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OzZET

Bu galigmada, % 0.18 C, % 0.04 S, % 0.03 Si, % 0.50 Mn, % 0.15 Ni, %
0.05 Mo iceren karbon celiginin korozyonu Uzerine kromat, molibdat, nitrit,
boraks, ortofosfat, benzoat, asetat, C vitamini ve bu maddelerle hazirlanan
karisimlarin, inhibitér etkileri arastiriimigtir. Bu amacla, 100 ppm CI~ iyonu
iceren, notral ortamda ve oda sicakiiginda deneyler yapiimigtir. Bu
caligmalardan segilen tek, ikili ve G¢lii inhibitor karigimlarinin inhibitor etkileri,
degisen sicaklik ve pH degerlerine bagl olarak incelenmistir. Akim - potansiyel
egrileri, potansiyostatik (1 mV/s ) yontemle elde ediimig, korozyon hizlari da
Katodik Polarizasyon Egrisinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu ve
Lineer Polarizasyon Direnci Yontemleri ile belirlenmigtir. Belirlenen korozyon
hizlarindan yararlanilarak inhibitér verimleri hesaplanmis ve bu degerler
inhibitdr etkinliklerini kargilagtirmada kullantimigtir.

Sonug olarak, tekli inhibitér galismalarinda, 10 ppm kromatla % 93, 50 ppm
nitritle %95 ve 50 ppm molibdatla % 90' Ik inhibitdr verimlerine ulagiimigtir. ikili
karigimiarfa yapilan gcaligmalar sonucunda, 8 ppm nitrit + 2 ppm C vitamini
karigimiyla % 95, 1 ppm kromat + 9 ppm molibdat karigimiyla da % 97’ lik
inhibitdr verimlerine ulasiimistir. Uglii karigimlarla yapilan caligmalarda da tek
ve ikili inhibitoriere alternatif olarak kullanilabilecek karigimlar belirlenmigtir.
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ABSTRACT

in this study, the inhibitor effect of chromate, molybdate, nitrite, borax,
ortophosphate, benzoate, ascorbic acid and mixtures of these substances on
the corrosion of carbon steel having % 0.18 C, % 0.04 S, % 0.03 Si, % 0.50
Mn, % 0.15 Ni and % 0.05 Mo was investigated. For this purpose, experiments
were coducted in neutral media having 100 ppm Cl~ at room temperature. The
inhibitor effect of some one component, binary and ternary inhibitor blends was
investigated depending on the temperature ‘and pH. The current-potential
curves were obtained by potentiostatic (1 mV/s) method and the corrosion
rates were determined extrapolation of the Tafel slope of the cahodic
polarization curves method and linear polarization method. By the use of the
determined corrosion rates percent inhibition values were calculated and these
values were used in comparing the effectiveness of the substances as
inhibitor.

In conclusion, for the one component inhibitor studies, the inhibitor effects
were found to be % 93 for solution containing 10 ppm chromate, % 95 for 50
ppm nitrite and % 90 for solution with 50 ppm molybdate. At the binary
inhibitor studies, it was found that the inhibitor effects were % 95 for
solution with 8 ppm nitrite+2 ppm ascorbic acid, % 97 with 1 ppm chromate+9
ppm molybdate. From the studies with the solutions containing three of these
substances, it was observed that some such mixtures can be a good
alternative to some one component and binary inhibitor mixtures.
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SiIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Tez metni iginde agiklanmamig bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari
ile birlikte agagida sunulmustur.

Simgeler Agiklamalar

E Elektrot potansiyeli , mV

E. Anot potansiyeli , mV

= Katot potansiyeli , mV

E,° Anot denge potansiyeli, mV
E.° Katot denge potansiyeli, mV
Ecor Korozyon potansiyeli , mV

| Akim yogunlugu, pA

loor Korozyon akim yoguniugu, pA
lpas Pasiflesme akim yoguniudu, pA
Kisaltmalar

AA. Askorbik asit

K.A. Kalsiyum asetat

S.B.- Sodyum benzoat

S.OF. Sodyum ortofosfat

S.K. Sodyum kromat

S.K.L. Sodyum klor(r

S.M. Sodyum molibdat

S.N. Sodyum nitrit

S.T.B. Sodyum tetraborat



1. GiRi$

Ulkelerin, metal kullanimlari, teknolojik ve ekonomik gelismelerine paralel
olarak artar. Ne var ki, bu metallerin, cevre etkisi ile bozunarak, kullaniimaz
hale gelmesi, endiistriyel kuruluglarin baghca sorunu olmaktadir. Ozellikle,
teknolojinin ana geregleri olan, demir, aliminyum ve bu metallerin alagimlari
Uzerindeki olumsuz etkileri sonucunda, llke ekonomisinde blylk kayiplara
neden olmasi, korozyonun ne denli énemli oldugunu gdbstermektedir. Bu
durum, korozyonun teknik ve ekonomik agidan, géz yumulacak diizeye
indirgenmesini veya tamamen onlenmesini zoruniu kilmaktadir.

Endustride, suyu akiskan olarak kullanan soguitma sistemlerinde, suyla
temas eden metal ve alasimliar, termodinamik kararsizliklarindan dolayi
korozyona ugramakiadiriar. Malzemenin korozyonu suda ¢oziinmUs gaziardan,
pH' tan ve su igersindeki iyonlarin etkisinden ileri gelmektedir (Erbil, 1990).

Calisma kosullari ve ortama badl olarak, meydana gelen korozyonu
énlemenin en genel yolu, korozyona dayanikli malzeme kullaniimasidir. Ancak,
sogutma suyu sistemleri gibi kompieks ve genis proseslerde, bu uygulama
ekonomik sebeplerden dolayl mimkiin degildir. Metal cinsinin degistiriimesinin
mumkiin olamadidi durumlarda, cevrenin korozif etkisini gidermenin en yaygin
yollarindan biri inhibitér kullanmaktir.

inhibitérler; ortama az miktarda eklendiginde, metal ile cevresi arasindaki
reaksiyonu kontrol eden, azaltan veya 6nleyen kimyasal maddelerdir. Korozyon
inhibitorleri sojutma sistemleri, ¢esitli rafineri birimleri, petrol boru yollar,
kimyasal islemler, buhar jeneratérleri, yag ve gaz {retme ve depolama yerleri
gibi bir cok ortamda kullaniimaktadir. Bu uygulamada &nemli olan,
inhibitérlerin, ekonomik olmalari icin ve cogjunun toksik oimasindan dolay! az
miktariarda ‘kullanilarak korozyonun ©nienebilmesidir. Bu konu birgok



aragtirmaci tarafindan incelenmigtir. Aragtirmalarda, degisen cevre
kosullarinda, metalin korozyonunu &nleyecek uygun inhibitér karigimlarinin
belirlenmesi ve inhibitérierin etki mekanizmalari (zerinde duruimustur. Yapilan
bu galigmada da sogutma suyu sistemlerinde kullanilabilecek, uygun inhibitor
karigimiarinin belirlenmesi amaglanmigtir.

Deneysel ¢caligmalarda, 100 ppm Cl~iyonu iceren, nétral ortamda ve oda
sicaklidinda, 6nce tek tek, ikili ve daha sonra (gli inhibitér karigimlari
incelenmistir. Uygun karigimlari belirlemek igin, bilegenlerin degigen oran ve
toplam konsantrasyoniarinda deneyler yapiimigtir. Hazirlanan kartgimin
inhibitor olarak kullanilabiliriigine, inhibitoril ve inhibitdrsliz ortamlarda Gigiilen
korozyon hizlarindan yararlanilarak hesaplanan, ylizde inhibitdér verimleri
yardimiyfa karar verilmigtir. N6tral ortamda ve oda sicaklijinda yapilan bu
galismalardan segilen tek, ikili ve Gg¢ld inhibitérierle, pH ve sicaklik degdisimine
badlh olarak, inhibitér verimlerinin incelenmesi (zerinde de c¢alismalar
yapiimistir. Korozyon hizlari, potansiyostatik yontemle, Katodik Polarizasyon
Egrisinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu Yontemi ve Lineer
Polarizasyon Yéntemi kullarﬁlarak belirlenmigtir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Korozyon, metal ve alagimiarin g¢evre etkisi ile bozunmalarini
tanimlamaktadir. Cevre kosullart ise o denli degisebilmektedir ki, korozyon
olaylarini agtklamakta kullanilan elektrokimyasal ilkelerin her kosul igin ayri ayri
arastiriimasi gerekmektedir. Literatlirde, ¢esitli ortam ve galisma sartlarinda,
metal korozyonunun inhibitérier kullanilarak énlenmesi (izerine birgok arastirma
yaptimigtir.

Srivastava, Et. al., (1981), gcalismalarinda, 200, 1000 ve 5000 ppm NaCl
ve 10° N, 10" N ve 1 N NaNO, .iceren ¢bzeltilerde, yumusgak g¢eiigin
korozyonunu incelemislerdir. Deneyler hem atmosfere agtk durgun ¢ozeltilerde,
hem de azot gbnderilerek havas! uzaklastiriimis Cozeltilerde yapiimistir.
Potansiyostatik yontemle elde edilen anodik egrilerden yararlanilarak, sulu
¢ozeltilerde nitritin, celigin korozyonu (izerine inhibitdr etkisine, oksijenin katkisi
belirlenmeye caligiimistir. Bu egriler, oksijenin oksitlenmeye yardimci olarak,
nitrit inhibisyonunu destekledigini gostermistir. Ancak, NaCl' {in yiiksek
konsantrasyonlarina ragmen, oksiienin bulunmadi§l ortamda da pasif bdige
gbzlenmigtir. Sonu¢ olarak, NaNO, 'nin, hazirlanan G¢ farkl
konsantrasyonundaki NaCFili gozeitilerde, 1 N ve 10" N konsantrasyoniarinin,
celigin korozyonu iizerinde etkili oldudu, 10° N' nin ise yetersiz kaldigs,

belirlenmisgtir.

Marshall Et. al. , (1986), nitritin, fosfokarboksilik asitle olusturulan
karigimiarinin, inhibitér etkinlikieri ve etki mekanizmalarint incelemiglerdir.
Calismalarini  potansiyostatik ydntemle gerceklestirmislerdir.  Nitrit -
fosfokarboksilik asit karigiminda, bilesenlerin oranina bagl olarak celigin
korozyonundaki dedisim incelenmis ve vyaklasik %70 NaNO, - %30
fosfokarboksilik asit karisiminda korozyon hizinin en disik oldugu
belirlenmigtir. Demir metali igin, 1 M NaClO, c¢o6zeltisine 100 ppm
fosfokarboksiiik ve nitrit ekieyerek hazirianan 1 M sodyum kiorat gozeitiierinde,



2 mV/s tarama hiziyla akim - potansiyel egrileri elde edilmistir. Sonucta,
fosfokarboksilik asit - nitrit ikili karisiminin, tek bagina fosfokarboksilik asite

gore dana etkiii oidugu gorlimstar.

1 M NaHCO,/0.01 M Na,CO,/0.004 M NaCl ¢dzeltisinde, fosfokarboksilik
asit - nitrit karigsiminin olmast ve olmamast durumlarinda polarizasyon egrileri
elde edilmig. Bu caligmada da, havaya agik ortamlarda bulunan demirli
metailerin, bikarbonat / karbonat karigimi ile korunmasinda, metai ylzeyinde
olugan pasiflestirici filmin zayif oldugu fakat, fosfokarboksilik asit - nitrit
karigiminin formilasyona katimasiyla ¢cdziinme ve pasiflegsme olayinin daha
kolay oldudu ve daha etkili bir koruma sadlandigi géraimdstir. Son
calismalarinda da, fosfokarboksilik asit-nitrit karisimin etkisi, ¢inko - kromat,
nitrit - fosfat ve moiibdat - fosfat formuiil inhibitorierin  etkiieri ile
karsilastiriimistir. Ve gerek strekli gerekse kesikli sistemierde, digerlerine gére
daha etkili oldudu belirlenmistir.

Alborno, Et. al., (1989), nitritin diisiik konsantrasyonlarinda, inorganik
fosfatlarla olusturulan karigimlarinda, 1018 karbon c¢eliginin korozyonunu
incelemiglerdir. Calismada , sodyum nitrit (SN), sodyum hexametafosfat
(SHMP) ve ortofosforik asitin (OPHA) farkli konsantrasyonlarinda, testler
yapilmisg, nitritin 100 ppm konsantrasyonunun, karbon ¢eliinin korozyonunu
etkili bir sekilde azalttigi fakat nitrit miktar 150 ppm' in Gzerine ¢ikti§inda,
metal ylzeyinde gukur olugumlarinin bagladigl gériimistar. Foéfatlar icin
gerekli minumum miktarin 35 ppm oldugu belirlenmistir. Daha sonra nitritin,
inorganik fosfatlarla olugturdudu inhibitér karisimlarinin, karbon g¢eliginin
korozyonunu énlemede basaril! sonuglar verdigi gériimistir. En etkili inhibitor
karigimini, 60 ppm sodyum nitrit- 5 ppm sodyum hexametafosfat- 5 ppm
ortofosforik asitten olugan toplam 70 ppm lik karigim oldugu belirlenmisgtir.

Stranick, (1984), calismasinda, molibdatin 50 - 5000 ppm arasinda degisen
konsantrasyonlarinda, hazirlanmis c¢Ozeltilerde, 1010 karbon celidinin
korozyonunu incelemistir. 250 ppm Cl ve 520 ppm SO, iyonu igeren sulu



ortamda yapilan galismada, potansiyel tarama hiz( 0.2 mV/s olarak segilmigtir.
Deneylerde, pH'in, sicakhidin ve havalandirmanin etkileri de incelenmisgtir.
Elektrokimyasal caligma sonucunda, molibdatin havasiz ortamiarda, ¢eligin
kendiliginden pasiflegsmesi igin yetersiz kaldidi, oksijenli ortamda ise etkili
olabilece@i goriimustiir. Celigin pasiflesmesi igin gereken, oksitleme glic,
anodik polarizasyon egrilerinden elde edilen, kritk akim yogunlukian ile
belirlenmigtir. Artan molibdat konsantrasyonuna bagli olarak, kritik akim
yoduniuk degerlerinin azaldidi gérllmuistlr. Kritk akim ve pasiflk akim
yogunluklarinin, asitli ortamlarda (nétral ve bazik ortamlara gére ) ve 60 °C
sicaklikta (21 °C sicakiida gbre ) oldukga yiiksek oldugu ve pasif bélgenin
daraldigi belirlenmistir.

Vukasovich ve Farr, (1986), molibdatin inhibisyonu ile ilgili galismalar
yapmiglardir. Molibdatin inhibisyonu ile ilgili ilk caligsmalarn Robertson,
gergeklestirmigtir. Sonugta molibdatin havali ortamlarda, gelik Gzerinde nitrit ve
kromat kadar etkili olacagini ortaya c¢lkarmistir. Pryor ve Cohen, yine
molibdatin, havali ortamlarda, bir ¢ok inhibitérden daha cok kullanilabilir
oldugunu belirlemiglerdir. Yapilan deneysel caligma sonucunda, mofibdatin
metal ylzeyinde, oksitleyici film olugurarak, aktif-pasif gegigini ve genis bir
pasif anodik bdige sadladidi belirlenmistir. Molibdatin, nitritle beraber en iyi
kuvvetlendirici etkiyi gosterdi§i bunun yaninda, benzotriazol ve toliltriazolle
birlikte de etkili olabilecegdi gériimustr.

Sogutma sularinda da, molibdatin inhibitor etkisi ilk defa 1950' lerde
incelenmis, diislik konsantrasyoniarda bile, molibdatin bu sistemlerde etkili
olacagt saptanmigtir. Bunun yaninda, nitrit - molibdat karigiminda, molibdatin
kritik akim yogduniugunu, nitritin de pasiflik akim yoJuniugunu azailtarak etkili
oldugu gérilmuistiir. Molibdatin, nitrit diginda ¢inko, amino fosfat ve benzoatla
da etkili olabilecedi sonucuna variimistir.

Vukasovich, (1990), molibdatin verimiilidi konusunda aragtirmatar yapmisgtir.
1992' de, molibdatin 1 ppm konsantrasyonunun bile, kromat-ginko karigimi ile
kuvvetlendirici etki saglayarak, sogutma sistemlerinde kullanilabilecedi ortaya



konmustur. Kromatin, sogutma sularinda sinirlt kullanimindan dolay, molibdat-
ginko karigimi 6n plana ¢ikmigtir. Bunlarin yaninda, nitrit, aminofosfat, benzo-
ve toliltriazol, orto- ve polifosfat, polimerier veya kopolimerler lzerinde de
aragtirmalar yapilmigtir. Bu galismada, kapal sistemler igin, 200 ppm sodyum
molibdatin, 100 ppm sodyum nitritle beraber etkili bir karigsim olusturacag!
belirtiimigtir. Ve molibdatin nitritlé beraber, sodutma sistemierinde etkili
kanigimlar olusturacadi ve nitritten bagka nitrat, fosfat, borat, silikat, benzoat,
aminofosfat, fosfonokarboksilat gibi maddelerle de kullanilabilecedi belirtiimistir.
Molibdatin kromat ve nitirt kadar etkili olabilecegi (izerinde duruimustur.

Pallos ve Wallwork, (1982), calismalarinda, 80 ppm CI iyonu igeren
cozeltilerde ve iki farkli sicakiikta, inhibitér karigimian kullanilarak, yumusgak
geligin korozyonunu incelemiglerdir. Kromat - ginko, ginko - fosfat ve fosfat -
fosfonat karigimlarinin inhibisyon etkilerinin incelendi§i bu galisma, belirli
zaman araliklarinda, metal yizeyinde ki potansiyel farklart éigiilerek, inhibitér
etkinlikleri belirlenmigtir. 25 °C de inhibitoér etkisi azalan yonde oimak (zere,
kromat - ginko, nitrit, cinko - fosfat, fosfat - fosfonat + kalsiyum, fosfat -
fosfonat seklinde belirlenmistir. Sicakli§in 44 °C' ye ¢ikariimas! ile siralamada
énemli bir de§i§im olmadidi sonucuna variimisgtir.

Al- Borno ve arkadaglari, (1989), 77 ppm Cl~ + 123 SO, iyonu igeren
Kuveyt musiuk suyunda, nitrit, molibdat ve inorganik fosfatin olusturdudu ok
bilegenli inhibit6r karigimlarinin, 1018 karbon geliginin korozyonuna etkisini,
potansiyostatik yontemle incelemisglerdir. Kuveyt musluk suyunda, karbon
celiginin korozyonu kontrollinde, nitritin 200 - 500 ppm konsantrasyonunun,
toplam 200 ppm korozif iyonun yaninda yeterli olabilecedi belirlenmigtir. Kior
slifat miktarinin toplam olarak 200 ppm oldudu bu ortamda, ¢eli§in korunmasi
icin ortofosfat miktarinin da 35 ppm ve bunun (zerinde olmasi gerektigi
sonucuna varimigtir.

ikifi inhibitdr karigsimlariyla yaptlan deneylerin sonucunda, 60 ppm nitritle,
10 ppm orto veya polifosfatin etkili bir karisim olusturdudu ve molibdat - nitrit



orani 32 ve toplam konsantrasyon 50 ppm olacak gekilde hazirlanmig karigimia
da etkili sonuglara ulasiididi belirlenmisgtir. Farr ve Saremi' de calismalarinda,
pH:7 de molibdat : fosfat oraninin 12:6 degerinde, sofutma sularinda
kullanilabilecegi, pH:10 da bu karisimin daha az etkili olacadi sonucunu
cikarmiglardir. Molibdat - nitrit - fosfat karigim oranlari optimize edilerek,
molibdat - nitrit ve nitrit - fosfat ikili karigimlarina alternatif inhibitdér karigimi
olarak bulunmustur. Molibdat : nitrit : polifosfat : ortofosfat optimum oraninin
3:2:1:1 oldugu belirlenmigtir. pH 6.5 - 10 araliginda yapitlan ¢aligmalarda en iyi
sonuglar pH' in 7.5 degerinde elde edilmistir.

Alexander ve Moccari, (1993), 1.5 CI" ve 1.5 ppm SO%, igceren deiyonize
su igersinde, bakir alagimlart ve karbon celidi korozyonu (zerine MoO=4,
MoO=, + NO ,, MoO~, + toliltriazol (TTA) ve MoO™, + NO , + TTA inhibitor
karigimlarinin etkisini incelemiglerdir. Daha sonra elde ettikleri sonuglar, 200
ppm CrO™,' in inhibitor etkisi ile kargllagtirmiglardir. Deneysel calisma, oda
sicakldinda, havali ve havasiz ¢ézeltilerde, potansiyostatik yontemle ve 0.1
mV/s tarama hiziyla gergeklestiriimistir. Calisma sonucunda, potansiyostatik
polarizasyon egrilerinden; '

1) MoO7, (oksijenli ortamda), MoO=, + NO°, ve MoO™, + NO°, + TTA
karigimlarinin metalin pasiflesmesini saglayabildigi goriimustir.

2) MoO=, + NO , + TTA (300 ppm, 300 ppm ve 10 ppm) karngiminin
etkisinin, 200 ppm CrO~, In gbsterdigi etkiyle ayni oldugu belirlenmigtir.

3) %90 Cu - %10 Ni, %70 Cu - %30 Ni ve piring lzerinde, MoO~, + NO ,,
+ TTA veya MoO~, + TTA In deiyonize su iginde korozyonu azalttigt
belirlenmistir.

4) MoO7, Un tek bagina oksitleyici gliciinin zayif oldugu ve havalandirma

veya diger oksitletici maddeler dmegin NO , yardimiyla, karbon geli§i igin
uygun bir inhibitér olabilecedi belirtilmistir.



Marshall, (1981), galigmasinda, nitrit / N, N - di - (fosfonometil) metilamin
karigiminin sulu ortamda, demirli alagimlar Uzerindeki inhibitdér etkisini
incelemigtir. 40 °C de, havali ortamda, 2 mV/s tarama hiz1 ile NaNO, -
CH,N(CH,PO4H,), karigiminin, bilegen oraninin degigimine kargihk, yumusak
celik (izerindeki yiizde inhibisyon sonuglarini dederlendirmistir. Toplam inhibitor
konsantrasyonu 10 mM olacak sekilde, 1:1 oraninda en yiksek ylizde
inhibisyon degerine ulagiimigtir

90 ppm nitrit - N, N - di - metilamin karigiminin, farkhi ¢ metal igin, 500
ppm sodyum nitrit, 50 ppm cinko - kromat, 100 pbm ¢inko - fosfonat
karigimlarindan daha etkili oldugu, mmd birimiyle, korozyon hizlari verilerek
gosterilmigtir. Calismada kullanilan inhibitérlerin etki mekanizmalarina da yer
verilmistir. Havall ve nétral ortamlarda, demirli metallerin korunmasinda bu
inhibitorlerin, katodik oksijen reaksiyonunu azaltmada etkili olmadiklari, anodik
reaksiyonlar! etkileyerek iglevlerini gerceklestirdigi belirlenmistir.

Boffardi, (1984), sdgutma sistemlerinde cok kullanilan inhibitorierin, metal -
ortam araylizeyinde etkili olduklari pH, sicakilk ve bilesimleri lzerinde
incelemeler yapmis. Birkag bilesenli inhibitér karistmiarinin kuvvetlendirici
etkileri ve bilegenlerin uygun oranlar {izerinde galismigtir. 200 - 250 mg/l CI'
ve SO7, iyonu igeren ortamlarda, ¢eligin korozyonunu énlemede, kromatin 500
- 1000 mg/l, nitritin 300 - 500 mg/l, molibdatin 1000 mg/l konsantrasyonlarinda
etkili olduklart belirtilmistir. '

Yiksek konsantrasyonlardaki kromat ile, pH: 6 -11, sicaklik ise 38 - 66°C
sartlarinda calisildigi, molibdatin da tek bagina oksitleyici olmadigindan, nitrit
gibi glicli oksitleyicilerle birlikte etkili karisimiar olusturdugu Gzerinde duruimusg
ve molibdatin kullanildig! pH aralidi 5.5 - 8.5 olarak verilmigtir. Cinko - kromat
karisiminin, ¢elidin  korozyonuna etkisi incelenmis. 5-10 mg/l
konsantrasyonundaki ginkonunun, 20 mg/l gibi dlislik kromat konsantrasyonu
ile etkili bir karigim olusturacad! belirlenmigtir. Bu karigim diginda, ¢inko -
polifosfat ve ginko - fosfanat gibi karigimlarin da ¢elik lizerinde etkili olabilecegi



sonucuna varimistir.

Sekine Et. al., (1988), calismalarinda, askorbik asit (AA) ve folik asitin (FA)
in, yumusak ¢eligin korozyonu {izerine etkilerini, korozyon hizlarint, agiriik
azalmas! yontemi, polarizasyon egrileri yéntemi ve IR - UV absorpsiyon
spektroskopisi él¢climleri ile belirleyerek, incelemiglerdir. %0.3 NaCl iceren ve
farkll sicakliktaki ¢ézeltilerde, AA ve FA In konsantrasyon degisimierinin,
korozyon hizina etkilerinin incelenmesi sonucu; AA' in 200 ppm
konsantrasyonunda ve 30 °C de en iyi inhibitor etkisi elde edildidi gézlenmig
ve bu konsantrasyonun (izerinde korozyonun hizlandidi belirlenmis. FA ile en
disik korozyon hizlarina, 100 ppm konsantrasyonda ve 30 °C de ulag‘llmlgnr.

AA' In ve FA' in degisen konsantrasyonlarinda ve 22 + 1°C de elde edilen,
anodik polarizasyon egrilerinde pasif bdlgeye rastlanmamistir. Bu durumda,
askorbik asit ve folik asitin etkisi, Langmuir Adsorpsiyon Izotermine gére, metal
ylizeyinde fiziksel veya kimyasal olarak adsorpsiyonuna badianmistir.
Ortamdaki NaCl miktari ve pH' In etkisi de incelenmigtir. Her iki asit icin, %
0.03 NaCl iceren ve pH degeri 6 olan g¢bzeltilerde en iyi sonuglar elde
edilmistir. Bunun yaninda, % 0.03 NaCl igeren ortamdaki 200 ppm AA' in
gbsterdigi inhibisyon etkisinin, % 0.3 NaCl igeren ortamdaki 200 ppm NaNG,'
nin inhibisyon etkisine yakin oldugu belirtilerek bir kargilastirma yapiimistir.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3. 1. Korozyon

Korozyon kelimesi Latincede, gevresi tarafindan asindiriima anlamina
gelen <corrosus»> tan tlretilmistir. Genel anlamda korozyon, bir metalin veya
alagimin, yapt malzemesi nitelidi olan tim malzemelerin gevreleri ile kimyasal
ve elektrokimyasal reaksiyonlarl sonucu bozunmalarini tanimiar. Kimyasal
korozyon, metal ve alasimlarin gaz drtamlar icinde oksitlenmesidir (kuru
korozyon). Ancak ¢evreyi dolduran nemli havanin neden oldugu korozyon
olayi, bu tanimin digindadir. Metal ve alagimlarin sulu ortamiar iginde
bozunmalari ise elektrokimyasal korozyon olarak tanimlanir (islak korozyon).

Bir reaksiyonun elektrokimyasal yoldan ylriyebilmesi igin baglica su
kosullarin saglanmast gerekir.

* Bir potansiyel farkinin bulunmasi

* Elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda yik transfer reaksiyonunun
gergeklesmesi

% Strekli bir akim iletim yolunun bulunmasi

Bu kosullar géz dnine alindidinda, en korozif ortamin ¢esitli maddeler
iceren sulu ortamiar oldudu gériimektedir. Sulu ortamiarda korozif etki
gobsteren belli bagh maddeler sunlardir; oksijen, karbondioksit, H,S, amonyak,
asitler - bazlar, oksitleyici maddeler, ¢6zinmis katilar ve metal ylzeyinde
birikinti olusturaniar ( Aksit, 1982 ).
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Elektrokimyasal korozyon, iyon igceren bir sulu ¢Ozelti (elektrolit) icinde
bulunan metalik malzemede veya metalde, metal-elektrolit ara ylzeyinde
yuriyen elektron transferi nedeniyle degisik potansiyellere sahip alanlarin
olugmasiyla aginmanin meydana gelmesidir. Elektronlar metal ylizeyinde
potansiyelin daha negatif oldugu bdlgelere dogru akarlar. Pozitif potansiyele
sahip bélgeler anot, negatif potansiyele sahip béigeler katot olarak davranir.
Katot bdlgesinde biriken elektronlar katodda olugan indirgenme reaksiyonu ile
harcanir. Anodda ise oksidasyon reaksiyonu sonucu elektron agiga gikar.
Metal yiikseltgenir ve ¢ozinlr. Bu elektrokimyasal reaksiyonlar, anot ve
katodda ayn! anda ydrir. Korozyon olayt anodda olugur (Yalgin ve Kog, 1991).

Yﬁkseltgehme ve indirgenme reaksiyonlari bakimindan b{tiin korozyon
reaksiyonlari, genellestirilebilen bir kag reaksiyon grubunda toplanabilir. Her bir
korozyon reaksiyonunda anodik reaksiyon genel bigimiyle asagidaki gibi
gbsterilebilir;

M~ M"™ + ne- (D

Metalik korozyonda sik sik gbézéniine alinan cesitli katodik tepkimeler
vardir. Bunlarin baglicalari agagida gésterilmigtir;

Hidrojen gikist :
2H" + 2e” > H, (2)

Oksijen indirgenmesi ( asitli ¢cozeltilerde ) :

O, + 4H" + 4e” » 2H,0 (3)
Oksijen indirgenmesi ( nétlr veya bazh ¢dzeltilerde ) :

0, + 2H,0 + 4e”~ > 40H" (4)

Metal iyonu indirgenmesi :

M3 + o™ » M2 (5)
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Metal ¢gokmesi :

M2+ 2 - M (6)

Asitler veya asitli ortamlar iginde en genel yirillyen, hidrojen gikisi
reaksiyonudur. Metal iyonu indirgenmesi ve metal gékmesi reaksiyonlar: daha
seyrektir ve ¢codu kez kimyasal proses akimlarinda olur. Oksijen indirgenmesi
cok genel tepkimedir. Elektrolit igine oksijen diflizyonu genellikle atmosferden
olur. Eger katot bolgesinde yeterli oksijen olmazsa bu reaksiyon bir siire sonra
durur. Bu nedenle yeralti ve sualtt korozyonunda, korozyon hizi, gcogu zaman
katot bélgesinde, oksijen diflizyon hizina, bagl kalir.

E@er katodda oksijen slrekli olarak bulunmazsa, katodik reaksiyonlarin
hizi azaiir ve buna bagll olarak, anodik reaksiyoniarin hizi da diser. Suyun
sicakhi§i ylkselir ve dolayisiyla viskozitesi azalirsa, oksijen ¢ok daha kolayca
dagilarak, korozyon hizi artar.
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3.2. Polarizasyon

Elektroliz olaylarinda, korozyona ugrayan metale akim uygulanilirsa
potansiyeli degisir. Bu olaya polarizasyon denir. Polarizasyon 7 ile gosterilir.
Agiri voltaj ve agiri gerilim terimleri de ayni anlamda kullanilir. Korozyon
sonucu anot ylizeyinde korozyon (r{inlerinin bir tabaka olusturmasi ile anot ve
hidroksit iyonlari, hidrojen gazi veya reaksiyon Uriinlerinin birikmesiyle katot
polarize olur. Yani anot ve katot arasinda potansiyel farki azalarak korozyon
hizi dﬁg;ér (Sekil 3.1). Bu polarizasyonu bozan etmenlerin baginda disik pH
gelmektedir. Suyun pH degerinin digmesi ile hidrojen iyoniannin
konsantrasyonu artar ve buniar katoddaki hidroksit iyoniari ile birleserek katodu
depolarize eder.

Gorildigu gibi korozyon akimi, dogrudan anot ve katot polarizasyoniarinin
buyuklugine baghdir. Anot ve katot polarizasyonlari, metal cinsi ve ortam
kosullarina gére degisir.
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Sekil 3.1. Bir korozyon hiicresinde anot ve katot

polarizasyonu
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Anot ve katodun polarizasyon 6zellikleri, pratikte korozyonun 6nlenmesi
acgisindan blylk énem tasir. Korozyonu Onlemek igin alinan énlemier de
polarizasyona dayanir.

Polarizasyon gesitleri, elektrot polarizasyonu nedenlerine gére l¢ sekilde
siniflandirilabilirler. Bunlar; direng polarizasyonu, konsantrasyon polarizasyonu
ve aktivasyon polarizasyonudur. Korozyon olayinin elektrokimyasi polarizasyon
direncine bagdlidir. Bunu diren¢g polarizasyonu ile karigtirlimamalidir.
Polarizasyon direnci, elektron transfer kolayliginin bir él¢istdur.

Direng Polarizasyonu (ng) : Bu polerizasyon, ¢ézelti direncinin bilyk veya
devreden gegen akimin blyik oldudu veya elektrolit ylizeyinde akim gegigini
glclestiren bir katman olduju zaman ortaya cikar. Akim kesildiinde,
polarizasyon yok olur.

Aktivasyon Polarizasyonu (n,) : Bir elektrot tepkimesine giren 6zdeklerin
elektrot / elektrolit ara ylizeyinde, akiifliklerinin sabit kaldigi kosullarda, elekirot
tepkimesini  yiritebilmek icin, asirn gerilim gerekiyorsa, aktivasyon
polarizasyonu (n,) s6z konusu olabilir. Teorik hesaplamalarda yalmz bu
polarizasyon kullanilir.

Konsantrasyon Polarizasyonu (n.) : Reaksiyon hizini en yavag basamak
belirler. Bazi hallerde iyon ylizeye tasinma hizi ¢ok yavag olur. Boyle
durumlarda konsantrasyon polarizasyonu dogar. Genel olarak bir elektrodda
aktivasyon ve konsantrasyon polarizasyonu bir arada olur. Reaksiyon hizi
klglk oldugu zaman genellikle reaksiyonu aktivasyon polarizasyonu denetler,
reaksiyon hizi yiiksek oldugu zaman reaksiyon konsantrasyon polarizasyonu
denetimindedir. Bir elektrodun toplam polarizasyonu, aktivasyon ve
konsantrasyon polarizasyoniarinin toplamindan olusgur.
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3.3. Pasiflik

Pasiflik 6zel g¢evre kosullarinda, bazi metal ve alagimlarin kimyasal
etkinliklereini yitirmeleri olarak tanimianir. Yani bazt metal ve alagimlar hemen
hemen inert olurlar ve soy metalmig gibi davraniriar.

Bu olay metal - elektrolit ara ylizeyinde olugan koruyucu tabaka ile
aclklanmaktadir. Bu tabaka, metal ylzeyini kaplayarak, metalin elektrolit ile
temasini onler. Tabakanin dzellidi, onun kalinhigina, gegirgenlidine, olustugu
potansiyele, kimyésal bilegimine, icinde elde edildikleri elektrolitin cinsine ve
ortamda kaldi§i siireye baghdir.

Mihendislik bakimindan pasiflegme ¢ok 6nemlidir, ¢linkii genel olarak
kullanilan bir ok metal ve alagimlar, bu 6zelligi gosterirler. Bunlar, demir, nikel,
silisyum, krom, titan ve buniarin alagimiaridir (krom ve krom - nikel ¢elikleri,
demir - krom, bakir - nikel alagimiari gibi ). Bunlar, aktif - pasif gecisli metaller
denir. Sinirli kosullarda, uranyum ve toryum da pasiflik ézelligi gésterebilir.

Titan harig, pasiflegen metal ve alagimlar, anodik yénde polarize edilirse
genellikle S tipi bir akim - potansiyel egrisi verirler. Bu egriler yardimiyla
metalin pasiflesme egilimi incelenebilir (Sekil 3.2). Bu egrilerin bigimi, ¢alisma
kosullari, elektrot yapist ve ortam kosullarina baél‘l olarak degisir.

Klor gibi aktif maddelerin bulundugu ortamda, pasiflik egrisi ABCGH
bicimindedir. Pasiflesebilen metallerde, belirli bir anodik potansiyelden sonra
metal ylizeyinde gukurlar olugsmaya ve metal hizla ¢éziinmeye baslar. Pasiflidin
bozuldugu bu potansiyele, gukur olusma potansiyeli ( E, ) denir. Qukur
ulugma potansiyeli yalniz klor, brom iyonu gibi aktif iyonlarin degisimine bagl
degil, ayni zamanda aktif ve inhibitif iyonlarin derisimlerinin oranina da bagiidir.
Gukur olugsma potansiyeli, ¢6zeltideki aktif iyon derigimi arttikga daha negatif
degerlere, inihbitif iyon derigimi arttikga daha pozitif dederlere kaymaktadir.
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Sekilde, ( AB ) erisi boyunca metal veya alasim korozyona ugrar.
Pasiflegeme potansiyeli olan ( E, ., ) dederine ulasiidigl zaman, korozyon hiz!
maximum bir deder alir. Potansiyel belli bir de§ere ulastifinda, metai veya
alagimin korozyon hizinda azalma goéridr. Sekilde ( BC ) egrisi oksit filminin
olustugu bolgeyi, ( CG ) egrisi de, klorirli ortamda, pasif bolgeyi
gbstermektedir. Bu bdlgede korozyon hizi, beklenen korozyon hizindan
onbinde bir hatta, milyonda bir oraninda kiclktlr. Transpasif béigeyi gbsteren
( GH ) egrisi boyunca, metal ylizeyini kaplayan oksit filmi ya yer yer kirilir ya
da filmin pordz yapisi nedeniyle, metal - elektrolit arasinda temas saglanir.
Bdylece korozyon olayi yeniden baglar (Yal¢in ve Kog, 1991).

Kritik gukur olusma potansiyeli, gukur olugsmasini énleyecek potansiyeli
belirlemek agisindan 6nemlidir. Bu noktayi elde edebilmek igin, transpasif
durumdaki metalin potansiyelini ¢ok kiigik bir hizla negatif yénde degistirmek
gerekir. Geri dénlste, pasiflifin tekrar sadlandigt F noktasina, kritik cukur
olugma potansiyeli ( Eveo ) denir. Bu sekilde, HF ve HEF egrileri elde edilir
(Sekil 3.2). Pasiflesme potansiyeli (Epas) ve kritik gukur olusma potansiyelleri
arasinda tam olarak pasiflik vardir. Pasiflesme ve gukur olugma potansiyelleri
arasinda ise pasiflegme tam degildir. Dolayisiyla metal ve alagtmlar korumak
icin, potansiyelinEkgo- E as arasinda tutuimasi gerekir. |

Pasiflegme olayi, 140 yili agkin bir slredir merak ve aragtirma konusu
olmustur. Literatiirde, metallerin pesiflesme mekanizmalar Gzerine bir ¢ok
caligmalar yapilmigtir.
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3. 3. 1. Demirin pasiflegme mekanizmasi

Demir Uzerinde olusan ince pasif filmin yapisi lizerine yapilan galigmalarda,
bu filmin, Fe,0, ve vy - Fe, 05 den olusan bir katmanla, meydana geldigi kabul
edilmigtir ( Jones, 1992 ).

Saf demirin anodik polarizasyonu dért ayri bdlgede incelenmistir. Bunlar;
aktif bolge, gegis bolgesi, primer pasiflegme bolgesi ve pasif bolgedir. Bu
béigelerde ylrilyen reaksiyonlar agagidaki gibidir (Gnal, 1993).

Aktif Boge:

Fe+ HO= (FEOH) s + H'+ & (7)
(FeOH),,;, > FeOH" + e~ (8)
FeOH" + H" = Fe™ + H,0 (9)
Gegis Bolgesi :

(FeOH ),46 + H,O = [Fe(OH ),],4s + H  + €~ (10)
[Fe(0H~)2]ads +A” > FeOH' + A™ + OH" (11)

Primer Pasiflesme Bolgesi :

Fe[Fe(OH ),],4s + A~ > FeOH" + (FeOH ),4. + A~ + €~ (12)
Fe[Fe(OH ),1,4, + H,O = Fe[Fe(OH ),] + H* + e~ (13)
Pasif Bolge :

Fe[Fe(OH ),] = Fe,0, + 3H" + 3e~ (14)

Fe,0, + [Fe(OH ),1,4, = Fe,0, + H,0 (15)

ads
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3.4. Pourbaix Cizelgeleri

Korozyon olaylarinda, elektrokimyasal tepkimelerin de ylrGdigi
kanitlandiktan sonra, korozyon sorunlarinin kimyasal termodinamik yardimiyla
¢cOziimlenemeyecedi, elektrokimyasal termodinamikten yararlaniimasi gerektigi
dlisln( Imistlr. Pourbaix ve arkadaslari tarafindan, bir gok elementlerin 25 °C
sicakhgt igin, s6éz konusu korozyon olayinda, ortamin pH' 1, elektrot
potansiyellerine karg! gizelgelere gegirilmigtir.

Bu gizelgeler, metallerin pasiflik, korozyon ve bagisiklik béigelerini,
kuramsal olarak gésteren, bir faz diyagrami niteligini tasirlar. Yani, metal
iyonlari ve metal oksitlerinin, termodinamik kararhiik bdlgelerini gosterecek
sekilde dlizenlenmistir.

3.4.1. Demirin termodinamik kararliigi ve korozyonu

Demirin, sulu ortamiardaki korozyonu, degisik sekillerde yurimekle
beraber, bu reaksiyoniari ve demirin pasif, korozif ve bagisiklik bélgeleri, Sekil
3.3' de, demir - su sistemi i¢in hazirlanmig, potansiyel - pH diyagrami ile
verilmigtir. Bu diyagramda, demir (Fe), demirin kati oksitleri magnetit (Fe;0,)
ve hematit (Fe,O,) ve demirin ¢dzliinmls iyoniari Fe*2, Fe*™®, bihipoferik
(HFeO_z) ile ilgili elektrokimyasal denge kosullari gosterilmigstir.

Bu diyagram, demirin sulu ortamdaki reaksiyonlart dikkate alinarak
geligtirildidinden, demirin sulu ortamdaki korozyonu hakkinda bilgi verebilir.

Genel olarak bir metal, sulu gbzsltilerde litrede 10 mol.gr' dan daha az
¢ozlinliyorsa korozyona ugramaz. Sudaki ¢dztnurlida sintrli olan Grlnlerin
(Fe,05, FegO,) ylizeyi oOrterek korumalart mimkindlr. Eger metal, sulu
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¢ozeltide litrede 10°® mol . gr' dan daha ¢ok ¢dziiniiyorsa korozyona ugradig
kabul edilir. Suda ¢éziinen korozyon tuzlari (Fe*?, Fe*, HFeO",) metal ylzeyini
Orterek koruyucu bir tabaka olusturmalart ve bdylece korozyon hizini
yavaglatmalari beklenmez. S6z konusu iyoniarin derisim degderlerine 10 - 1
M araslnda degerler verilerek pH' a gbre elektrot potansiyelinin degisimlerini
gosteren Sekil 3.3' deki daire iginde bulunan sayilar, elektrokimyasal
dengelerle ilgili denklemleri 0, -2, -4, -6 gibi saylar da, o iyonlarin
derigimlerinin logaritmalarini ifade etmektedir.

Fe - H,0O sistemi igin verilen, potansiyel-pH diyagramiarinda (i¢ bdige
bulunmaktadir.

1) Korozyon Bdlgesi :

iki tane korozyon bdigesi bulunmaktadir. Birisi, potansiyelin -0.65 V tan
daha pozitif, pH' nda 9' dan az oldugu bélgedir. Burada;

Fe —»Fe*?2 + 2g- : (16)

Fe?2 » Fe™ + e~ (17)

reaksiyonlari olur. Bunlardan ilk reaksiyon bu bélgenin alt kisminda, ikincisi ise
st kisminda olusur.

Digeri ise potansiyeli - 0.8 ile - 1.2 V arasindaki, pH' 1 14' den biiyik olan
bélgedir. Burada da su reaksiyona gére korozyon olayi olugur.

Fe + 2H,0 > HFeO, + 3H" + 2e~ (18)

2) Bagisiklik Bélgesi :

Bu bélgede korozyon meydana gelmez ve burada metal termodinamik
olarak kararlidir. Bu bélgede korozyon reaksiyonlarinin, serbest enerji degisimi,



AG) 0' dir. Bu sonug katodik koruma yoluyla korozyonu énlemenin temel
ilkesini olusturur. EJer demir metalinin elektrot potansiyeli, digtan akim
uygulayarak belirli bir dederin altina disirilirse korozyon reaksiyonu durur.
Potansiyelin - 0.65 V'dan daha negatif oldugu bu bdigede metal dayanikli
davranig gosterir.

3) Pasiflik Bolgesi:

Pourbaix Diyagramlarinda Fe, O, ve Fe,O,' iin bulundugu bdlgeler demirin
pasiflik bolgesidir. Bu bdigede, metal ylzeyindeki oksit tabakasinin
olugmasiyla metal pasiflegecektir.

Fe? + 2H,0 — Fe(OH, + 2H" | (19)

Ortamin pH degeri ve bu ortamla temas eden metalin potansiyelini, ilgili
diyagramda yerine koyarak metalin gdsterecedi tutum hakkinda bilgi
edinilebilir. Bu diyagramlar sayesinde (1) bir tepkimenin kendiliginden ylrime
yéniinit énceden tahmini, (2) korozyon dUrlnlerinin bilegimlerinin tahmin
edilmesi ve (3) korozyon ortaminda korozyonu azaltici veya Onleyici
degisimlerin tahmin edilmesi, mimkln olabilir. Ne var ki, bu diyagramlar
yardimiyla korozyon hizinin degderi hakkinda hi¢ bir sey séylenemez.
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3.5. Korozyonun Onlenmesi

Metal korozyonunun &nlenmesi, metalin kendi yapisi ile ilgili kosullar
diginda, ortam ile iligkisini kesmekle mimkindir. Bunun icin bazi olanakiar
vardir. Onemli olan, galisma kosullarina gére, en ekonomik olani segmektir.

Bu énlemler ;

% Dayantkli malzeme kullanmak.

% Ortama inhibitdr eklemek.

% Boya, metal, plastik gibi korozyona daha dayanikii maizemeyle metal
ylzeyini kaplamak.

* Katodik koruma uygulamak.

* Anodik koruma uygulamak.

3.6. inhibitorler

Dislik konsantrasyonlarinda, ortama eklendiginde, korozyon hizini azaitan
kimyasal maddelere, inhibitér denir. Ortamda siirekli bulunmalari gerektiginden
ancak kapali sistemlere 'uygulanabilirler. Belirli formillerle hazirlanmig
karigimlar seklinde kullanilirlar. Kansimiar iginde kosullara gére segilmis etkin
maddeler bulunur. Burda 6nemli olan etkin maddenin tliri ve derigimidir.

inhibitdr kullanimi, metal cinsinin degistiriimesinin, ekonomik agidan
mimk{in olamayaca@ durumlarda, ¢evrenin korozif etkisini gidermenin en
yaygin yollarindan biridir. inhibitdrier, sogutma sistemleri, cesitli rafineri
birimleri, buhar jeneratérleri, yad ve gaz (retme ve depolama yerleri gibi bir
cok ortamda kullantimaktadir.
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3.6.1. inhibitérlerin etki mekanizmalar ve siniflandiriimasi

inhibitérieri genel anlamda siniflandirmak olanakit degildir. Giinkd, bir
sistem igin uygun olan, dideri igin uygun olmayabilir. Bu inhibitérierin farkli
bigimde etki etmelerinden ileri gelmektedir. inhibitérier baglica su yollaria etkili
olurlar;

* Metal ylzeyinde koruyucu bir tabaka olusturarak,
* Metalle reaksiyon verip, ylizeyde adsorplanarak,
* Metalle reaksiyon vermeyip, yuzeyde adsorplanarak.

inhibitdrier farkl sekillerde siniflandirtfabilir. Elektrot reaksiyonlarina gére
anodik, katodik ve karma inhibitorler, yapilarina gore organik, inorganik
inhibitérler veya etkime bigimlerine gdre pasivasyon, ¢oktlirme, buhar fazi,
néturlestirici ve adsorpsiyon inhibitdrieri olmak (zere .

3.6.1.1. Anodik inhibitorier

Inhibitdr, metalin anodik ¢dziinme reaksiyonunu yavaslatiyorsa "anodik
inhibitdér" olarak adlandiniir. Genel olarak anodik inhibitérler anyonlardir.
Anyonlar anot ylzeyine dogru gé¢ eder ve ¢gogu zaman oksijenin de etkisiyle
metali pasiflestirirler. Anodik inhibitérler, oksitleyiciler ve ¢dziinmeyen film
olugturanlar olarak iki grupta incelenebilir.

Oksitleyiciler metal y(izeyini slratle okside ederek ince ve ¢ok saglam bir
tabaka meydana getirirler. Okside edici inhibitérlerin baginda kromat gelir.
Cdziinmeyen film olusturanlar ise 6megin ortofosfatlar, sudaki demir iyonlar
gibi korozyon Uriinleri ile suda ¢oziinmeyen kompleksler olugtururiar. Ve
bunlar, anot ylizeyine ¢okerek film halinde ylzeyi kaplarlar.



25

Anodik inhibitorler, 6zellikle oksitleyici tlirde olanlar tehlikeli tlirde olanlardir.
Anodik bblgede korunmamisg kuglk bir alan kalirsa ylksek bir hizla korozyona
ugrar. Bu nedenie anodik inhibitérlerin sistemde devamli olarak yeterli miktarda
bulunmasi ¢ok 6nemiidir.

3.6.1.2. Katodik inhibitorier

Katodik reaksiyon (zerine etkiyerek korozyon hizini azaltirlar. Anodik
inhibitérier, korozyon potansiyelini soy de@erlere kaydirirken, katodik inhibitérier
de aktif degerlere kaymasini saglarlar. Genel olarak katodik inhibitGrier
katyonlardir. Katyonlar katot yiizeyine dogru gog¢ ederek, kimyasal veya
elektrokimyasal olarak ¢okelir ve ylizeyi yalitarak elektrokimyasal devreyi
keserler.

Katodik inhibitérler oksijen tiketiciler, hidrojen gidericiler ve ¢ozlinmeyen
film olusturucular olarak (i¢ grupta incelenebilir. Oksijen tiketiciler; oksijeni
ortamdan uzaklagtirarak katot depolarizasyonunu onlerler (sodyum suifit,
hidrazin). Bu tlir inhibitorler 6zellikle nétr ve asidik ortamlarda etkin degildirler.
Hidrojen gidericiler, arsenik, antimon, bizmut gibi bazi adir metal iyonlari
hidrojen depolarizasyonu reaksiyonunu engellerler. Bu tlr inhibitérler dlisik pH'
I ¢ozeltiierde etkindirler. Cézinmeyen film olusturanlar katot Uzerinde
¢Ozinmez bir film olugtururlar.

Sodutma sistemlerinde, korozyon oOnlenmesinde ilk metod, kalsiyum
karbonata inhibitér gérevi yaptiriimasidir. Sistem suyunun, hafif tag yapict bir
Ozellige getirilerek, st transfer ylizeyinin katodik bdélgelerinde ¢ok ince bir
kalsiyum karbonat filmi olugmasina izin verilir. Bu kalsiyum karbonat filmi
oksijenin metal ylizeyine, temasini dnleyerek, korozyonu durdurur.

Katodik inhibitdrler, bdigesel korozyona neden olmadiklarindan, glvenli
inhibitérlerdir. Cozelti iginde, yetersiz miktarda bulunsalar da bir tehlike séz
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konusu degildir. Ancak, anodik inhibitérlerden daha az etkilidirler.

3.6.1.3. Karma Inhibitorier

Bu inhibitérier hem anodik hem katodik reaksiyonlar lizerine etkirler. Bu
nedenle etkilerini, Glglilen potansiyele gére belirlemek mimkin degildir.
Genelde asit ¢ozeltilerinde kullanililar. Omek olarak aminler gibi

molekdlilerinde polar gruplar igeren organik bilegikler verilebilir.

Organik inhibitdrier genel olarak ylizeyde adsorplanarak etkili olurlar.
Bunlarin, etkinlikleri baglica doért yolla meydana gelir (Aksit, 1982).

1) Metal ylzeyinde adsorpsiyon

2) Metalle, organo - metalik kompleks olugturarak
3) Aktif maddelerin etkisini gidererek

4) Aktif maddeleri adsorplayarak

Buhar fazi inhibitérleri de atmosferik korozyona kargi dayaniklihgi arttirirlar.
Bu tdr inhibitorlerin, koruma etkisi de hem anodik hem katodik tepkimeleri
yavaslatma seklindedir. Alifatik ve siklik aminler bu tirden inhibitérlerdir Uneri,
1981 ).

Inhibitérler hangi tir siniflandirmaya tabi tutulursa tutulsun, hepsinin ortak
yani: metal ylzeyinde adsorplandiklarinda ya dogrudan kendileri katilarak ya
da ortam kosullanni degistirerek metal/ortam ara ylizeyindeki direnci
arttirmaktir ( Erbil, 1988).
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3.6.2. inhibitér etkinliginin belirlenmesi

inhibitérierden bekienen korozyon hizini azaltmalandir. Etkinligi de,
korozyon hizini azaltma orani olarak tanimlanir. Etkinlik, inhibitorii ve
inhibitérsliz ortamda belirlenen korozyon hiziari, (20) nolu badintida yerine
konularak hesaplanir.

% Inhibitér Etkinligi = [ (1 - ) /s 1100 (20)

Bu bagintida |, ve |, siraslyla, inhibitdrsliz ve inhibitdrili kosullarda
belirlenen korozyon hiziaridir. Goruldigl gibi, etkinligin belirlenmesi igin, esas
olan korozyon hizinin belirlenmesidir.

inhibitor etkinliklerini Tafel Denklemleri yardimiyla gizilen Evans
Diyagramlari (Sekil 3.4) lizerinde de ag¢iklamak mUmkunddr.

Evans Diyagramina Gére :

1) Anodik Tafel egrisinin egimini degistirerek (AB konumundan, AH'
konumuna getirerek) korozyon hizint yavaslatan maddelere anodik inhibitérier,

2) Katodik Tafel egrisinin egimini degistirerek (CB konumundan CH
konumuna getirerek) etkili olan maddelere katodik inhibitdrler,

3) Yukarida belirtilen, her iki etkiyi birlikte gosteren naddelere de karma
inhibitorler denir.
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29

3.6.3. inhibitor uygulamalarinda gézéniide bulundurulmasi gereken
faktorier

Metal korozyonunu etkileyen faktorler gok gesitli oldugu igin, uygulamalarda
basari sagliyabilmek igin bazi ilkelere dikkat etmek gerekmektedir. Metalin tir(,
ortamin bilegimi, ¢bzeltinin pH' 1, ¢dzeltinin havalandiriip havalandiriimadigt,
ortamda bulunmasi olasi mikroorganizmalar, ¢ozelti sicakligi v.b. faktorier.

Az miktarda inhibitér yardimiyla, minumum korozyon hizina ulagmak igin,
inhibitér segiminden, uygulama kolaylidina kadar en elverigli kogullarin
saglanmast gerekmektedir.

Korunacak sistem igin inihibitor kullaniminda, géz éniinde bulunduruimast
gereken faktorler séyle siralanabilir.

1) Metalin Cinsi : Her metalin elktron yapisi farkli oldugundan, inhibit6rlerle
etkilesmeleri, doléylswla her inhibitorin inhibitor etkinligi, metalden metale
farkh olacaktir. Omegin, benzoat pH:7‘.de yumusak gefik igin etkili iken, ginko
icin etkili degildir. Sodutma sistemlerinde de genel olarak, demir ve alagimlari
kullaniimaktadir. Ve bu metaller (zerinde etkili olabilecek inhibitérler segilir.
Bunlara, kromat, nitrit, molibdat, benzoat, borat, fosfonat drnek verilebilir.

2) Sivi Ortamin Bilesimi : Sivi ortamdaki bilegenlerin, uygulanan inhibitdrin
etkinligi Uzerinde blylk etkileri vardir. Sudaki Cl~ gibi aktif iyonlarin, metalle
daha kolay etkilegime girdiklerinden, korozyon hizinin artmasina neden olurlar.
Sonug olarak inhibitér verimliligi, olumsuz ydnde etkilenmig olur.

3) inhibitér Konsantrasyonu : Tim inhibitdrlerin, yeterince etkin olabilmeler
icin, ortamda belirli bir derisimin (zerinde bulunmalar gerekmektedir.
inhibitérlerin, kritik konsantrasyonlarinin altinda, yetersiz miktarlarda
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kullanimlari, hi¢ kullaniimamalarindan daha tehlikeli olabilir. Ormegin,
kromat,nitrit ve molibdatin genelde kritik konsantrasyonlari 102 ile 10* M
arasinda degisir (Uhlig,1985). Ortamin sicakli§i ve ortamdaki Cl~ iyonlarinin
artmastyla kritik konsantrasyonu da artis gdsterir.Omegin, 70 - 90 °C arsinda,
kromat ve nitritin kritik konsantrasyonu 102 M’ dir.

4) Sistemin pH' 1 : TUm inhibitérlerin, en gok etkin olduklari bir pH aralidi
vardir. inhibitér secilirken, sistemin pH' 1 g6zéniinde bulundurulmalidir. Nétr ve
yaklaglk nétr ortamlarda, az miktarda da olsa safsizliklar, asitli ortama gére
6nemii bir pH degisimine neden olabilmektedir. Bu ylizden, pH denetimine
Ozen gosteriimelidir. Yapilan ¢alismalarda, sogutma sistemlerinde, suyun pH'
inin 7 - 7.5 de@erinde olmasinin uyghn oldugu belirlenmigtir. Dolayistyla,
sojutma sistemleri igin, nétr ve yaklagik nétr ortamlarda etkili olabilecek
inhibitorler segilir.

5) Sistemin Sicakh@ : 0 - 100 °C arali§inda kullanilan inhibitérler igin
sicaklik yikseldikge etkinlik azalir. Bir cok inhibitérler de sicaklik ylkseldikge
etkinliklerini tamamen kaybederler. Omegin polifosfatiar 40 °C* nin altinda etkili
olurlar. Bu sicakligin istiinde ortofosfatiara dén Usurler ve etkilerini kaybederler.

Sicakligin ylikselmesi, kinetik hareketliligi arttirir ve adsorpsiyonu zayiflatir.
Ylizey adsorpsiyonu sonucu inhibisyon saglaniyorsa, zay!f adsorpsiyon daha
az koruma saglayacaktir. Sogutma suyu sicakhiginin, cok fazla degismedigi
durumlarda, sicaklik degeri, 25 - 37.5 °C arasindadir.

6) Havalandirmanin Etkisi : Godu inhibitdrlerin yaklagik nétr ¢cézeltiler icinde
etkin olabilmeleri igin ortamda ¢ézinmis O, ' nin bulunmas! gerekir. Ornegin
molibdat, havall ortamda, havasiz ortama gére daha etkili bir inhibitdr 6zelligi
gosterir. Ancak, etkinliklerinin ¢oézinmds oksijenle iligkisi olan inhibitdrler,
¢Ozinmis asirt oksijenle etkilegerek, inhibitdr etkinlikleri azalir. Dolayistyla
fazla havalandirma, bu tir inhibitdrier igin zararlidir.
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7) Zehirlilik ve Cevre Sorunlari : Kullanilan inhibitérlerin, kullanidi§
kosullarda zehirli olmalari, (retilen maddeye bagli olarak Snemlidir.inhibitor
seg¢iminde, gevre kirlenmesi de goz 6nlnde bulundurulmasi gereken 6nemli bir
faktdrdir. Ornedin, kromatlar son derece toksik maddelerdir. Fosfatiar glbre
etkisi yapti§t igin, ortamda her gesit bitkinin anormal gelismesine neden olurlar.
Dolayisiyla, korozyonu énlemek lzere uygulanacak ofan inhibitériin segiminde,
uzun vadeli disinmek gereklidir.

3.7. Akim - Potansiyel Egrilerini Elde Etme Yéntemleri

Metal ve alasimlarinin korozyon &zelliklerini konu alan incelemeler,
potansiyel - akim yogunlugu iliskisine dayanmaktadir. Genellikle bir egri olarak
ifade edilen bu iligkinin, deneysel olarak belirlenmesinde iki ayri yoldan
yararlanifir.

3.7.1. Galvanostatik yontem

Bu ybntemde kontrol edilen degisken akim yogduniugudur. Akim
yoguniugunun her degeri igin, belirli bir strekli durum potansiyeli vardir (Sekil
3.5 a). Galvanostatik yontem, potansiyel - akim yoJuniugu iligkisinin kararhiik
gbsterdidi alanlarda dodru sonuglar verebilir. Bdylece katodik potansiyel - akim
yoduniugu egrisi ile, anodik potansiyel - akim yoduniugu edrisinin aktif ve
transpasif alanlarin! incelemek mimkind(r. Bu yontem pasiflesme incelemeleri
icin yetersizdir. Ozellikle pasiflesme potansiyeli ve pasif akim gibi biyukliklerin
hassas bir sekilde dlcliimesi mimkin degildir. Galvanostatik ydntemin bu
eksikligini gidermek igin yapilan galismalar sonucu, potansiyostatik ydntem
gelistiriimigtir.
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3.7.2. Potansiyostatik yontem

Bu yéntemde, serbest dedisken elektrokimyasal potansiyeldir. Aktif-pasif
dénlsuminun yer aldidl, kritik potansiyelde gézlemlenen sureksizlik diginda,
elektrot potansiyelinin, ayarlanan her degeri igin belirli bir sfirekli akim
yoJuniugu vardir (Sekil 3.5 b). Bdylece, bu yéntemle potansiyel - akim
yoguniugu egrisi, eksiksiz olarak elde edilmig olur. Ayrica, potansiyeli istenen
adimlarla degistirerek, pasifligi, ayrintili bir sekilde incelemek mimkin olur.

Yéntemin, potansiyel degistirme hizina bagh olarak U¢ gesgit uygulamasi
vardir.

1) Kararli Potansiyodinamik Yontem : Bu yontemde, potansiyel denge
potansiyelinden, onceden belirlenen bir degere ani olarak ¢ikarilir ve bu
deferde sabit tutulur. Bu potansiyele karsilik akim degeri Olgllerek
kaydedildikten sonra potansiyel tekrar arttirilarak parametrik egriler elde edilir.

25 Yari Kararli Potansiyodinamik Yontem : Adim adim degistirilen
potansiyellerde belirli bir sre beklendikten sonra akim dederleri kaydedilir.

3) Potansiyodinamik Yéntem : Calisma elekirodu potansiyeli belirli bir
tarama hizinda taranarak bu potansiyellere karsi galigma elektrodu ile karst
elektrot arasindaki akim beklenmeden kaydedilir.

Potansiyostatik yéntemde elektrokimyasal dengenin kuruimas! potansiyel
degistirme hizina baglidir. Bu degistirmenin dislk hizlarda olmasi dengenin
daha kolay kurulmasini saglar. Kararli potansiyodinamik yontemde dengenin
tam olarak kurulmasi beklendidinden en sagliklt yéntem bu yéntem olmasina
karsin, kisa sUrede sonug¢ vermediginden diger potansiyostatik yontemier
bugiin daha fazla kullaniimaktadir.
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3.8. Korozyon Hizi Olcme Yéntemieri

Metal ve alagimlarin korozyon hizlarinin nicel olarak bilinmesi, korozyona
karsl! direnglerinin kargilastirtimasi agisindan gereklidir. Korozyon hizi baglica
su yontemlerle dlgilir.

% AQirlik azalmasit

% Tafel ekstrapolasyonu yéntemi

% Lineer polarizasyon direnci yontemi

% Alternatif akim empedans dlgme yontemleri

3.8.1. Agirlik 2zalmasi

Adirlik azalmasinda korozyon hizt belirlenirken ¢6zinmenin homojen
olmas! ve korozyon Uriinlerinin ya tamamen c¢oziinmesi veya uygun bir
gOzeltide, ¢ozlnerek metal ylizeyinden uzaklagtiriimasi gerekir.

Adirlik azalmasi, birim zamanda, birim ylizey bagina agirlik azalmast olarak
verilir. incelme hizi ifadelerinden yilda mil pratikte en gok kullaniian birimdir.
Endstride kullanilan metallerin korozyon hizi yaklasik, 1 - 200 mpy arasinda
degismektedir. AJirlik azalmas! yontemiyle, korozyon hiz! ;

;. 534 x W (21)
cor T Dx Ax T

Burada, |, : Korozyon Hizi, mpy

W : Adirik Azalmast, mg
: Ornegdin Yoduniugu, g/cm?®
: Omegin Yizeyi, ing kare

- >» O

: Slre, saat
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Bu yontemin, uygulamadaki kolayliklarina kargin, birgok sakincalari vardir.
Deney sireleri genellikle gok uzundur. Ozellikle korozyon hizinin gok distk
oldugu hallerde, glvenilir sonuglara ulasmak ¢ok zordur. Laboratuvarda
yapilan deneylerin gergek kosullari aynen yansitmasi olanaksizdir. Bu elde
edilen sonuglarin glivenirligini kisitiayan bir bagka etmendir. Korozyon homojen
dagiimii degil ise agiritk kaybt anlamini belitli éiglide yitirebilir. Metal Gst
ylzeyinde 6rticl tabakalann olugmast belirsizliklere ve dederlendirmelerde
zorluklara yol agabilir.

3.8.2. Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Potansiyostatik ve galvanostatik yontemle, korozyon potansiyelinden
basgliyarak anodik ve katodik yénde gizilen yar logaritmik akim - potansiyel
egrilerinin, lineer bdlgelerine, Tefel Bdlgesi denir. Bu bdligelerin, korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon akimi belirlenir (Sekil 3.6 a).

Wagner ve Traud tarafindan, karma potansiyel teorisine dayanarak ortaya
konan bu yontemin, birden fazla indirgenme reaksiyonu oldugunda.
uygulamasi glgtir.

Anodik ve katodik Tafel Bolgeleri birarada elde edilemedidi zaman sadece
birinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile korozyon hizi bulunabitir.
3.8.3. Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline

ekstrapolasyonu

Bu yéntemde, polarizasyon egrisi yalniz katodik dal igin elde edilir. Bu
yontem 1955 ' de Stern tarafindan dnerilmistir.



36

Platin gibi inert bir metalden yapilan yardimci elektrot aracilifi ile deney
elektroduna katodik akim verilir. Devreden gegen akim ampermetre yardimiyla
élglir. Bu Slgimler basit galvanostatik yontemle yapillamaz. Potansiyostatik
yontem kullanihr.

Havas! uzaklastiriimig bir ¢dzelti igine daldiriimig M metali icin bu yoldan
elde edilen katodik polarizasyon egrisi Sekil 3.6 b' de ABC egrisi olarak
verilmigtir. Uygulanan polarizasyon egrisi, korozyon potansiyelinden 50 mV
daha aktif bir potansiyelden sonra yari logaritmik ¢izimde dogrusal olur. Tafel
Bélgesinin dodrusal kismi, korozyon potansiyeline ekstrapole edilerek korozyon
hizt bulunur. ‘

Bu yéntemde, ¢ok kiglik korozyon hizlarini belirlemek ve korozyon hizini
slrekli denetlemek mimkindir. Bu yodntemin dezavantaj, yainiz bir
indirgenme reaksiyonu iceren sistemlere uygulanabilmesidir. Birden fazla
indirgenme reaksiyonunun oldugu ortamlarda, Tafel Bdlgesinden sapma olur.
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3.8.4. Lineer polarizasyon direnci yontemi

Bu yontem ilk kez 1955' de Simmons ve 1957' de Skold ve Lacson
tarafindan ortaya gikariimistir. Yontemin kuramsal temelleri 1957' de Stern ve
Geary tarafindan verilmistir.

Stern ve Geary' ye gbre aktivasyon polarizasyonu ile denetlenen bir
sistemde, korozyon potansiyeli dolaylarinda uygulanan Al akimi etkisiyle
olusan AE potansiyel farki arasinda asagida verilen bagdinti vardir.

AE _ ( B.xB;) (22)
A7~ 2.808 x /o x( Ba+B.)

) ( Ba X B ) . AI (23)
cor © 2303 % (B, * B, ) AE

I

Burada , ( Al/ AE ) egiminin tersi , R; polarizasyon direncidir. fa ve fc
strasiyla, anodik ve katodik Tafel Sabitleri dir. Bu ¢izgisel bagintt en ¢ok 10
mV' a dedin uygulanabilmektedir.Genel olarak 7 mV dan sonra cizgisellikten
sapma basglamaktadir.

Denkiem 23' e gbre poIarizasyOn direncinin tersi korozyon hizi ile
orantthdir. EGer anodik ve katodik reaksiyonlarin Tafel sabitleri B, ve B,
polarizasyon egrilerinden belirlenirse, korozyon hizi denklem 23'den dogrudan
hesaplanabilir.

Bir sistemde B, ve B, de@erleri bilinmiyorsa , B, = B, =0.12 V (endlstriyel
metaller igin ortalama deger) alinabilir. Bu deger korozyon potansiyelinin pH'
la degisimlerinden yararlanilarak énerilmistir. Dodrusal polarizasyon egrisi Sekil
3.7' de verilmistir (Uneri, 1981).
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Sekil 3.7. Dogrusal polarizasyon asiri gerilimi

3.8.5. Alternatif akim empedans 6lgme yontemi

Bu yéntem, metal / ¢bzelti araylizeyinin elektriksel esdederi devreden
yararlanilarak R, polarizasyon direncinin belirlenmesine dayanir. Bu yéntem
gbzelti direnci ylksek ortamlarda da uygulanabilir. Elektriksel devrenin
empedansi su bagintiyla verilebilir.

A
= P (24)
Z ’75*1+(wa><0><5;,)
veya
2 .
Z4 2= R, + Rp S _JXFXCXRe (25

1+ (WxCxR,)? 1+ (WxCXR,)?

Burada, R ¢ozelti direnci, R, polarizasyon direnci, W alternatif akim
frekansini (2 Hf), C kapasite ve J = (-1)"2'i ifade etmektedir. Bagintidaki z-
gercek ve Z sanal empedansi gistermektedir. W = 0 ise, Z=R +R, ve W=«
ise Z' =R, olur. Bu degerlerden yararlanilarak Rp degeri bulunur ve Stern -
Geary esitliginde yerine koyarak, korozyon hizi belirlenir.



4. DENEYSEL METOD

4.1. Kullanilan Maddeler

* Celik, ( % 0.18 C, % 0.03 Si, % 0.50 Mn, % 0.15 N, % 0.05 Mo )
* Sodyum klorir, (NaCl)

*k Sodyum hidroksit, ( NaOH)

* Sodyum kromat, (Na,CrO,4H,0)

* Sodyum molibdat, (Na,MoO,2H,0)

#* Sodyum nitrit, (NaNO,)

** Askorbik asit ( C vitamini ), (CgHgOg)

** Sodyum benzoat, (C;H;COONa)

sk Sodyum tetraborat (boraks), (Na,B,0,10 H,0)
* Sodyum ortofostat, (Na,PO,H12H,0)

* Kalsiyum asetat, ((CHRCOO),CaH,0)

Kul.lamlan maddeler Merck Uriinleridir.
4. 2. Kullanilan Cihazlar

*k Potansiyostat, Model PGS 2000D Entek Ekektronik
* Multimetre, Model DM 24

*k Manyetik karistirici, Labinco BV model L33

% Su zimparasi, P600 A - P1200 A

% pH - metre, WPA, CD 390

*k Kaydedici

* Deney hlcresi, 600 ml' lik beher

* Standart kalomel elektrot (Sceg)

* Platin elektrot
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4.3. Kullanilan Elektrotlarin Hazirlanmasi

Bu calismada, galisma elektrodu olarak, disiik karbonlu 1018 yumusak
celigi kullanifmigtir. 1cm ¢apinda, 2 - 3 cm boyunda silindirik gubuk seklinde
alinan dérnek, yan ylzeyinden merkeze dogru deldirilerek, bakir bir gubuk
yerlestirilmistir. Bakir gubugun celikle tam olarak temasi saglanmistir. Gelik bir
numune kabi igine yerlestiriimis ve (zerindeki bakir gubugun, tim yizeyinin,
cbzelti ile temasini énlemek (zere bir cam boru kullaniimigtir. Daha sonra
silindir seklindeki 6rnegin, yan ve alt ylizeylerinin ¢ozelti ile temasini dnleyecek
sekilde, ornegin yerlestirildidi kabin icine polyester konulmus ve bir gin
bekletilmigtir. Polyesterin kattlagmasi sonucu, numune kabi kirilarak, ¢alisma
elektrodu hazir hale getiriimigtir. Bu sekilde hazirlanan deney elektrodunun
ylizeyini diz ve plrizsiz hale getirmek igin degisik incelikteki su
zimparalarindan yararlaniimigtir.

Deneylerde karg! elektrot olarak standart platin levha elektrot kullaniimigtir.
‘I.cm2 (1cmxicm) ylzey alanina sahip plakadan hazirlanan bu elektrot cam
cubuk igine yerlestiriimis olan bakir gubuga bagli bulundugu platin tel ile
lehimlenmigtir. Referans elekirot olarak da kalomel elektrot kullaniimighir (SCE)

4.4. Deneylerin Yapilisi

Potansiyostatik yontemle akim - potansiyel egrilerinin elde edilmesinde
kullanilan deney diizenedi Sekil 4.1' de gosterilmektedir. ik etapta, akim -
potansiyel egrilerinin elde edilecedi, 100 ppm Cl~ iyonu igeren, gozeltiler,
damitik su yardimtyia hazirlanip 600 mi' lik behere doldurulmustur. Daha sonra
ylizeyi yeni plrlizslz hale getiriimis galisma elektrodu, karst elektrot gdrevini
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yapan platin elektrot ve referans elektrot olan kalomel elektrot kullaniimistir.
Caligma elekirodu ile platin elektrot ylzeyleri karsilikll olacak sekilde belirli
uzaklikta, kalomel elektrot ise tuz képrisu yardimiyla galisma elektroduna
olabildiince vyakin vyerlegtiriimistir. Caligmalar boyunca elektrotlarin
konumlarinin sabit tutulmasina galisiimigtir.

Caligma elektrodunun, elektrolit icine daldiriimasindan itibaren, potansiyel
degisiminin dakikada = 3 mV degerine ulagsmasi beklenmig ve numunenin
korozyon potansiyeli, doygun kalomel elektroda karst dlglimigtir. Bu Slglim
ya direkt olarak potansiyostat Uzerinden, ya da daha hassas bir digim icin
voltmetre yardimiyla yapilabilir. Bu c¢alismada, &lgliim, dijital mhltimetre
yardimiyla gergekiestirilmistir. .

Elektrotlarin potansiyostatla ve potansiyostatin da kaydedici ile gerekli
baglantilar yapilip, korozyon potansiyelinin potansiyostata kaydedeilmesi ile,
hiicre tusu " ON " pozisyonuna getirilmistir. Hlicrenin, devreye sokulmasindan
itibaren, daha dnceden potansiyostata kaydedilmis baslangt¢ ve son potansiyel
degerleri arasinda, belli bir tarama hiziyla, potansiyel taramas! baglatiimistir.
Bu caigmada, tarama hizt 1 mV / s ve kaydedici kagdit hizi da anodik ve
katodik edrilerin gizimi icin 20 cm/saat, lineer polarizasyon egrilerinin gizimi icin
de 6 cm/dk olacak sekilde ayarlanmistir. Anodik taramalarda, potansiyel
tarama arali§i, korozyon potansiyelinden itibaren yaklagtk 350 mV'a kadar,
katodik egrilerin gizAiminde de yaklasik -850 mV ' a kadar sUrmistiir. Lineer
polarizasyon egrileri ise, potansiyelin korozyon potansiyelinin - 25 mV altindaki
bir dederden baglatilip, anodik yonde 50 mV'luk alan taranarak elde edilmistir.

Bdylece, segilen tarama hizi ile calisma elektroduna uygulanan potansiyel
ve bu potansiyellere kargtlik ¢alisma elektrodu ile kargi elektrot arasinda gegen
akim, potansiyostatin monitor ¢tkiglart ile x - t tipi bir kaydediciye aktarilarak
akim - potansiyel egrileri elde edilmistir.
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Deney sirasinda, elektrolit, manyetik karistirict yardimiyla sabit hizda
surekli olarak karigtirimigtir. Bu sirekli karigtirma yardimiyla, meydana
gelebilecek konsantrasyon polarizasyonu énleniimeye caligidmistir. Deneyler
oda sicakliginda, 30 C°, 40 C°, 50 C°sicakiiklarda, pH 5, 7, 9 dederlerinde ve
atmosfere agik sekilde yapiimistir.

Deneylerde kullantlan ¢alisma elektrodunun bozulan ylzeyi her deney igin,
yeniden kullantlacak hale getirilmis. Deneylerin tekrar edilebilirlik durumunu
belirlemek Uzere, butin c¢alismalar en az iki defa yapimistir, deney
sonuglarinin tekrarlanabilir olmadidi hallerde glvenilir sonuglara ulagabilmek
igin tekrar sayis! artinimigtir.
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5. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Yapilan deneysel c¢alismada korozyon hizlan, iki ayrn ydntemie
belirlenmistir. Katodik polarizasyon e@risinin  korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu y6nteminde, potansiyostatik yontemle elde edilen katodik
polarizasayon egrilerinden, belirlenen akim - potansiyel degerleri yardimiyia
E - Logi grafikleri ¢izilmis (Sekil 5.1) ve lineer bdlgenin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu ile korozyon hiziart belirlenmisgtir.

Lineer polarizasyon direnci yonteminde, elde edilen anodik polarizasyon
egrilerinden belirlenen akim - potansiyel dederleri yardimiyla E - Logi grafikleri
cizilmis (Sekil5.2) ve lineer bdigelerin edimleri belirlenmigtir. Lineer
polarizasyon edrileri de elde edilerek (Sekil 5.3) bu edrilerin  egimleri
belirlenmis, katodik polarizasyon edim degerleri ile birlikte korozyon hizlari
hesaplanmigtir.

Denéy sonuglarinin  degerlendirilmesi, katodik polarizasyon egrisinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi ile elde edilen sonuglardan
yola gikilarak yapiimistir. |

Tablolarda gésterilen |, ve (1.V.) ifadelerinden 1 nolu olanlar sirastyla
katodik polarizasyon egrisinin korozyon botansiyeline ekstrapolasyonu yéntemi
ile bulunmug korozyon hizi ve inhibitér verimini, 2 nolu ifadeler ise yine
sirasiyla lineer polarizasyon direnci ydntemiyle &lgllen korozyon hizi ve
inhibitdr verimini ifade etmektedir.



POTANSIYELmV)

POTANSIYEL (V)

.46

50 7 T 1
9+ -
TUSSES
N 3 .
= ™, T, " ~
o 10 ppm CrOy g e Tw wom W |
TF « 10 ppm NO; VOO0 NN
v 10 ppm MoOZ w'x LU}
150 b 4 "\ AN g
o 10 ppm B,O \ O\ :
477 L \ %
v 10 ppm PO' - ’{\ LN
X8 e 10 po H 04 \ N \ O\
pem C \ o AN
3\ Y L '
- 350 \ >'\' ‘\" ‘s\\ \‘ -4
5 % b &
- i
Ry 1 10
AKIM (gAY
Sekil 5.1 Degisik inhibitérlerle elde edilen katodik
polarizasyon egrileri
300 - = T )
TS 100 ppm O
- ® 100 pom CHI100 pom NGJ
Zao i = e 2 A -
B 100 ppm CR-100 pem Crdy
oo b ¥ 100 ppm Ci+100 ppm Mol ép E
ﬁg T8
0 - - fv—v T -
‘i = v"v R
. T £
“‘190 i _.-. ‘vv_,.-ﬁ;,d’ v_,av‘ O.‘C! -
d A A~ i
~a200 L r ‘:7" P, - ot -
_.-r.:1~“"”“ ‘
-300 + < -
-40(::7,1 " 10 100
AKIM { g )

Sekil 5.2 Nitrit, kromat, molindat ve benzoatin gésterdigi

anodik polarizasyon egrileri



{mV)

POLARIZASYON

40

20

10

-10

- 20

t L R = ) ]
< 100 pom C4:+8 ppm NO, +2 ppm C.H.COO
¥ 100 ppm Ci_-H ppm NOQ +9 ppm CBHSCOO
v 1060 ppm Ci +2 ppm PO;-&- 8 ppm CaHsc’s
~ 8 100 ppm O

I/
{ ¥
i
i
“" 4
ZH
e
A1
i _//':? /7 ?
PR
VAR Y
5 & < ¢ &
§ i i 4 i
-3 -2 —1 ] i 2z
AKIM  (uA)

Sekil 5.3 Dedgisik maddelerle elde edilen

lineer polarizasyon egrileri

47



48

5.1. Tekli inhibitér Caligmalari

Galigmada ilk olarak, g¢eligin, inhibitérsiiz 100 ppm CI~ iyonu iceren
cozeltide ndtr (pH:7) ortamda olmak (izere oda sicakliinda, 30°C* , 40°C” ve
50°C sicaklik dederlerinde korozyon hizlart belirlenmistir. Daha sonra, oda
sicaklifinda olmak (zere yine 100 ppm CI~ iyonu igeren c¢ozeltide, asidik
(pH:5) ve bazik ortamda (pH:9) korozyon hizlari belirlenmistir. Elde edilen
sonuclar Cizelge 5.1' de gosterilmigtir.

Celigin korozyonu Uzerine etkilerini arastirmak (zere, 100 ppm Ci~ iyonu
iceren, oda sicakliindaki nétr ortama, farkli konsantrasyonlarda kromat,
molibdat, nitrit, askorbik asit, benzoat, boraks, ortofosfat ve asetat
katiimig ve korozyon hizlari belirlenmistir.

Cizelge 5.1. 100 ppm Cl~ iyonu iceren sulu ortamda, pH' a ve sicaklida bagli
korozyon karateristikleri .

E,.. B, B, R, hor, | loory

(mV) (mv) | (mV) | (ohm) (LA) | (uA)
pH=5 310 | 390 | 1250 | 9090 17 14
pH=7 -300 302 | 1300 | 10000 | 15 11
pH=9 285 | 585 | 720 | 15000 | 11 9.3
T=30'C -322 510 | 650 | 7200 16 17
T=40'C 335 | 350 | 810 | 5700 20 19
T=50"C 365 | 810 | 830 | 4500 24 21
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5. 1. 1. Sodyum kromat ( Na, CrO,)

Gizelge 5.3' de, 100 pmm CI~ iyonu igeren sulu ortama, degisen
konsantrasyonlarda, kromat katillarak elde edilen inhibitér verimleri
gbsterilmigtir.

Yapilan deneylerds, 200 ppm ve 1 ppm arasinda degisen kromat
konsantrasyonlarinda galigiimistir. En yiksek inhibitér verimine, % 95
degeriyle, 200 ppm kromat konsantrasyonu ile ulagtimistir. Ancak, elde edilen
verilerden gorildigi gibi, kromat konsantrasyonunun, 200 ppm ile 10 ppm
degerleri arasinda yapilan galismalarda, inhibitor verimliliginde énemli diclide
bir degisim gbzlenmemistir. Kromat konsantrasyonun, 10 ppm' in altindaki
degerlerinde ise inhibitér verimlilijinde azalma belirlenmistir.

Buna gore, pH : 7 degerinde, 100 ppm CI~ iyonu igeren, sulu ortamda ve
oda sicakliginda % 93' lik bir inhibitér verimliligi icin, 10 ppm kromat
konsantrasyonunun yeterli olabilece§i ve bu konsantrasyonun (izerinde
calisiimasinin gereksiz oldugu sonucuna varilmigtir.

Kromatlarin az miktarlariyla bile o6nemli koruma etkisi gosterdikleri
bilinmektedir. Nitekim bu galigma sartlarinda 1 ppm kromat konsantrasyonuyla
% 80" e yakin bir inhibitoér verimlilifine ulagiimig olmasi, bu inhibitériin, bu
calismada denenmis diger inhibitérlerden daha etkili oldugunu gostermektedir.
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5. 1. 2. Sodyum molibdat ( Na,M0oO,2H,0 )

Cizelge 5.3' de gdriildiigu gibi, 100 ppm CI~ iyonu igeren ortama, degdisen
konsantrasyoniarda molibdat eklenerek, inhibitér verimleri belirlenmistir.

Molibdat konsantrasyonun, 10 ppm ile 500 ppm arasinda degigtirimesiyle
yapilan cgaligmalarda, inhibitoér verimiilijinde onemli dliclide bir degisim
gdzlenmemigtir. Bu ylizden daha yliksek molibdat konsantrasyoniarinda deney
verileri elde edilmemigtir. En ylksek inhibitér verimine, % 90' ik degeri ile
molibdatin 500 ve 50 ppm konsantrasyoniarinda ulagiimigitir. 50 ppm' in aitina |
diislildiglinde ise verimde azalma belirlenmistir. .

Cizilen anodik polarizasyon egrilerinden Sekil 5.4., molibdatin, artan
konsantrasyonlartyla, pasif bélgeninin, daha belirginlestigi gdzlenmis. Ayrica,
cukur olugma potansiyellerinin de, molibdatin artan konsantrasyonlariyla, pozitit
yonde, artig gosterdigi belirlenmistir (Gizelge 5.2). Galisma sonucu, molibdatin
100 ppm Ci~ iyonu igeren notral ortamda ve oda sicakliginda, celigin
pasiflegmesinde etkili olabilecedi sdylenebilir.

Cukur olugsma potansiyelleri, anodik polarizasyon egrilerinden, akimin
pozitif bdlgeden sonra actk bir artig gbsterdidi noktadan, transpasif bbigeye
cizilen tedetin potansiye! egrisini kestigi noktayla belirlenmigtir.

Cizelge 5.2 Molibdat konsantrasyonuna bagl ¢ukur olugma potansiyelleri.

Kons. (ppm) 10 50 100 200 500

Eg, (MV) -205 -126 -66 40 70
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5. 1. 3. Sodyum nitrit ( NaNO, )

100 ppm CI~ ortamina, degdisen konsantrasyonlarda nitrit katilarak,
inhibisyon verimleri belirlenmigtir. Sonuclar, Cizelge 5.4 ' de gosterilmistir.

Caligma sonucunda, nitrit konsantrasyonunun, 200 ppm' den 50 ppm'e
kadar dislrilmesi durumunda, inhibisyon veriminde dnemli diglide bir
degisiklik olmamistir. En ylksek inhibitor verimine, % 95 degeriyle, 50 ve 100
ppm nitrit konsantrasyonlarinda ulagiimigtir. Bu de@erin altinda, inhibitér
veriminde azalma olmustur.

Calismalarda, pH 7 degerinde, 100 ppm CI~ iyonu igeren sulu ortamda ve
oda sicakliginda, celidin korunmasi igin nitrit konsantrasyonunun, 50 ppm' in
Gzerine ¢lkarilmasinin gereksiz oldudu, bu miktarin vyeterli olacagi
belirlenmisgtir.



5. 1. 4. Askorbik asit ( C,H, O, )

54

100 ppm CI~ iyonu igeren sulu ortama, farkli konsantrasyonlarda askorbik

asit eklenerek elde edilmis inhibitdr verimleri, Cizelge 5.4' de gdsterilmistir.

1 ppm ile 50 ppm arasinda deQisen askorbik asit konsantrasyon
degerlerinde, yapilan galismada en yilksek inhibitér verimine, 5 ppm

konsantrasyonunda ulastimistir. Bu konsantrasyonun (izerindeki dedertlerde,

inhibitdr verimliliginde azalma gbzlenmistir.

‘Deneylerin gerceklestirildigi slire icinde, ¢bzelti icindeki metal ylizeyinin

paslanmas! sonucu, anodik polarizasyon egrilerinden gortldigi gibi (Sekil5.5)

askorbik asitin metali pasiflestiremedidi

Sekil 5.5 C Vitaminin degisen konsantrasyonlarinda elde edilen

10
AKIM { UA )

belirlenmigtir.
S T Tpe—— T
v 100 ppm CI+ 5 H.O, £
- CF e 100 ppm CI™+ H.0, ,"'}é' .
z vy 100 ppm CI'+ H.0, ,ﬁ?;,ﬁ
= -0t Y S
: el
k% ol
.'ﬂzz _-200 ] / N
< 300 —
- = o
S BV -;..-f'-""”f ~
~400 4
1 100

anodik polarizasyon egrileri

ve korozyonunu &nleyemedidi
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5. 1. 5. Sodyum tetra borat ( Na, B, 0,10 H, O ), Sodyum ortofosfat
(Na,PO,H12H, O) :

Cizelge 5.5' de, 100 ppm Cl~ iyonu igeren sulu ortama, degisen
konsantrasyoniarda boraks ve ortofosfat katilarak, elde edilen inhibitér verimleri
gosterilmigtir.

Her iki calisma sonucunda, en yiksek inhibitér verimi boraksin ve
ortofosfatin 10 ppm konsantrasyon degerinde belirlenmistir. Her iki madde igin,
10 ppm konsantrasyonun (zerinde yaptian gahgméda, inhibitér verimleri,
konsantrasyon tiglari ile azalma géster{nistir.

Calisma sonucunda bu iki maddenin tek baslarina, 100 ppm CI~ iyonu
iceren notral ortamda ve oda sicakhi§inda ¢eligin korozyonunu dnlemede et «ili
olamayacaklart sonucuna varilmistir.

Tek baglarina etkili olmad!§i sonucuna varilan bu inhibitorlerin, bagka
inhibitérierle birlikteyken ylksek verimiere uiagabilime olasiidi arastiriimak
lizere ikili ve {iglii karigimlarda kullaniimasina karar verilmistir.



57

82 | Z2 | O0F| OWL| LELLL | 899 | 82y | 82 | 00}
8 | 9 | €L | ¢g | 0000k | OB€ | 662 | ¥92- | 0S5 | dOS
€ | 49 | ¥LZ | L¥ | 92501 | 0S¥ | O00E | €82~ | O}
- 92 | O'ZL | OBl | 0909 | €2§ | Ozgv | 282 | 0O}
- e | 02k | 001 | 0008 | S09 | @se | sSe- | o9
a1s
O | 246 | 99 | 9 | €e8EL | SOS | 9€€ | 6ve- | Of
ye | Oy | 2L | 06 | 000EL | V€S | ¥9E | 992- | &
% | % | )| (yr) | (Wyo) | (pAw) | (Aw) | (Aw) | wdd
RN VNV i 1 i O O ° g g 3 | "suoy

LS IRy U0AZOIOY I|§EQ BUNUOASBIIUBSUOY 1BJSOJOLO BA SYeIoq epulwedo _|) wdd 0oL §'G abjsz1H




58

5. 1. 6. Sodyum benzoat (C,H,COONa), Kalsiyum asetat ((CH,C00),CaH,0)

100 ppm CI™ ortamina, de@isen konsantrasyonlarda benzoat ve asetat
katilarak elde edilen inhibit6r verimleri, Cizelge5.6 ' da veriimisgtir.

Calisma sonucunda, 200 ppm ve 25 ppm dederleri arasinda azalan
benzoat konsantrasyonuyla, inhibitor verimliligi de azalma gdstermistir. 100
ppm Cl~igeren sulu ortamda, % 80 civarindaki inhibitdr verimliligi igin, 50 ppm
benzoatin yeterli olacadi belirlenmigtir.

Asetatla yapilan galigmalarda da, artan asetat miktari ile inhibitér veriminde
artig gézlenmis, 200 ppm asetat konsantrasyonu ile % 80’ lik verim degerine
ulagiimigtir. Ancak yaklagik bu dizeydeki verim dederi i¢in, 100 ppm asetat
konsantrasyonunun yeterli olabilecegi belirlenmistir.

Calisma sonucunda, 100 ppm Cl~ iyonu igeren nétral ortamda ve oda
sicaklidinda, asetatin celik ﬁzerinde benzoat kadar etkili oldudu sonucuna
varllmig ve asetatin pahali bir inhibitdr olan benzoatin yerine alternatif olarak
kullantlabilecedi belirlenmisgtir.
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5. 2. ikili ve Uglii inhibitér Calismalar

Kromat soJutma sistemlerinde genis ol¢lide kullaniimakta olan bir
inhibitérdlr. Tek basina, bir gok inhibitdr karigimlarindan da etkili olan
kromatin, gevre {izerinde zehirleyici Ozellie sahip olmasindan ve belirli
konsantrasyonun Uzerinde korozyonu hizlandirmasindan dolayi, disik
miktarlarda ve verimi ylkseltmek igin, bagka inhibitorierle kullaniimasi uygun
olmaktadir.

Kromata yakin degerlerde etkili olan bir diger inhibitor olan, nitritin de
mikroorganizmalarin olusumuna neden olmasindan dolayi, agtk sogutma
sistemlerinde, kullanimiarn sinirh olmaktadir. Molibdat ise, toksik 6zelligi yok
denecek kadar az olan etkili bir inhibitér olmast yaninda, pahali bir inhibitérd(r.

Fosfatlar ozellikle su depolari ve sogutma sistemlerinde genel olarak
kullanilan inhibitorlerdir. Nevar ki sulu ortamlarda, glbre etkisi yaparak, hizli
bir sekilde, bitkilerih gogalmasina neden olmaktadirlar. Benzoatlar, kritik
konsantrasyonunun altinda kuilaniidi§inda, dider inhibitérler kadar, korozyonu
hizlandirmayan maddelerdir. Boraksin inhibitdr etkisi disiktlr ama bunun
yaninda toksik ézelligi yoktur.

Tim bu bilgiler gézdéninde bulundurularak, zararli etkisi ¢ok olan
inhibitdrleri minumum kullanacak ve yliksek inhibitor verimlerine ulagabilecek
sekilde, ikili ve (gl inhibitér karigimlarinin belilenmesi zerinde ¢alismalar
yapiimigtir.
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5. 2: 1. Sodyum nitrit - Sodyum ortofosfat

Gizelge 5.7' de, 100 ppm CI~ iyonu igeren sulu ortama, toplam
konsantrasyon 10 ppm olacak sekilde, dedisen oranlarda, nitrit - ortofosfat,
karigimi katilarak elde edilen, inhibitor verimleri gosterilmistir.

En yiksek inhibitér verimine, nitrit : ortofosfat oraninin, 4 : 1 olmasi
durumunda ulagiimigtir. Bu karigim, bu inhibitérierin, 10 ppm konsantrasyon
dederinde, tek tek kullanimlarina alternatif olarak gosterilebilir. Tek bagina etkili
olmayan ortofosfatin, nitritle beraberken yiksek inhibitér verimlerine
ulagimasini sagladigi goriiimustir.

Karigimda, nitrit miktar arttikga inhibitér verimi de artis gdstermis ve
cizilen anodik polarizasyon egrilerinden goriildigi gibi (Sekil 5.6) , metalin
pasiflesmesi daha kolay bir sekilde gerceklesmistir.

Bu durum, metal ylizeyinde adsorplanan nitro bilegikleri veya. nitrit.
iyonlarinin sistemin serbest enerjisini kiigllterek pasiflestirmeyi kolaylastirmig
olabilmesiyle agiklanabilir. Bir diger agiklamast ise metali pasiflegtiren oksitlerin
olugumunun NO,™ iyonlari ile kolaylastirmis olmasidir.
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5. 2. 2. Sodyum nitrit - Sodyum molibdat

100 ppm CI~ iyonu igeren sulu ortama, toplam olarak 10, 50, 100 ve 200
ppm olacak gekilde, nitrit - molibdat karigimlari eklenmistir. Elde edilen inhibitér
verimleri Cizelge 5.7' de verilmigtir.

Toplam inhibitdr miktari, 10 ppm olacak sekilde hazirlanan ¢ozeltilerde
bilegenlerinin oranlarinin degistiriimesiyle, inhibitér veriminde énemli diglide
degisim gbézlenmemisir.

Gozeltide nitrit konsantrasyonunun 5 ppm' de sabit tutulup, topiam inhibitér
karigimi 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm olacak sekilde, molibdat miktarinin
artirlmast ile inhibitér verimliliindeki de@isme izlenmistir. Cizilen anodik
polarizasyon egrilerinden (Sekil 5.7), karigsimda artan molibdat konsantrasyonu
ile kritik akim yogunlugu degeri azalmistir. Ornegin karisimda, 45 ppm MoOj
varken, kritik akim yoduniugu degeri 24 LA iken, 195 ppm MoOi bulunmasi
‘hatinde 18 uA' e diigmiistir. |

Sonug olarak, bu iki inhibitoriin, birlikte olmalarinin, tek tek kullanimlarina
alternatif olarak gosterilebilecedi ve toplam 10 ppm nitrit - molibdat karigiminin,
% 91' lik verim igin yeterli olacagi belirlenmisgtir.
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5. 2. 3. Sodyum kromat - Kaisiyum asetat

Cizelge 5.8' de, 100 ppm CI~ iyonu igeren sulu ortama, toplam inhibitdr
miktart 100 ppm, 50 ppm ve 10 ppm olacak sekilde, degisik oranlarda kromat
ve asetat katilarak elde edilen inhibitér verimleri gésterilmistir.

Calisma sonucunda, asetatin etkisi, inhibitdr karigiminin 10 ppm degderinde,
gbzlenmigtir. Tek bagina 10 ppm kromatin gdsterdigi inhibitér verimine, 5 ppm
kromat + 5 ppm asetat karigimi ile ulagiimigtir. Ayrica, toplam inhibitér miktari
10 ppm olacak sekilde haznflanan, 1 ppm ve 5 ppm kromat iceren, kromat -
asetat karisimindan elde edilen verimin, tek bagina 1 ppm ve 5 ppm kromatin
gosterdigi verimden yiksek ¢iktigi belirlenmistir. Bu iki inhibitérin birarada
bulunmalarinin, tek baslarina kullanimiarindan daha etkili olacagdi gériimastir.

Toplam inhibitor miktarinin 50 ppm ve 100 ppm degerlerindeki
calismalarda, inhibitor verimliliginde dnemili 6iglide, degisim gbézlenmemistir. En
yUksek inhibitor verimi, % 97 degeri ile 25 ppm kromat - 75 ppm asetat
karigiminda gézlenmisgtir.

100 ppm CI~ iyonu igeren nétral ortamda ve oda sicakiidinda, 5 ppm
kromat - 5 ppm asetat karngiminin, % 95 civarindaki bir verim igin, yeterli
olabilecegi belirlenmisgtir.
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5. 2. 4. Sodyum ortofosfat - Askorbik asit

Gizelge 5.9' da, toplam 10 ppm olacak sekilde, degisen oranlarda,
ortofosfat - askorbik asit, karigimlarindan elde edilen inhibitér verimleri
gosterilmigtir.

En ylksek inhibitér verimine, 8 ppm ortofosfat - 2 ppm askorbik asit
karigiminda ulagtimigtir. Bu karigimin, ortofosfatin tek basina, 10 ppm
konsantrasyonunda kullaniimasina alternatif olarak gosterilebilecegi
belirlenmigtir.

5. 2. 5. Sodyum ortofosfat - Sodyum tetraborat

. Cizelge 5.9' da, 100 ppm CI~ ortaminda, degisen oranlarda ortofosfat -
boraks karigimiar incelenerek, eide edilmis inhibitor verimleri gosterilmigtir.

En yiiksek verime, 1 : 1 oraninda ve toplam inhibitér karigiminin 100 ppm
-oldugunda ulagtimistir. Toplam inhibitér miktarinin artinimast sonucunda,
inhibitér veriminde azaima belirlenmigtir. Bu durum, iki inhibitriin tek baslarina
ve vyiksek konsantrasyonlarinda, dislk inhibitdr wverimieri vermesine
baglanmistir.

Ortofosfat - boraks karigiminin, 1 : 1 oraninda olmak {izere daha diglk
konsantrasyonlarinda da yapilan galigmada, tek baglarina verdikleri verim
degerlerinin, Uzerine ¢ikllamamaistir.
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Sonugta bu iki inhibitorin, birlikte kullanimlarinin getirecedi bir avantajin
olmadidi belirlenmigtir.

5. 2. 6. Sodyum kromat - Sodyum molibdat

100 ppm CI~ iyonu igeren sulu ortama toplam inhibitér karigimt 10 ppm ve
5 ppm, karigimdaki kromat miktari da 1 ppm olcak gekilde kromat - molibdat
katiimigtir. Elde edilen inhibitor verimleri Cizelge 5.9' da verilmistir.

Calismada belirlenen inhibitér verimlerinden, bu iki inhibitériin birlikte
kullanimiarinin, tek tek kullanimlarindan daha iyi sonuglar verdigi gérilmustir.
Ayrica kromatin karigim iginde 1 ppm gibi az miktarda olmasina ragmen,
toplam 10 ppm olacak sekilde hazirlanan, kromat - molibdat ikli inhibitori ile
% 97' lik bir verime ulagiimigtir.
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5. 2. 7. Sodyum nitrit - Sodyum benzoat

100 ppm Cl~ iyonu igeren ortama, toplam konsantrasyon 10 ppm olacak
sekilde nitrit - benzoat karisimi katiimistir. Elde edilen inhibitdr verimleri,
Cizelge 5.10' da verilmigtir.

Caligsma sonucunda, ortamdaki nitrit miktarinin artmasiyla, inhibitér verimi
de artmigtir. En yiksek inhibitor verimine % 95 degeri ile nitrit - benzoat
karigiminin, 4 : 1 oraninda, ulagiimigtir. Cizilen anodik polarizasyon
egrilerihden (Sekil 5.8), karigimdaki nitrit miktarinin artmasiyla, pasiflegmenin
belirginlestigi gorlimastir. |

5. 2. 8. Sodyum molibdat - Kalsiyum asetat

Cizelge 5.10' da, 100 ppm CI~ iyonu igeren ndtral oratama, dedisen
oranlarda molibdat - asetat karigimi katilarak elde edilen inhibitér verimleri
gbsterilmigtir.

Bu kanigimin 1 : 1 oraninda, % 90' lik verim degerine ulagiimigtir. Bu
karigim, iki inhibitérin 200 ppm konsantrasyonlarinda tek tek kullanimlarina
alternatif olarak goésterilebilir. Karigimda, molibdat ve asetat miktarlarinin iki
katina g¢tkariimast sonucunda, verim deerinde artan ydnde bir degisim

gbzlenmemigtir.
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5. 2. 9. Sodyum nitrit - Askorbik asit

Cizelge 5.11' de, 100 ppm Cli~iyonu igeren ortama, toplam konsantrasyon
10 ppm olacak gekilde, nitrit - askorbik asit, karigimi eklenerek, elde edilen
inhibitér verimleri gdsterilmigtir.

Caligma sonucunda, ortamda nitrit artmasiyla, inhibitér verimliligi de artis
gostermigtir. Bu karigimlanpnitritin tek bagina kullanilmasina, alternatif olarak
gosterilebilecedi belirlenmigtir.

5. 2. 10. Sodyum kromat - Sodyum benzoat

100 ppm Cl~ iyonu iceren sulu ortama, toplam 10 ppm olacak sekilde
degisen oranlarda, kromat - benzoat katilarak, elde edilen inhibitér verimleri
Cizelge 5.11' de verilmigtir.

Caligmada, 4 : 1 oraninda, kromat - benzoat karigimi ile % 95' lik bir
inhibitdr verimine ulagimigtir. Kromat konsantrasyonunun 1 ppm' e
disuriimesi ve 9 ppm benzoatla birlikte kullaniimasiyla da elde edilen inhibitdr
veriminin % 90 degerinde oldugu gérilmistir. 5 ppm kromat - 5 ppm benzoat
karisiminin, 10 ppm kromatin kullaniimasina alternatif olacagt belirlenmigtir.

Bu iki inhibitériin tek tek kullaniidiklarinda verdikleri verimler gézdnine
alindiginda, iki inhibitérin birbirini kuvvetlendirerek, verimi artirdigi sonucuna

vartimistir.
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5. 2. 11. Sudyum molibdat - Sodyum benzoat

100 ppm CI~ iyonu igeren sulu ortama, toplam inhibitér konsantrasyonu, 10
ppm, 100 ppm, 200 ppm ve 300 ppm olacak sekilde, molibdat - benzoat
karigimi katilarak, elde edilen inhibitor verimleri, Gizelge 5.12' de gdsterilmigtir.

Calisma sonucunda, en vyiiksek inhibitdr verimine, toplam inhibitdr
karigiminin 10 ppm ( 8 ppm molibdat - 2 ppm benzoat ) konsantrasyonunda,
% 90' lik verim degeri ile ulasiimigtir. Toplam konsantrasyonu, artirmanin
inhibitér verimine etkisi gézlenmemigtir. Bu iki inhibitériin birlikte kullahlmlarl,
tek baglarina kullanimlarindan daha iyi sonug verdigi beliﬂenmigtir.
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5. 2. 12. Sudyum kromat - Kalsiyum asetat - Sodyum molibdat

Yapilan galigmada, zararli etkilerinden dolayi, kromat konsantrasyonu, 1
ppm gibi disik degerde tutularak, inhibitdr verimini arttirmak amciyla (gl
karigimlar Gzerinde durulmustur. 100 ppm Cl~ iyonu iceren ortama, toplam
inhibitdr karigimi 10 ppm olacak sekilde, kromat - asetat - molibdat karigimi
eklenerek elde edilen inhibitdr verimieri Cizelge 5.13' de verilmigtir.

Calismada, toplam karigim iginde molibdat konsantrasyonunun
artirimasiyla inhibitér verimi de artig gostermigtir. Molibdatin kuvvetiendirici
etkisinin, asetata gére daha fazla oldugu belirlenmistir.

1 ppm kromat - 4 ppm asetat - 5 ppm molibdat karigiminin, 1 ppm kromat -
9 ppm molibdat, 8 ppm kromat - 2 ppm benzoat ve 5 ppm kromat - 5 ppm
asetat ikili karigimlarina alternatif olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

5. 2. 13. Sodyum kromat - Sodyum molibdat - Sodyum nitrit

Galigmada, 100 ppm CI~ iyonu iceren ortama, kromat miktart 1 ppm
degerinde sabit kalacak sekilde, 10 ppm konsantrasyonunda kromat - nitrit -
molibdat karigimi eklenmis ve elde edilen, inhibitér verimleri Cizelge 5.13' de
verilmigtir.

1 : 6 : 3 oraninda kromat - nitrit - molibdat karigimi ile elde edilen % 97
lik verim degeri, bu ¢l karigimin denenen tekli, ikili ve G¢ll tim karisimlardan
daha etkili olduunu godstermistir. Bu Uclli karigima esdeger, 1 : 3 : 6
oranindaki, kromat - asetat - molibdat karigiminin kullaniimasinin, nitritin zarali
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etkilerinden kurtulmak igin daha uygun olacadi gériimdistr.

5. 2. 14. Sodyum nitrit - Sodyum molibdat - Sodyum ortofosfat

Cizelge 5.13' de, toplam konsantrasyon 10 ppm olacak sekilde, nitrit -
molibdat - ortofosfat karigimiari ile elde edilen inhibitér verimleri gosterilmigtir.

Bu caligmada, en iyi inhibitdr verimi olan % 92' lik dedere, 1 : 8 : 1
oraninda, nitrit - molibdat - ortofosfat karigimi ile ulagiimistir. Karigimda,
molibdat miktar arttikca, verimde artis olmus, ortofosfatin etkisi de belirgin bir
sekilde goOzlenmemisti. 1 : 8 : 1 oranindaki bu karigimin, yiksek
konsantrasyonlarda kullanilan nitritin ve kromatin ikili karigimiarina alternatif
olarak gésterilebilecegi belirlenmistir.
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5. 2. 15. Sodyum kromat - Sodyum ortofosfat - Askorbik asit

100 ppm CI~ iyonu igeren ortama toplam inhibitér karigim: 10 ppm olacak
sekilde, kromat - ortofosfat - askorbik asit G¢li karigimt eklenmistir. Elde edilen
inhibitér verimleri, Cizelge 5.14' de gdsteriimigtir.

Elde edilen inhibitdr verimlerinden, karigimda askorbik asitin kuvvetlendirici
anlamda etkisinin olmadigi gériimiisse de, % 90' lik bir verimle ve 1 ppm gibi
digtk miktarda kromat icermesi agisindan bu Ucld karigimin, kullantlabilir
oldugu belirlenmisgtir.

5. 2. 16. Sodyum kromat - Sodyum molibdat - Sodyum ortofosfat

Cizelge 5.14' de, 100 ppm Cl~iyonu igeren ortama, toplam inhibitér miktari
10 ppm olacak gekilde, kromat - molibdat - ortofosfat karigimi katilarak, elde
edilen inhibitor verimleri gosteriimigtir.

Calismada, % 95' lik bir verime ulagtimigtir. Onceki galigmalardan alinan
verimler de g6zéniinde bulunduruldugunda, ortofosfatin bu karigim iginde etkili
oldugu goérliimastr.

Bu karigimin, kromat ve nitritin yiksek konsantrasyonlarindaki ikili
karigimlarina alternatif olarak gésterilecedi belirlenmistir.
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5. 2. 17. Sodyum kromat - Sodyum ortofosfat - Sodyum tetraborat

100 ppm CI~ iyonu igeren ortama, toplam inhibitér miktari 10 ppm olacak
gekilde, kromat - ortofosfat - boraks karigimi eklenerek eide edilen inhibitér
verimleri Cizelge 5.14' de gosterilmisgtir.

Calisma sonucunda, bu {icll inhibitor karigimi ile etkili inhibitor verimlerine

ulagilamamigtir. Tek bagina 1 ppm  kromatin, verim degerinin % 79

olmasindan ve bu karigimlarda en yiksek % 83' ik verim dederine ulasiimasi,
boraks ve ortofosfatin bu karisim iginde etkili olamadidini gésterrhigtir.

5. 2. 18. Sodyum nitrit - Sodyum molibdat - Kalsiyum asetat

Galismada 100 ppm CI~ iyonu iceren sulu ortama, toplam inhibitér miktar
10 ppm olacak gekilde, nirtir - molibdat - asetat karigimi katilarak inhibitor
verimleri belirlenmis. Bu verimier, Cizelge 5.15' de gosterilmistir. '

Bu karigimda en yilksek % 95' lik bir inhibitdr verimine ulastimisgtir.
Karisimda, moli dat artisi ile verim de artig gdstermistir. Bu (gli inhibitdr
karigiminin molibdatin, kromatin ve nitritin daha yliksek konsantrasyonlarinin
kullaniidigi  ikili karnsimlar yerine kullaniimasinin daha uygun oldugu
belirlenmigtir.
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5. 2. 19. Sodyum nitrit - Kalsiyum asetat - Sodyum ortofosfat

100 ppm CI~ iyonu iceren sulu ortama toplam inhibitér miktar:, 10 ppm
olacak sekilde nitrit - asetat - ortofosfat igltisi eklenmigtir. Elde edilen inhibitér
verimleri Cizelge 5.15' de gdsterilmigtir.

Karigimda ortofosfatin miktarinin artmasiyla, verimde artis gdzlenmistir. Bu
Uell kansimin, nitritin daha yilksek konsantrasyonlarinda tek ve ikili
karigimlarina alternatif olarak kullantiabilecegi belirlenmistir.
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5. 3. Sicaklik ve pH Degisimine Baglh Calismalar

100 ppm CI~ iyonu igeren, nétral ortamda ve oda sicakhiginda yapilan
galigmalardan segilen tek, ikili ve Ugll inhibitérlerle sicaklik ve pH degisimine
bagl olarak inhibitor verimleri belirlenmistir (Gizelge 5.16 ve Cizelge 5.17).

Asidik (pH:5) ortamda yapilan galigmalarda korozyon hiziarinda artma
belirlenmisgtir. Bu durum ¢ozelti igindeki [H*] konsantrasyonunun yiiksek olmasi.
sonucu katodik reaksiyon sayisinin dolayisiyla korozyon hizinin artmasi ile
aciklanabilir. Bazik (pH:9) ortamda ise nétr ortamdaki verimler/e yakin deg@erler
belirlenmigtir. 8 ppm nitrit - 2 ppm benzoatla yapilan galismalarda elde edilen
anodik polarizasyon egrilerinden, bazik ortamda celiin anodik pasiflesme
bélgesinin genigledigi ve kritik akim yogunlugunun distGgl gézienmistir (Sekil
2.10).

Sicakiik artigina bagli olarak yapilan ¢aligmalarda da korozyon hiziarinda
artma ve inhibitér verimlerinde ézalma olmustur. 8 ppm nitrit - 2 ppm benzoatla
yapllan galigsmalarda elde edilen anodik polarizasyon egrilerinden, sicakiigin

‘artmasina bagh olarak, ¢eligin pasiflesemedigi goérlimistir (Sekil 2.11).
Sicaklik artiglyla, genelde bitin reaksiyon hizlart artacadi icin, burda da
korozyon reaksiyon hizi artis gostermistir.

Polarizasyon direng degerleri de korozyon hizlarina ters orantili olacak
sekilde degisim gbstermistir. Sicaklik ve pH degdisimine bagii olarak elde edilen
lineer polarizasyon egrileri Sekil 2.12 ve Sekil 2.13' de gosterilmistir.
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6. SONUGLARIN OZETi

* Yapilan deneysel galigmalarda, korozyon hiziari, Katodik Polarizasyon
Egrisinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu ve Lineer Polarizasyon
Direnci Yontemleri ile belirlenmis ve her iki yontemie elde edilen sonuglar genel
olarak birbirine yakin ¢ikmigtir.

* Kromat ve nitritin tek tek kullanildigi galismalar sonucunda, bu iki
inhibitdérin artan konsantrasyonlanndé, belirli bir deferden sonra inhibitér
verimlerinde énemli 6lg£]dé degisim gorliimemistir. 100 ppm Cli~ iyonu igeren
nétral ortamda ve oda sicakliginda, % 93' lik verim dederine sahip 10 ppm
kromatin, % 95' lik verim degeriyle de 50 ppm nitritin, geligin korozyonunu
dnlemede yeterli olabilecegi belirlenmistir.

* 100 ppm CI~ iyonu igceren, nétral ortamda ve oda sicakliinda, 1 ppm
kromat konsantrasyonuyla % 80' e yakin bir verim degerine ulagiimast, bu
inhibitdrin bu sartlarda c¢elik (zerinde, bu caligmada denenmis diger
inhibitdrlere gbre daha etkili oldugunu géstermigtir.

% Molibdatla yaptlan ¢alismalar sonucu elde edilen anodik polarizasyon
egrilerinden, molibdatin, caligilmig sartlarda, celigin pasiflesmesinde etkili
olabilecedi ve artan konsantrasyonu ile kritik akim degerlerinin azaldigi
gorlimustir. Artan molibdat konsantrasyon degerleri ile % 90' lik verim
de@erinin Gzerine c¢ikilmamistir ve bu verim igin 50 ppm molibdatin yeterli
olabilecedi sonucuna varimigtir. Cukur olugsma potansiyel dederlerinin artan
molibdat konsantrasyonuna bagli olarak pozitif yénde artis gdsterdigi
belirlenmigtir.
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% Tek baglarina boraks, ortofosfat ve askorbik asitle yapilan galigmalar
sonucu elde edilen anodik polarizasyon egrilerinden, ¢aligiimis sartlarda geligin
pasiflesmesini saglayamadiklari ve korozyonunu éniemede etkili olamadikiari
belirlenmigtir.

* Tek basina, gelidin korozyonunu énlemede yliksek verim degerlerine
ulagilamayan askorbik asit, ortofosfat ve benzoatin, ikili karigimlar iginde ve
etkili fakat diglik konsantrasyondaki inhibitorierle yliksek verim degerlerine
ulagiimasini sagladiklari belirlenmigtir.

* Nitrit ve molibdatin bulundugu ikili ve (i¢li karigimiarda, karigim icinde
bu inhibitdrlerin miktarlarinin artmasiyla, karigimin inhibitér veriminde artma ve
kritik akim yogunlukiarinda azalma oldugu belirlenmigtir.

% Sicakiiin ylkselmesiyle korozyon hizlarinda artma ve inhibitor
verimlerinde azalma belirlenmistir. Bu durum, sicaklik artisiyla korozyon
reaksiyon hizinin artmasina baglanmistir.

* Asidik (PH:5) ortamda inhibitdr verimlerinde azalma, bazik ortamda ise
nétr ortamdaki verimlere yakin dederler belirlenmigtir.
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