarak hidrojen ¢ikisinin azaltilmasi ile iligkili oldugunu belirtmislerdir
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(Kalaiselvi, Chellammal, Palanichamy ve Subramanian, 2010). Buna g0re

inhibitorlerin katodik koruyucu oldugu soylenebilir.

Tablo 4.2 deki agik devre potansiyeli (ADP) ve korozyon potansiyeli degerleri
incelendiginde tiim sicakliklarda ve konsantrasyonlarda korozyon potansiyeli
degisiminin en fazla 10 mV oldugu belirlenmistir. Hazwan Hussin M. ve arkadaslar1
(2011) inhibitor ilavesi ile korozyon potansiyelindeki (Exor) degisim 85 mV dan
fazla ise anodik ya da katodik tip olarak adlandirilabilir iken, daha diisiik potansiyel
degisimlerinde ise inhibitoriin karma tip inhibitdr grubuna girecegini belirtmislerdir.
Incelenen galigmalar dogrultusunda Yaban Mersini bitki ekstresinin karma tip
inhibitor ozelligi gosterdigi ve etkinligini reaksiyon yiizey alanmi azaltarak

gosterdigi belirlenmistir.

4.1.3 Nitrit Esash Inhibitor (TP) ile Yaban Mersini (VM) Ekstresi karisgimlarinin
Inhibitor etkinliklerinin sicakhk ve konsantrasyona bagh degisimlerinin

belirlenmesi

Nitrit  esasli  inhibitér ile Yaban Mersininin (VM)  koruyuculugu
karsilagtirildiginda Yaban Mersini ile yapilan denemelerde Nitrit esashi inhibitore
gore daha diisiik seviyelerde koruma gerceklestigi hatta bazi konsantrasyon
degerlerinde korozyonun yavaslamadigi aksine hizlandig1 belirlenmistir. Bazi
inhibitér karigimlarmin inorganik/inorganik, organik/organik aralarinda bir sinerji
olusturararak korozyon akimini daha da asagilara ¢ektigi goriilmiistiir. Bu baglamda
TP nin 25 °C de en diisiik inhibitdr etkinligi %11 ve en iyi inhibitor etkinligi ise
%39,50 dir. Bu iki degerin arasinda inhibitér etkinligi %18 olan 1000 ppm TP
konsantrasyonu sabit alimmustir. Her sicaklik i¢in ayni sekilde orta diizeyde inhibitor
etkinligi gosteren konsantrasyonlar sabit alinmig ve 20-100 ppm oraninda degisen
VM ilavesi edilerek aralarindaki muhtemel sinerji durumlari incelenmistir. Elde

edilen elektrokimyasal parametreler Tablo 4.3 de verilmistir.
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Tablo 4.3 25, 40, 60, 80 °C deki ana ¢ozeltiye farkli oranlarda yapilan TP ve VM koruyucu

karigimlarinda imalat ¢eliginin elektrokimyasal korozyon ve sinerji parametreleri

TCC) TP, VM, Ba Bc Exor  ikor X 107 Rp %IE Se
ppm  ppm (mV/dec) (mV/dec) (mV) (mA/ecm?d)  (Qem?)
Blank Blank 6,55 7,65 -771 2,00 7661,10
1000 0 20,00 12,55 -494 1,63 33483,00 18,50
0 20 5,45 6,20 =172 0,77 16356,02 61,50
25 0 60 4,80 5,40 =172 0,45 24575,06 77,55
0 100 16,60 22,70 -769 39,70 1048,71  -1885,00
1000 20 8,50 8,50 -476 0,15 12639,60 92,70 4,56
1000 60 20,20 23,30 -568 5,10 9212,00 -155,00 0,32
1000 100 8,70 9,50 -446 0,21 93898,41 89,50 220,00
Blank Blank 16,97 28,80 -177 40,90 1133,64
400 0 10,25 9,20 -615 3,76 5598,99 90,80
0 20 23,50 37,10 -791 33,70 1853,73 17,60
40 0 60 8,30 10,40 -764 8,60 2330,65 78,97
0 100 8,30 9,10 -753 7,43 23368,07 81,83
400 20 6,62 6,87 -648 0,53 27620,59 98,70 5,83
400 60 5,45 6,35 -614 0,31 40948,11 99,23 2,42
400 100 6,60 7,10 -630 0,80 18565,12 98,00 1,23
Blank Blank 11,60 15,50 -783 60,00 709,92
600 0 9,75 9,50 -640 3.17 6590,89 94,72
0 20 10,20 13,15 -795 24,40 1022,25 59,33
60 0 60 19,18 28,53 -769 66,10 753,43 -10,10
0 100 8,80 10,20 -784 13,30 1542,35 77,83
600 20 4,40 4,20 -637 0,15 62204,00 99,75 8,58
600 60 7,30 6,25 -636 0,49 30083,85 99,18 7,08
600 100 4,60 7,80 -601 0,17 73907,39 99,72 4,18
Blank Blank 13,35 16,10 -795 94,00 337,13
200 0 12,25 13,20 -696 10,30 2678,50 89,00
0 20 14,90 19,00 =794 75,35 481,56 19,89
80 0 60 20,75 29.60 =794 88,00 601,91 6,38
0 100 21,20 28,60 -784 131,00 403,56 -39,36
200 20 6,00 6,35 -674 0,47 28501,40 99.50 110,00
200 60 9,45 10,70 -691 3,26 6683,88 96,53 2,75
200 100 12,75 13,50 -651 5,65 5039,32 94,00 16,27

Deney sonuglar1 incelendiginde 25 °C de 1000 ppm TP inhibitériine 60 ppm VM
ilavesi diginda tiim sicaklik ve koruyucu karigimlarinda korozyon akim
yogunlugunda diisiisler gézlenmistir. Sicakligin arttirilmasiyla birlikte karigimlarin
korozyon akim yogunlugunda inhibitorsiiz duruma gore 100 ile 300 kata varan
diisiisler belirlenmistir. Ornegin 80 °C de Inhibitdrsiiz durumda korozyon akim
yogunlugu 94,00 x 10* mA/cm? elde edilmisken, 200 ppm TP + 20 ppm VM
koruyucu karisimi durumunda korozyon akim yogunlugu 0,47 x 10 mA/cm? olarak
elde edilmistir. Inhibitdr etkinligi degerleri ise %99 mertebelerine yiikselmistir. Her

sicaklik i¢cin belirlenen TP konsantrasyonu ve VM konsantrasyonlariyla
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gerceklestirilen Tafel deneyleri sonucu elde edilen anodik ve katodik kol egimleri
karisim durumlar: ile karsilagtirildiginda, karigim durumunda egimlerin oldukca
diistiigli belirlenmistir. Bu durumda nitrit iyonlar1 ile bitki ekstrelerinin olusturdugu
kompleks karisimin anodik ve katodik kol egimlerini diigiirerek anodik ve katodik
reaksiyonlar1 yavaslattig1 dolayisiyla karigimin korozyon akim yogunlugunu daha da

diistirdiigii ve karma inhibitor 6zelligi sagladigi sdylenebilir.

Esitlik (2.21) de verilen formul kullanilarak sinerji parametreleri hesaplanan
karisimlarin ise 25 °C sicakliginda 1000 ppm TP ile 60 ppm VM karisim durumunda
sinerji parametresi 1’ den kiigiik elde edilmistir. Dolayisiyla bu karisimda sinerji elde
edilememistir. Bunun disindaki tiim sicaklik ve karigim durumlarinda sinerjinin

varlig1 hesaplanan parametreler ile desteklenmistir.

_1-01-065+616>
1-6142

So (2.21)

Sekil 4.9 da verilen Tafel egrileri en yiiksek koruyucu etkinligini 60 °C de (600
ppm TP + 20 ppm VM) ilavesinde oldugunu gdstermistir. Sekildeki bu egrinin diger
Tafel egrilerinden farkli olarak tarama boyunca inigli ¢ikisli bir yol izledigi
goriilmektedir. Bu davranisin, koruyucular arasindaki etkilesime bagli olarak,
yuzeyde dinamik bir dengeye erisme egiliminin var olusu ile ag¢iklanmast miimkiin

olabilir.

Bitki ekstreleri icerisindeki kimyasal bilesikler metal ¢ozelti ara ylizeyindeki
anodik ve katodik bolgelerde adsorplanarak etkilerini gosterirler. Bu olaylar bir kag
farkli sekilde gerceklesir, i) Metalin negatif katodik bolgeleri ile pozitif yiikli
nitrojen atomlarmin elektrostatik etkilesimi ii) metalin anodik bolgesindeki diisiik
enerjili d-orbitalleri ile oksijen ya da m-baglarindaki eslesmemis elektron ¢iftlerinin
dipol etkilesimi ve iii) her ikisinin ayni anda olmasi ile gergeklesir (Abdel-Gaber,
Abd-EIl-Nabey ve Saadawy, 2009).
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Sekil 4.9 Imalat ¢eliginin 60 °C sicakliginda
10* M H,S0, + 0,25M K,S0O, icerisine 400 ppm TP, 20 ppm VM

ve karisimlarmin elektrokimyasal deneyler sonucu elde edilmis

Tafel egrileri.

Metal ylizeyi Sekil 4.10 da goriildiigii gibi malzeme i¢ yapisindaki farkli enerji
bolgeleri nedeniyle pozitif ve negatif yukli bolgelere sahiptir (Revie and Uhlig,
2008). Metal yizeyinde bu potansiyel farklar nedeniyle mikropiller olugur
dolayisiyla korozyon meydana gelir ve korozyon potansiyeli esitleninceye kadar
devam eder. Pozitif yiiklii yiizeylerde organik katyonlarin, negatif yilizeylerde
organik anyonlarin yiizey ile etkilesimi ve adsorplanmasi zorlasir (Oguzie, 2006).
Negatif yiUklu nitrit iyonu varliginda ise nitrit pozitif yiikli metal yilizeyine
adsorplanir ve sonrasinda esitlik (2.8) reaksiyonuna gore metalin kararsiz hidroksit

filmini daha kararli oksitlere doniistiir(ir.

6Fe(OH), + NO, > 3(y-Fe,05) + NHj+ 3H,0 + 20H (2.8)

Bu sirada ylizeye adsorplanan negatif ytiklii nitrit iyonlar1 ile kimyasal bilesiklerin
metal yiizeyine tasinmasi kolaylasir. Boylece nitrit iyonlar1 metal yilizeyinde daha
kararli koruyucu film olustururken ayn1 zamanda bitki ekstresi iceriginde bulunan
fenolik maddeler ve flavonoid bilesikler metal yiizeyi ile elektrostatik veya dipol

etkilesim gosterirler, organik anyon ve katyonlarin metal yiizeyinde mevcut anodik
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ve katodik bolgelerine adsorplanarak metal yiizeyinde anodik ve katodik
reaksiyonlar1 yavaglatarak ¢oziinme hizin1 yavaslattiklar1 diisiiniilmektedir. Nitrit
iyonlar1 ile Yaban Mersini kimyasal bilesiklerinin birlikte kullanilmasi durumunda

olusan sinerji etki mekanizmasi bu sekilde ac¢iklanabilir.

Sekil 4.10 Farkl: yiiklere sahip metal yiizeyi
(Revie ve Uhlig, 2008).

4.2 Nitrit esash inhibitor ve Yaban Mersini Ekstresinin Inhibitor Etkinliginin

Termodinamik ve Kinetik Parametreler Yardimiyla Belirlenmesi

Kinetik parametre aktivasyon enerjisi ve k degerleri esitlik (2.13) ve (2.14)
formulleri yardimiyla log I Ve 1/T nin fonksiyonu olarak elde edilen TP ve VM
icin Arrhenius egrileri sirasiyla Sekil 4.11 (a) ve (b) de verilmistir. TP ve VM igin
dogrunun egimi -Ea/2.303xR den aktivasyon enerjisi (E,) elde edilirken, egrinin

dikey eksenleri kesitigi log k degerinden Arrhenius tsteli (k) hesaplanmustir.

leor=3.27X10"X(ixorX EW/p) (2.13)
_ Ea 1
|Og |k0r— |Og k-mx? (214)
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Sekil 4.11 Arrhenius esitligi yardimiyla elde edilen grafikler
(a) 200-1000 ppm TP (b)20-100 ppm Yaban Mersini

Korozyon reaksiyonunun  termodinamik  parametrelerinden  aktivasyon

entalpisi AHC ve AS? entropisi degerleri esitlik (2.15) yardimiyla bulunmustur.

AS? ) AHY

1
T2303RTT (2.15)

Ikor R
log** = (log — +
Og T Og Nah 2.303xR

Bu esitlige gore log(Iko/T) degerinin 1/T nin fonksiyonu olarak grafige
0
gecirilmesi egimi -AHa/ 2.303xR degerine esit, log(Iko/T) ekseni ile ara kesiti ise

log (R/Na.h)+ASY/2.303xR olan bir dogru denklemini verir. Bu esitlikler
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yardimiyla TP ve Yaban Mersini i¢in bulunan kinetik ve termodinamik parametreler
Tablo 4.4 de birlikte verilmistir.

Tablo 4.4 Nitrit esasli inhibitdr ve Yaban Mersininin Arrhenius egrilerinden elde edilmis Kinetik ve

Termodinamik parameterleri

inhibitér  [Clinn,ppm k E.(kImol™)  AH® (kJ mol™)  AS°(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
20 2x108 62 60 -0,10
VM 60 6x10M 84 82 -0,03
100 57,00 20 18 0,22

Aktivasyon enerjisi degerleri inhibitoriin adsorplanma mekanizmasi hakkinda
bilgi verir. Inhibitdr ilavesi ile aktivasyon enerjisi E, nn azalmasi kimyasal
adsorplanma oldugunu gosterir. Inhibitdrsiiz duruma gore artan aktivasyon enerjisi
ise metal yiizeyinde fiziksel adsorplanma oldugunu gostermektedir. M. Bouklah ve
ark. (2006), inhibitorsiiz duruma gore azalan aktivasyon enerjisi degerinin, yiizeyde
kaplanamayan bdlgelerin bulunmasi dolayisiyla net korozyon reaksiyonlarmin
degisiminden kaynaklandigini belirtmistir (Bouklah, ve ark., 2006). Genellikle
pozitif entalpi degeri endotermik, negatif entalpi degeri ekzotermik olarak
degerlendirilir. Endotermik olayda yani entalpinin pozitif oldugu durumda kimyasal
adsorplanma mevcuttur. Ekzotermik olayda yani entalpinin negatif oldugu durumda
ise adsorplanma fiziksel ya da kimyasal olabilir, Bu ayrim i¢in ¢alismacilar sinirlar
tanimlamislardir. Ekzotermik olayda, eger aktivasyon entalpisi degeri (negatif) 40
kJ/mol den diisiik ise fiziksel adsorplanma gerceklesmistir. Eger aktivasyon entalpisi
degeri 100 kJ/mol degerlerine yaklagsmis ise kimyasal adsorplanma gergeklesmistir.
Tablo 4.4 deki aktivasyon enerjieri pozitif oldugu i¢in her iki koruyucunun metal
ylizeyine kimyasal olarak adsorplandigi sdylenebilir. Aktivasyon entropisinin negatif

degerler alarak artmasi da inhibitér molekdllerinin ¢ozelti icerisinde rahat bir sekilde
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hareket etmesiyle diizenli ve kararli bir adsorpsiyonun olusacagi anlamina

gelmektedir (Uwah, Okafor ve Ebiekpe, 2010).

Nitrit iyonu, korozyondan koruma islemini metal yiizeyini pasifleyerek
gerceklestirir. Nitrit iyonu metal yiizeyine oncelikle adsorplanarak anodik ¢oziinmeyi
engeller. Metal ylizeyinde pasif film olusurken adsorplanan nitrit iyonu biiyiik
olasilikla direk olarak demir hidroksitteki demir ile etkilesime girerek pasiflesmeyi
gerceklestirir (Sastri, 2011). Metal yilizeyindeki olusan oksit film olusumu 2 teoriyle
aciklanir. Birincisi kimyasal adsorplanma ile olusani tek tabaka molekiller, atomlar
ya da iyonlar ylzeye kimyasal baglar ile tutunur ve ¢gogunlukla yiizeyden ayrilmalari
zordur. Digeri ise fiziksel adsorplanmadir, metal yiizeyine tutunma zayif van der
Waal’s kuvvetleri ile gergeklesir. Mohana ve Bediea (2008) nitrit ile yaptiklari
calismada nitritin ilk olarak katodik reaksiyonu hizlandirdigini ve katodik reaksiyon
sonucu olusan OH ile metalin yiizeyinde hidroksit filmi olusturarak pasiflesmeyi
sagladig1 ve ardindan metal oksit filmi {izerine boraks yardimiyla adsorplanma
gosterdigini belirlemiglerdir. Tablo 4.4 de nitrit iyonu varliginda aktivasyon
enerjilerine bakildiginda inhibitrsiiz duruma gore inhibitor ilaveleri ile aktivasyon
enerjisinin azalmasi metal ylizeyinde pasiflegsme-adsorplanma birlikte gerceklestigi
ve kuvvetli kimyasal baglarin olusmasiyla yiizeyin korundugunun gostergesidir.
Goriinilir aktivasyon entalpilerine bakildiginda ise tiim degerlerin pozitif oldugu
dolayistyla adsorplanmanin endotermik olarak gerceklestigi anlasilmaktadir, buna
bagl olarak sicakligin artmasiyla inhibitdr etkisinin artmasi beklenir ki Tablo 4.1
deki inhibitdr etkinliklerine bakildiginda 25 °C iizerindeki sicakliklarda etkinligin
arttigr goriilmistiir. Aktivasyon entropisi degerleri de negatif yonde biiylimiistiir
buna bagli olarak nitrit iyonlar1 ¢ozeltide rahat¢a hareket edebilmis ve daha kararl

film olusturabilmistir.

Yaban mersini dogal bitki ekstresi igeriginde pek ¢ok kimyasal bilesik mevcuttur,
bunlardan 6ne ¢ikanlar flavonoidler, fenolik bilesikler ve anthocyaninlerdir. Genel
olarak flavonoidler ve anthocyaninler fenolik bilesikler olarak bilinirler. Dogal
bitkiler ile yapilan bilimsel c¢alismalarda bitkilerin gosterdikleri antioksidan

ozelliklerinin bitkinin meyve, yaprak ve diger bazi kisimlarinda bulunan fenolik
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asitler ve flavonoidler gibi fenolik bilesiklerle ¢ok biiyiik iligkisi oldugu
belirlenmistir (Li ve ark., 2008; Wojdyto ve digerleri, 2007). Bitki iceriginde bulunan
fenolik bilesikler, flavonoidler ve polyfenolik bilesiklerin miktarlar1 bitki ekstresinin
cikarilma sekline gore degisiklik gosterir (Wojdyto ve ark., 2007). Bitki ekstrelerinin
iceriginde bulunan bilesiklerin belirlenmesi ¢ok kapsamli bir ¢caligmadir. Kapsamli
bir ¢alisma olmasindan dolay1 bu ¢alismada etanol ile yapilan ekstre islemi sonucu
icerikleri belirlenememigstir. Yaban Mersinin farkli ekstraksiyon yOntemleri
kullanilarak yapilan c¢aligmalari incelendiginde iceriklerindeki bilesiklerin miktar
olarak degistigi ancak genel olarak igeriklerinde bulunan bilesiklerin ayni oldugu
goriilmiistiir. Buradan yola ¢ikarak benzer g¢aligmalardan Yaban Mersini igerisinde

bulunan en genel bilesikler Tablo 4.5 de kimyasal yapilari ile birlikte gosterilmistir.

Tablo 4.5 Yaban Mersini bitki eksteresinin i¢eriginde bulunan bazi kimyasal bilesikler ve yapilari.

Icerikler Bilesikler Yapilan
R,
Cafeic Asit (R1=Ry=H)
Fenolik p-Coumaric Asit (R;=OH, R,=H) MO/ AW
Bilesikler Ferulik asit (R1=0CHg3s, R2=H) R !
R,
Kaempferol (R;=R,=H) é4 OH
Flavonoidler Quercetin  (R1=0OH, R»=H) HO. -~ 0. _..-|--:.“..H~.H
Myrecetin ~ (R;=R,=0H) f‘l “ 'I T
Catechin  (R,=OH) Il
Il?.
Cyanidin  (R;=OH, R,=H) . [;E--,»G"'
Delphinidin (R1=R,=0H) HO Oy A g
. - alc
Anthocyaninler | Peonidin ~ (R;=OCHgs, R,=H) N~ on
Petunidin (R1:OCH3, RZZOH) O
Malvidin (R1:R2:OCH3)

Yapilan c¢aligmalarda flavonoidlerin  antioksidan 6zellik gdstermelerinin
yapilarinda bulunan hidroksil gruplart ile iligkili oldugu ve igeriginde quercetin,
kaempferol gibi flavonoid icerikleri ylksek bitki ekstrelerinin daha yuksek

antioksidan 0zellik gosterdigi belirlenmistir (Wojdyto ve ark., 2007). Bu bilesiklerin
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ayn1 zamanda asidik veya alkali ortamlarda korozyonu yavaslatma &zellikleri de
bulunmaktadir. Organik inhibitérler korozyonu yavaslatma 0Ozelliklerini metal
yiizeyine adsorplanarak gerceklestirirler. Bu adsorplanma 2 sekilde gergeklesir, 1)
fiziksel ya da elektrostatik etkilesim ii) kimyasal adsorplanma seklindedir
(Schweitzer, 2010). Organik bilesikler, yapisindaki hetereatom gruplarindaki
eslesmemis elektronlar ve m-elektronlart sayesinde metal yizeyi ile elektron
transferinde bulunarak metal yilizeyine adsorplanirlar. Organik inhibitdriin
performansi fonksiyonel gruplari kimyasal yapisina ve fizikokimyasal 6zelliklerine,
donor atomdaki elektron yogunluguna, p-orbital karakteristigine ve molekiillerin
elektronik yapilaria gore degisiklik gosterir. Karbon halkasindaki H atomu —-NH,, —
NO,, —-CHO ya da —COOH ile yer degistirir ise inhibitor 6zelligi geligir. Kimyasal
adsorplanma elektrostatik adsorplanmaminin tersine daha yavas gerceklesir ve daha
yiiksek aktivasyon enerjisine sahiptir. Sicaklikla iliskisi ise dogru orantilidir artan
sicakliklarla inhibitdr etkinligi artar. Kimyasal adsorplanma organik inhibitor
yapisindaki hetereatomlarin eslesmemis donor atomlar1 ve n-elektronlari ile metalin
bir kompleks olusturmas ile iligkilidir. Yapilan deneylerde metal demir esasli EN
10204 ¢eligidir ve korozyon ortaminda demir Fe?* iyonu haline doniistir, demir gegis
grubu metali oldugu i¢in d orbitallerinde elektronlari mevcuttur. Demir iyonu d°
elektronik konfiglirasyonuna sahiptir yani d orbitallerinde 6 adet elektrona sahiptir ve
bos elektron orbitalleri mevcuttur. Tablo 4.5 de gosterilen Yaban Mersini bitki
ekstresi igerisinde bulunan fonksiyonel gruplar flavonoid, fenolik asitler ve
anthocyaninlerin yapilarindaki O, OH ve OCHj3; gruplarinin eslesmemis atomlari ile
metalin d-orbitalleri esleserek metal yiizeyinde Sekil 4.12 de goriildiigii gibi koordine
kovalent baglar olusturarak kimyasal adsorplanma gergeklestirirle (Sastri, 2011;
Amitha Rani ve Basu, 2011).

H,0

1 NH

) TN
e~ TN

§ Metal ylizeyi

H,O
Sekil 4.12 Organik bilesigin metal ylizeyine adsorplanmasi ve metal

katyonu ile kompleks olusturmasinin sematik gosterimi (Abdallah,
Zaafarany, Khairoulve Sobhi, 2012).
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Diger yandan fonksiyonel grupda bulunan N ve O gibi donor atomlar Sekil 4.13
de goriildiigii gibi asitten gelen hidrojen ile birleserek kismi olarak pozitif yiikle
yiiklenirler ve metalin negatif yiiklii yiizeyleri ile organik bilesiklerin olusturduklar1
etkilesim zayif O6zellik gosteren fiziksel ya da elektrostatik adsorplanma olarak

adlandirilir.

=

— P

VY — ) [}

N N e
N | M
H H oL
P

Sekil 4.13 Organik bilesigin asit icerisinde protonlagmasi
(Abdallah ve ark., 2012).

\

4

=i

Yaban mersini i¢eriginde bulunan organik bilesikler ile metalin etkilesimi sonucu
yapilan hesaplamalarda aktivasyon enerjisi degeri ekstre ilavesiz durumda 49 kJ/mol
iken 20 ile 60 ppm ekstre ilavelerinde sirasiyla 62 ve 84 kJ/mol olarak elde
edilmistir, bu durumda adsorplanmanin elektrostatik etkilesim ile gergeklestigi
dolayisiyla fiziksel adsorplanma oldugu sdylenebilir. 100 ppm ekstre ilavesi ile
korumasiz duruma gOre aktivasyon enerjisi azalmis ve 20 kJ/mol olarak
belirlenmistir. Bu durum ise artan ekstre miktar1 ile bilesiklerde bulunan donor
atomlardaki serbest elektronlar ile metalin bos d-orbitallerinin etkileserek koordine
kovalent bag olusturdugu dolayisiyla kuvvetli kimyasal bir adsorplanma
gerceklestigini gostermistir. Aktivasyon entalpisi degerlerinin pozitif olmasi ¢eligin
¢coziinmesinin endotermik oldugunu gosterir ve ¢oziinmenin zor oldugu anlamina
gelmektedir. 20 ve 60 ppm ekstre ilavesiyle entropi degeri negatif olarak artmustir,
100 ppm ilavesi ile aktivasyon entropisinin negatif yonde arttigi, dolayisiyla
karmagik bitkisel molekiillerin bir araya gelerek yilizeyde daha iyi koruma

sagladiklarini gostermektedir (Uwah, Okafor ve Ebiekpe, 2010).
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4.3 Nitrit Esash Inhibitor, Yaban Mersini Ekstresinin ve Karisimlarmin

Inhibitér Etkinliginin Adsorplanma izotermleri Yardimiyla Elde Edilmesi

Tafel Ekstrapolasyon deneyleri sonucu elde edilen deneysel veriler esitlik (2.16),
(2.17),(2.18) ve (2.19) de uygulanarak grafikleri ¢izilmistir ve R® korelasyon
katsayilar1 Tablo 4.6 da verilmistir. Sekil 4.14 de érnek olarak cizilen 60 °C de TP
ilaveli Tafel deney sonucu elde edilen veriler yardimiyla ¢izilmis Langmuir izotermi
gOrulmektedir. Korelasyon katsayisi 1’e en yakin olan izotermin adsorplanma

modeline uydugu kabul edilmektedir.

Langmuir : C/6=n/K+nC (2.16)
Temkin :log(6/C)=logK-g6 (2.17)
Frumkin :log[6/(1-6)C]=logK+g6 (2.18)
Freundlich: logf=logK+1/n logC (2.19)

Buna gore nitrit esasli inhibitdriin Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir. Bu
modele gore nitrit esash inhibitoriin ylizeyde tek tabaka halinde homojen olarak
adsorplandig1 ve adsorplanan molekiillerin yilizeyde birbiri ile iligkisinin olmadig1

belirlenmistir (Abdullah ve ark., 2009).

T T T T T
1,2 1
1 .

1,04

0,8 ]
E
S os- y =0,9124x+0,0127

R’=0,9980
0,4
0,2 n
T T T T T T T T T
0,2 04 0,6 0,8 1,0

C(g/)

Sekil 4.14 60°C sicakhginda TP ilaveli ¢ozeltide yapilan
elektrokimyasal deney sonucu elde edilen Langmuir izoterm

egrisi.
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Tablo 4.6 Tiim sicakliklarda 200-1000 ppm TP ilaveli elektrokimyasal deneyler sonucu Izoterm

Egrilerinden elde edilen korelasyon katsayilari.

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

Yaban mersini 20, 60 ve 100 ppm konsantrasyonlar: ilave edilerek deneyler
gerceklestirilmistir. 40 °C hari¢ tiim sicakliklarda bir konsantrasyon degerinde
koruma saglanamamig hatta daha kotii etki yaparak korozyonu arttwrmistwr, 2
noktadan bir dogru gececegi i¢in bu degerleri veren konsantrasyonlarda yiizey
adsorplanmasindan s6z etmek dogru degildir. Dolayisiyla adsorplanma
izotermlerinin bulunmasi da dogru olmayacaktir. Bu nedenle Yaban Mersini i¢in
adsorplanma izotermi yanlizca 40 °C de tespit edilmistir. Elde edilen korelasyon
katsayilar1 Tablo 4.7 de verilmistir. Buna gore 40 °C de Yaban Mersininin
korelasyon katsayisinin 1’e en yakin oldugu ve Frumkin izoterm modeline uydugu
bulunmustur. Bu modele gore adsorplanan molekiillerin birbiri ile etkilestigi ve yeni

molekiillerin adsorplanmasinin itme ve ¢ekme kuvvetleriyle etkilendigini gosterir.

Tablo 4.7 Yaban Mersini ile 40°C de yapilan deney sonuglari ile izoterm egrilerinden elde edilen

korelasyon kat sayilari.

RZ

Freundlich
0,9414

Frumkin
0,9881

Temkin
0,1357

T(°C) Langmuir
40 0,1347

Nitrit esasli inhibitor ile Yaban Mersini karigim durumlarinin izotermleri ise 25
°C sicaklig1 harig tiim sicakliklar i¢in hesaplanmustir. 25 °C sicakliginda Tablo 4.3 de
verilen Tafel ekstrapolasyon deney sonuglari incelendiginde 1000 ppm TP ile 60
ppm VM Kkarisim durumunda korozyon akiminin arttigi, buna bagh olarak yilizeyde
herhangi bir adsorplanmadan s6z edilemeyecegi goriilmektedir. Dolayisiyla 2
konsantrasyon i¢in deger bulunmaktadir ve iki noktadan bir dogru gegecegi igin

grafigin ¢izilerek izotermin incelenmesi dogru olmayacaktir. Diger sicakliklar i¢in
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tim izoterm grafikleri cizilerek elde edilen korelasyon kat sayilar1 Tablo 4.8 de
verilmistir.  Korelasyon katsayilart incelendiginde tiim  sicakliklar  igin
adsorplanmanin Langmuir izotermine uydugu bulunmustur. Karisim durumunda
Langmuir izoterm yaklagimina gore adsorplanmig molekiiller arasinda karsilikli

etkilesim yoktur ve tiim yiizeyler homojen ylizey enerjisine sahiptir.

Tablo 4.8 Nitrit esasl inhibitér ile Yaban Mersininin karisimlarinm 40, 60 ve 80 °C sicakliklarda

yapilan deney sonuglari ile izoterm egrilerinden elde edilen korelasyon kat sayilari

RZ

T(°C) | Sistem/Konsantrasyon - - - -
Temkin | Frumkin | Freundlich | Langmuir

400 ppm TP+20 ppm VM
40 | 400 ppm TP+60 ppm VM 0,0768 | 0,0377 0,1496 0,9999
400 ppm TP+100 ppm VM
600 ppm TP+20 ppm VM

60 | 600 ppm TP+60 ppm VM 0,0798 | 0,5431 0,0761 0,9999
600 ppm TP+100 ppm VM
200 ppm TP+20 ppm VM

80 {200 ppm TP+60 ppm VM 0,9759 | 0,9512 0,9714 0,9998
200 ppm TP+100 ppm VM




BOLUM BES

SONUCLAR ve ONERILER

Nitrit esasli TP inhibitoriinlin, potansiyel degisimleri incelendiginde anodik
inhibitdrler grubuna girdigi belirlenmistir. Nitrit esash inhibitériin 25 °C nin tizerinde
daha iyi inhibitor etkinligi gosterdigi belirlenmistir. En ylksek inhibitor etkinligi 60
°C de 200 ppm TP konsantrasyonunda %98,91 olarak bulunmustur.

Nitrit esasli TP inhibitoriiniin kinetik ve termodinamik sonuglart metal ylizeyinde
kimyasal adsorplanma oldugunu ve reaksiyonlarm endotermik olarak gergeklestigini
gostermistir. Dolayisiyla sicakligin artmasi ile inhibitor etkinligi artmasi, inhibitoriin
metal yuzeyine kimyasal olarak adsorplandigini gostermistir. Yapilan adsorplanma
izotermi caligmalar1 ile nitrit esasl inhibitoriin Langmuir adsorplanma izotermine

uydugu belirlenmistir.

Yaban Mersini (VM) ile en yiiksek inhibitor etkinligi 40 °C de 100 ppm VM
konsantrasyonunda %81 olarak elde edilmistir. Korozyon potansiyelindeki degisimin
inhibitorsiiz duruma goére ¢ok az degigsmesi Yaban Mersininin katodik ve anodik kola
ayni anda etki ederek koruma sagladigin1 ve karma tip inhibitér grubuna girdigini

gostermistir.

Yaban Mersininin 20 ve 60 ppm konsantrasyonlarda metal yizeyi ile elektrostatik
etkilesimle fiziksel adsorplanma gosterdigi, 100 ppm konsantrasyonunda ise
adsorplanma metalin d-orbitallerine elektron transferi gerceklestirerek koordine
kovalent bag yaptigi ve metal ylizeyinde kimyasal adsorplanma oldugu
belirlenmistir. Aktivasyon entalpisi degerlerinin pozitif olmasi reaksiyonlarin
endotermik oldugunu ve sicakligin artmasi1 ile kimyasal adsorplanmanin
kuvvetlenecegi anlamma gelmektedir. Yaban mersininin 40 °C de metal yiizeyine

adsorplanma davranigmin Frumkin izoterm modeline uydugu belirlenmistir.

68
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Inhibitérlerin karisim durumunda 25°C sicaktaki ana ¢ozeltiye 1000 ppm TP + 60
ppm VM ilavesi disindaki tiim karigimlarda inhibitor etkinliginin  %98-%99
degerlerinde elde edildigi ve karigimlarin anodik ve katodik reaksiyonlara birlikte
etki ederek egimlerini azalttig1 belirlenmistir. Karigimlarin sinerji parametreleri
incelendiginde 25 °C de 1000 ppm TP + 60 ppm VM ilavesinde bu degerin 1 den
kiigiik oldugu, diger konsantrasyon ve sicakliklarda 1 den biiyiik oldugu, dolayisiyla

karisim durumunda sinerjinin varligi tespit edilmistir.

Elde edilen bu sonuglardan 10* M H,S0, + 0,25 M K,SO, ana ¢ozelti icerisinde
nitrit esasli inhibitdrlerin ve Yaban Mersininin tek baglarina koruma gosterdikleri
bulunmugtur. Bu iki inhibitoriin beraber kullanilmasi durumunda nitrit iyonlar1 metal
yiizeyine adsorplanarak metal yiizeyindeki pasif filmin kararhiligini arttirirken, diger
yandan metal yiizeyindeki ylikiin degismesini saglayarak bitki ekstresi iceriginde
bulunan fenolik asitler ve flavonoidlerdeki kimyasal bilesiklerin ylizeye taginmasini
ve adsorplanmasini kolaylastirirlar. Bu durumda inorganik nitrit esasli inhibitor ile
Yaban Mersini bitki ekstresinin birlikte kullanilmasi ¢evreye toksik etkisi olan nitrit
iyonu miktarini azaltilabilir ve tek baslarina sagladiklar1 mevecut koruyucu 6zellikleri

arttirilarak metalin korozyonu yavaglatilabilir.
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	Şekil 1.1 Genel olarak bitki ekstrelerinde bulunan polifenolik bileşikler.

