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OZET

Sitrik asit, malik asit ve glutamik asit igerisinde

-1 M-10"% m derigim araliginda kalayin

pH 2 ve pH 6 da 10
korozyon davraniglarl incelenmistir. Xorozyon potansiyel-
leri sitrik asit, malik asit derigimleri arttikca hem pH 2
hem de pH 6 da negatif degere kaydiga ve”korozyon hizainan
arttigir bulunmustur. Glutamik asit icerisinde pH 6 da koroz-
yon potansiyellerinin, derigimin artmasi ile anodik deger-
lere kaymasi ylizey filminin olugumu ile ag¢iklanmigtir, Glu-

tamik asit derigimi ile korozyon hizlari arasinda pH 2 de

dlizenli bir degigim gozlenmemigtir,

Kalayin bu asit ¢ozeltilerindeki korozyon hiza
sitrik asit)> malik asit > glutamik asit sirasini izledigi

bulunmus tur.

Asit cozeltilerine, nitrat veya nitrit ilavesi kala-
yin korozyon hizini artirmaktadir. Ancak nitratin ve nit-
ritin korozyon artirma etkisi pH 2 de daha belirgindir,
Ayrica nitritin korozyon artirms etkisinih nitrattan daha

fazla oldugu gbzlenmigtir,



iii

SUMMARY

Corrogion behaviour of tin in citric acid, malic acid
and glutamic acid at pH 2 and pH 6 in the concentration

1 y-107% M was investigated. Corrosion potentials

range of 10~
were shifted to more negative values with the increasing of
citric acid and malic acid concentrations and corrosion
rates were increased both at pH 2 and pH 6. Corrosion
potentials in glutemic acid at pH 6 were shifted tovnoble
values with increasing of concentration was atributed to

the film formation. But no regular change between glutamic

acid concentration and corrosion rate was gbserved at pH 2.

Corrosion rate of tin in these solutions was found

to be as follows citric acid >malic acid >glutamic acid.

Addition of nitrate or nitrite to acids increased
the corrosion rate of tin. But accelarating effect of nitrate
and nitrite was pronounced at pHE 2. Also accelarating effect

of nitrite was found to be greater than nitrate.
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1. GIris

1.1. Gelismanin Amaca

Xonserve kutularinda ¢elik veya demir kalay ile kap-
lanmistair. Kelay kapli konserve kutularinda, kelayin geligi
¥orumasi genelde kalayin kurban edilmesi seklindedir. Elektro-
k¥imyasal serideki konumunda, kelayin demire karsi katot ola-
rek davrandlélnl gﬁstermesine ragmen, yiyecek iUrinlerinin
¢cozeltisiyle keley kaplemanin temasi durumunda kalsy anot
olarak davranebilir. Bu durumda koruyucu kalay kaplama ko-
rozyona ugrayarak, olusan kirik ve deliklerden anz metel aci-
Za ¢ikmakta ve katot olarak davranmaktadir {(Hoar, 1934;
Xohman, Ssnborn, 1928; ILueck, Blair, 1918; H¥antell, King,
1927; Wentell, Lincoln, 1926). Yani kalayin ¢elifi koruya-
bilmesi igin g¢elife karsi snodik olmasi istenir. Bu durum
ise bir ¢ok konserve yiyeceklerde haevasiz ortamlards gdzlen-
mektedir (XKemm, Willey, 1961; Iueck, Blair, 1926; Kohmsan,
Sanborn, 1928).

Kelay, hidrojen agairi: gerilimi ylksek olan soy bir me-
tal oldugundan hevasi alinmig inorgaenik asit ¢dzeltilerin-
de korozyone ugramaz. Ancek organik asit ¢Ozeltilerinde,
organik asitlerin kompleks yapma yetenegine bagli olarak
korozyona ugrar. Gelik, kalay ile kaplandigi zamen korozif
ortamin bilegimine gtre celiZe kergi anot veya katot olarak
devransebilir., Bu ise Sﬁ+2 iyonlarinin orgenik asit iyonla-
r1 ile defisen kuvvetteki komplekslegme yeteneZine baglidar

(Kohmen, Sanborn, 1928; Hecar, 1934).



Konservelerin igerdigi ¢ozinern kalay miktaria da Snem-
lidir. Dinya Saglik Teskilatina godre glinlilk maksimum sinir
olabilecek kalay miktari viicut agirliginin kilogrami bagina
2 miligramdir. Yiyeceklerdeki 200 mg/kg'dan fazla miktardaki
kalay skut gastrite neden olmaktadir (World Health
Orgenization, 1982). Kalay, yiyeceklerde genel olarak 4 mg/kg'-
dan dsha az mikterda bulunmektadir (Schroder, et.al., 1964).
Ancek konserve halindeki yiyeceklere SnC12 gseklinde koruyucu
katki maddesi olarak katilmektadir. Bu gekilde ilave edilen
kelay miktari 20 mg/kg civarindadar (Fed. Regist, 1982
Fed. legist 1968). Korozyon nedeniyle kalay kapli konserve
kutularinin 10-100 mg/kg arasinda kelay ile kirlendifi bu-
lunmugtur (Debost and Cheftel, 1979). Bu nedenle celigi
koruma amaciyla da olsa, kalayin belirli bir miktarin lize-

rinde ¢Ozlinmemesi gerekmektedir.

Asidik cozeltilerde, organik asitler Sn.+2 iyonunu ko-
layce baflayabilir ve asidik ¢dzeltilerde kararli kompleks
olustururler (Smith, 1965). pH 2-4 arasliginda korozyon me-

kanizmasi Sn+2

iyonunun orgenik asit anyonlara ile olugtur-
dugu komplekse bagli olup korozyon hizini anodik olay kont-
rol etmektedir (Gouda, et.al., 198l). Ayrica hevasi alinmig
asidik c¢ozeltilerde kalayin korozyon hizina 2H++2e’;:j Hy
katodik reeksiyon ile etki etmektedir ve bazi etmenlerle
polarize olmasina baglidir. Bu etmenler ise; ortamda ¢oziin-
miis oksijen bulunmasi, nitrit gibi oksitleyici meddeleTin

verolmesi, keleyda metalik safsizliklarin olmasi, kelayin

hidrojen asiri gerilimi dsha biyiikk olan metal ile temas



etmesi, doymamig orgenik bilegikleri gibi hidrojen alicisa
bulunmesidir (Kamm, %¥illey, 1961; Koehler, 1956)., pH 6 dea
keley ile organik asit kompleksi hidroliz olabilmekte ve

film olusturarak ylizeyi korozyondan nispeten koruyebilmek-

tedir (Shrier, 1977).

Konserve domates salgasi kutulerinin korozyonundan
sitrik asit, glutamik asit, piroglutamik asit ve malik asit
gibi organik asitlerin sorumlu olduZu gdzlenmistir (Takeuchi

and Tomiyo, 1978).

Azotlu giibre kullenilarek yetigtirilen bazi sebzele-
rin nitrat biriktirdiZi ve bu sebzelerden yapilen konserve

tirlerinden korozyon hizinin arttigi bulunmustur (Farrow,

et.al., 1971).

Nitrit,yiyeceklere koruyucu katki maddesi olarsk ka-
tilmaktadair. Nitritin ketilmasinda meksimum sinir 1073 ¥ dar

(Board, Hollend, 1969; Sherlock, Britton, 1973).

liodel ¢dzeltiler kullanilarak, nitratin kaleyin koroz-
yon hizini asrttirdigi ¢tzelti asnalizi ile incelenmigtir
(Yaron end Semel, 1976). Ancak organik asitler igerisinde ka-
layin korozyon hizinin elektrokimyasal yontemlerle aragti-

rilmasi g¢alismaelasrina rastlanmamistar.

Bu bilgiler igiginda kelay elektrodun sitrik asit,
malik asit, glutamik asit icerisinde pH 2 ve pH 6'da ko-
rozyon davranigsinin incelenmesi ile bu ¢dzeltilere tnce nit-
rit sonra nitrat ilavesiyle kaleyin korozyon davranigina

etkilerini arastirmak Onemli olacaktir.



2. BU KOKUDA YAPILAN CALISMALAR

¥Xelay metalinin, organik asit c¢dzeltilerinde, bazik
gozeltilerde ve ayrica bu ¢bzeltilere nitrat, nitrit ve ka-
lay iyonlarinin ilave edilmesi halinde korozyon davranisla-

r1 ile ilgili bir c¢ok ¢eligma yapilmigtar.
Bu ¢aligmalarla ilgili bazai Srnekler asafida verilmighir.

Parrow, Lao and Kim (1970), konserve kutularinde kalay
¢bzlinme reaksiyonunun hangi pH arsliZinde, hangi nitrat deri-
giminde arttigini ortaya koymek igin ¢Ozelti analizi yonte-

miyle bir ¢aligme yepmislardar.

Sitret tamponunda pH 3, 4, 5, 6, 7 de ve nitrat deri-
simi 50, 125 ve 250 ppm arasinds degigen ¢dzeltiler iceren
konserve kutulari ddrt ay bekletildikten sonre Sn+2 derigimi-
ni tayin etmislerdir. pH 6 ve pH 7'de nitratin ancak yiiksek
derigimlerde kaleyin korozyonunu artirdigini, diiglik derigim-
lerde onemli dlglide artirmadigini gbzlemigslerdir. pH 5'de
nitratin korozyon artirici etkisinin ©nem kazandigi pH 5°
den kiiglik degerlerde ise nitratin korozyon artirici etkisi-

nin ¢ok hizli oldugunu bulmuglerdir.

Cozeltiler nitrat derigimi cinsinden analiz edildigin~
de diiglik pH deferlerinde nitrat derisiminin az oldugu yani
nitratin bozunduZunu godzlemiglerdir. Nitrat derigimi aza-
lirken indirgenme iiriini olan amonyagin ise miktarinin faz-
la oldugu, yiksek pH degerlerinde ise amonyak mikterinin

az oldugunu bulmuglardar.



Bu deneysel sonuglardan pH 4-5 arasinda olan asidik
konserve iriinleri Ornegin domates salgasinda ¢ok dlisiik de-
risimlerdeki nitratin agiri miktarda kaelay c¢ozlinmesine ne-
den oldugu pH 4%'de 50 ppm'lik nitratin iki ay sonrs konser-
ve kutularindaki kalayin % 50'sini uzaklastirdagi, 125 ppm'-
lik nitratin ise pH 4'de iki ay sonunds tiim kalayin ¢dzlindi-

gini bulmuslardar.

1965 yilinde Ploradel'deki domateslerin hi¢ nitrat
biriktirmedigi ve bu domateslerden yapilan salgaslarda iki
yv1l bekleme sonunda kalsyin % 15'inin ¢dzindlifi gdzlenmis-
tir. 1966 yilinda Floradel'deki dometes Uirinimnin ise 50-80
ppm arasinde nitrat biriktirdiZini ve bu domateslerden ya-
pilan salgelarin konserve kutusundaki kelayin % 70'inin
¢ozlindligi gozlenmigtir. Burada nitrat birikiminin, bitkile-
re uygulanan azotlu gibrelerden kaynaklandiga, salgalardaki
nitratin alti ay sonunda tikendigi ve kalay ¢Oziinme hizinin
dengelendigi gdzlenmigtir., Hitrat tilkenmesi ile kelay ¢dzin-
mesi arssindeki uygunluk % 5 mertebesinde bulunmugtur. Bu
konservelerde onsekiz ay sonunda kalsyin % 70'i ¢ozindligin-
den, kalay ¢oziinmesi biliyik bir sorun olusturmektaydi. Bu
nedenle 1966 yilinda dometes iiriinlerine azot glbresi uygu-
lenmeyen domateslerden elde edilen salgalerde inceleme ya-
pilmig ve kelay c¢ozinmesi gdzlenmemigtir (Ferrow, Johnson,

Gould and Charbonnesu, 1971).

Elektrokimyasal serideki konumunds. kalayin demire kar-
g1 ketct olarak davranmasi beklenmesine Tegmen, nesil anot
olarak davrendifinin asgiklamasi Gruenwedel and Hao (1973)

terafindan dislniilmils, bu amagla protein bakiminden zengin



konservelerde kelayin demire kargi anot olarak davranisina
agiklamek i¢in, amino asitlerden sistin ve fenisilamin ile
bir galigma yapmislardir. Sistin ve fenisilaminin Sn+2 ve
Fe+2 ile olugturduklari kelatlarin kararliiliginin incelen-
mesi gerekli gorilmigtiir. Bunun icin Sn™° ve Fel2'nin sis-
tin ile olugturduzu kompleksleri potensiyometrik titrasyon
ile incelemeye c¢alismislardir. Bu g¢alisma sonunda Sn+2'nin
sistin ve fenisilamin tarafindan Fe+2fye gtre daha kararli
bir sekilde baglandigil ve ayraica bu baglanmanain dzellikle
dligiik pH deZerlerinde daha fazla oldugunu gdzlemiglerdir.
Kalayin anot olarak davranmasini Sn+2'nin daha kararli komp-

leks olugturmesine baeglamiglardair.

Yeron end Semel (1976), meyve sularinde bulunan orga-
nik asitlierin, pH 3,5'da, nitraet varlaiginda kalayin koroz-
yonunu nasil etkiledigini bulmek lizere bir caligsma yapmig-
lerdir. Bu amagla sitrik asit, melik asit ile sitrik asit,
malik asit, okzalik asitten olusmug asit karigiminin % 1
derisimlerinde ve pH 3,5'da sairasiylae 50, 125 ve 250 ppm'lik
nitrat igeren model ¢dzeltilerde kalayin ¢odzinmesini ince-
lemislerdir. Bir aylik bekletme siliresi iginde kelayin ¢Oziin-
mesi oldukga hizli, dehe sonra ise kalay c¢ozlnmesi yavasg
olarsk gozlenmistir. Sitrik asit ve malik asitin korozyon
hizi yaklasik ayni iken, esit karisimlaraindaki korozyon hi-
zinin daha fezla oldugunu gormiiglerdir. Konserve kutularin-
da, nitrat derigsimindeki beklenen azalma kalay ¢Ozlinme hi-
zina egsdeZer oldugu, nitrat derisimi artikca baslangicteki

kalay c¢ozinme hizinin arttigini gozlemislerdir. Korozyon



hizanin teyin edilidiZi model ¢ozeltilere % 15'lik sakkaroz
ilavesi malik asit ve sitrik asit igerisindeki kalsy ¢oziin-
me hizina pek etki etmedigfini ancak asit karisimlarindaki
kelay ¢Ozlnme hizini diglrdiigini gozlemiglerdir. Model ¢o-
zeltilere % 15'lik sakkarozun yaninda % 1'lik askorbik asit
ilave edildigi zaman sitrik asitteki korogyon hizini deZis-
tirmedigl encak malik asit ile asit karaigiminda korozyon

hazinay diiglirdliglini gdrmislerdir.

Alkali ¢dzeltilerde kalayin korozyonuna ketki maddele-
rinin etkisi, gelvanik egleme ve afirlik azalmasi yontemiy-

le incelenmesi Costa and Cullere (1976), tarafindan yapil-

mistair.

Agirlik azalmasi ve galvanik egleme deneylerinden
hidroksit derisimi artikce, kalay ¢oziinme hizinin ezaldigi-
ni godzlemiglerdir. Korozyon hizini hidrojen iyonu indirgen-
mesi denetledigi dic¢in hidroksit derigimi artikca korozyon
hizinin azeldigi seklinde agaklamiglerdair. 0,1 M NaOH ice-
risinde 0,001 M kromatin korozyonu diiglirdigli, kromat deri-
gimi artikca korozyon hizinin azsldigi, 0,1 M kromat deri-
giminde korozyon hizinin minumum olduZu ve kromat derigimi
daha da artirildiginda korozyon hizinin arttigini bulmus-
lerdar. 10 M NaOH ¢ozeltilerinde kromat ilavesinin, koroz-
yvon hizinin artmasine neden oldufunu gbzlemiglerdir. Bunu
ise asgira baﬁik ortamds ylizeyi kepaten kromhidroksitin ¢o-

ziinlip kromit olugmasa ile agiklamiglardar.



Nitrit ilavesinin ise korozyonun katodik olarsk kont-
rol etmesiri deZfigtirmedigi, 0,1 I NaOH ig¢inde korozyonu
ertirdigini, 1 M NaOE icinde dasha belirgin artirdifini sap-
tamiglardar. 10 M NaOH igerisinde 0,001 M ve 0,01 M nitrit
korozyon hizini azaltairken, ylksek nitrit derigimlerinde ko-

rTozyon hizinin gozlenebilir Olciide arttigini bulmuglardar.

Kloriirin tim derigimleri 0,1 M NWaOH igerisinde koroz-
von hizina artardagi, 1 M NaOH icerisinde ise korozyon hi-

zina pek etkisi olmadigini gdzlemiglerdir.

Gouda, Rizkalla, Wehab and Ibrshim (1981), kalayin ko-
rozyon devranigsini pH'si 2-6 ve derigimi 10! ¥-10"° W are-
1aganda olan okzalik ssit, sitrik asit ve tartarik asit ice-

risinde aragtairmislasrdar.

Saf kalay elektrodun, havasiz ortamda pH'si 2, 3, 4,
5, 6 ve derisimi 1071 w-10"" u araliginda olan okzalik, tar-
tarik ve gitrik asit ¢Ozeltileri igerisinde korozyon potan-
siyelini zamanin fonksiyonu olarak incelemislerdir. TUm or-
ganik asitlerde pH 2-4 asraligainda potansiyel zaman degigimi-
nin benzer oldugu fakat pH'nin 4 den biylk oldugu durumda
potensiyel zaman deferlerinin deha farklia oldugunu bulmug-
lardir. pH'nin 4 den kiigilk degerlerinde asit derigsimi art-
tikcae korozyon potansiyelinin baglangig deferinden dasha ne-
gatif defere kayarken korozyon hazinin arttiZini, pH 5 ve pH
6'da ¢ok seyreltik asit derigiminde bile potansiyelin zaman-
la dsha pozitif degfere kayarken korozyon hizinin pH 2-4

aralifindakine gore ezaldigaini gtzlemiglerdir,



Tim orgenik asit ¢bzeltilerinin pH 2, 3, 4 olduzgu du-
rumda korozyon potansiyelinin asit derigiminin logaritmasz
ile dogrusal degistifini bu doZrulerin eZimlerinin hemen
hemen ayni oldufunu gdzlemiglerdir. pH 5 ve pH 6'da korozyon
potansiyelinin asit derisiminin logaritmasi ile yine doZru-
sal olduZunu ancek bu doZrularin eZiminin diger pH'deki doz-
rvlarin eZiminden farkla olduZunu bulmuslardar. Korozyon po-
tansiyelinin organik asit derisimiyle doZrusel defismesine
ragmen pH 2-4 aralifinde mekanizmanin ayni fakat pH 5 ve pH &'-
da mekanizmanin farkli oldugu sonucuna ulagmislardir. Bu iig
asit ig¢in korozyon hizlerinin okzalik asit >sitrik asit >

tartarik asit sirasina izledigini bulmuslardair.

Sitrik esit icerisinde antimonun ve nitritin kalayin
korogzyonunu aertirici etkisi Leidheiser, Rauch, Ibreahim and

Greneta (1982) terafindan incelenmistir.

Degisik miktarda antimon iceren 0,33 M sitrik asit
icerisinde, kalay elektrotta elde edilen katodik polarizas-
yon efrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonundan
bulunan korozyon hizlari antimon miktari ile c¢izgisel degis-

tigini gbzlemiglerdir.
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0,33 M sitrik asit ¢bzeltisine defigik mikterde nit-
rit ilave edilen ¢dzeltilerde katodik polarizasyonla ko-
rozyon hizlarini bulmug ve korozyon potansiyeli ile koroz-
yon hizlarinin logaritmasinin g¢izgisel deZistigini gbzle-
mislerdir. Ayni sekilde korogzyon potansiyellerinin, nitrit
derigiminin logaritmasi ile de g¢izgisel degigtiZini gbzle-

miglerdir.

Davis and Breedlove (1983), kaley kapli konserve ku-
tularindeki fumarik asit, siiksinik asit, malik asit, sitrik
esit, lektik asit ve asetik asit ¢Ozeltileri ile bu asitle-
rin nitrat iceren ¢Ozeltilerinin olugturdugu gukur korozyo-
nunun elektron mikroskopu ile gtzlenmesine dayenan bir c¢a-

lisma yapmiglardar.

Asit karigimlarinin gukur korozyon olugturmesi tek
tek asitlerin g¢ukur olugturmasindan deha az oldugunu sapta-
mislardar.

Stiksinik asidin derigiminin iki kati artiralmasi 12
aylik bekletme siirelerinden sonra kalay kapla konserve ku-
tularinda cukur korozyonunun azelmasina yol ag¢tigini ancak
laktik asitte derigimin iki kata ertirilmasi ayni bekletme
siiresi sonunda c¢ukur korozyonunun artmasina yol agtigina
gozlemiglerdir. Laktik asit ¢o6zeltilerinin nitrat igermesi

durumunda da g¢ukur korogzyonunun arttigfini dbulmuslerdir.

Sitrik asit c¢odzeltilerinde derigimin iki kat artairal-
masi ayni sekilde cukur korozyonunu grtairdaga, nitrat ige-
ren sitrik asit ¢Czeltilerinde ise ¢ukur korozyonunu dahe

da grtirdigini gdzlemiglerdir.
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Asetik asit ¢tzeltilerinde, asetik asit derigsimini
arttirmanin ayni sekilde gukur korozyonunu artairdiZaina,
fumarik esit ve malik asitte de etkinin ayni oldugunu, yal-

nizca siiksinik asidin etkisinin farkli oldufunu bulmuslar-

dar.

Yesil fasvlye konservelerinin dmriniin sinirli olmasin-
da taneler arasi korozyonun sorumlu olduZu bulgusundan yo-
la ¢iken Hardy and Davis (1987), yesil fasulye konservesin-
de bulunan fumarik asit, asetik asit, malik asit ve poli-
galakturonik asit ¢ozeltileri pH 5 ve pH 6 olan ve 100 ppm'-
1ik nitrat igeren ¢dzeltiler hazirlayarak korozyon hizlari-

n1 ¢ozelti analizi yontemi ile saptamaya c¢alisgsmiglerdar.

Bu asitler iginde poligalekturonik asidin en korozif
esit oldugunu gtzlemiglerdir. Fumarik asit ile asetik asi-
din korozyona neden olmadigi, asetik asidin ancak % 40 de-
risimde ve 1 yallak bekletme sonucunda korozyona neden ol-
dugunu bulmuslardir. Malik asit, laktik asit ve asetik asi-

din pH 6'da ve oda sicekliginds korozyona neden olmadifina

saptamiglardair.

3. KOROZYON

Korozyon, metel ve slagimlarinin gevreleri ile kimya-
sel ve elektrokimyasal reaksivonlari sonucu bozunmalari

olarak tanimlsnir.
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Korozyonun &sil nedeni, metallerin metal halinde ka-
rarli olmeyislarindaendir, letaeller termodinamik yasalara
uyarek dogadeki en kararli bilegiklerine diger bir deZigle
kendi dogal hellerine ddniigme eZilimi gdsterirler, yani ko-

rozyona ugrarlar (Uneri, 1978, 1979, 1981; Doruk 1982).

3.1. Elektrokimyasal Korozyon

Sulu ¢ozeltilerdeki korozyonlerin incelenmesinde sa-
dece kimyasael termodinamigin uygulanmesi yeterli deéildif.
Cunkl sulu ¢ozeltilerde yliriyen tepkimeler, yalnizca kimya-
sal tepkimeler olmayip, ayni zamenda elektrokimyasal tep-

kKimelerdir.

Bir metal, elektrolit bir ¢dzeltiye daldirildiZi za-
man metal-¢bzelti ara ylizeyinde cereyan eden elektrokimya-

sal resksiyonlar sonucu korogzyone ugrar.

Elektriksel ara yviizeyin bulundugu iki faz arssinda
bir potansiyel farka vardir. Elektrokimyasal reaksiyonler,
ara yizeyin iki fazi arasindski elektriksel potansiyel far-
kinin etkisi ile bir taraftan diger tarafa yik transferi

seklindedir,

Bir metel, elektrolit bir ¢ozeltiye daldarildigi an-
de yiksiizdiir. Yani metalle elektrolit arasindaki potansiyel
farki ve elektriksel alan sifirdir. Bu durum arsa ylzeyin
elektrokimyasal olarak dengede oldugunu godstermez., Bir sii-
re sonra metal ylizeyinde denge potansiyeli olugur. Bu po-

tansiyel tersinir bir referans elektrot araciligiyla
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5lg¢lilebilir. Bu eyni zemanda korozyon potansiyelidir (Uneri,

1981; Berthold, 1882; Wranglen, 1985),

Genel olarek ¢dzlinme potensiyelleri hidrojenin ¢dziin-
me potansiyelinden kiiglik olan metaller sulu ¢ozeltilerde

hidrojen ¢ikigi ile ¢dziniirler.,

Metalin ¢Ozlnme potansiyeli hidrojenden ne denli kiiciik-
se korozyon da o denli biuyik olur. Bunlare Ornek olarsk kur-
sun, kalay, nikel, kobalt, talyum, kadmiyum, demir, krom,
¢inko, menganez, allminyum, sodyum, seryum, potasyum, stron-

siyum, berilyum ve lityum verilebilir.

¢ozlinme potansiyelleri hidrojenin ¢dzinme pctansiyel-
lerinden blyilk ve oksijenin ¢Oziinme potansiyellerinden kiigiik
olan meteller hidrojen g¢ikigi ile korozyona ugramezlar fakat
oksijen iceren ¢dzeltiler icinde korozyona ugrayabilirler.

Bu metaller antimon, bizmut, bakir ve glimigtir,

Cozlinme potansiyeli oksijenin ¢Oziinme potansiyelinden
bliyik olan metaller, ornegin altin, genel olarak sulu ¢dzel-

tilerde korozyona ugZramezlar,

Bununls beraber ¢ozlinme potansiyeline gdre korozyona
ugramasi gereken metalin hemen hemen korozyona ugramadigi
ve tersine korogzyone ugramamasi beklenen metelin korozyona

ugradigil goriilebilir.

Boyle karisik olaylara incelemek igin en uygun yol
diyvagram yontemleridir. Boyle bir diyagrem yontemi ile,
elektrot potansiyellerini ordinette, ortamin pH'aina, apsiste

gostererek c¢izilir. Bu diyagramlara Pourbeix diyagramlara
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denir (Pourbaix, 1960). Pourbaix diyegramlerinda elektro-

kimyasel termodinamikten yararlenilmaktadir. Kimyasal ter-

modinamik hesaplarinda kullenilen basang (p) ve derisime

(¢), ek olarak elektrot potansiyeli (e) veya elektromotor

kuvvetten (E) yararlanilmektadar.

Bu ¢izgelerde stz konusu

korozyon olayinda ortamin pH'al elektrot potansiyellerine

karsi cizelgelere gecilmigstir.

potansiyel-pH ¢izgesi veriimistir.

E(V)

2.0

0.5

Sekil 3.1.'de kalay icin

O]/H,O

~
~
~a
~

Sn0,
PASIFLIK

~

-~

-~

SnQ,11,0
PASIFLIK

%

- HSn05

SnO%_

KOROZYON
d A

pil

Sekil 3.1, Kalay ig¢in potansiyel-pH c¢izgesi

Potansiyel-pH diyagramlari verilen bir korozyon ola-

yinin olup olmeyacafil konularina cevap verir. Verilen ¢dzel-

ti icine betirailmis olen metel de elektron-proton transfer

tepkimelerinin termodinamik agiden olebilirliginin dzetini

verir,



15

Diger tareftan potansiyel-pH diyagremi korozyone ken-
¢iliginden ugZraysbilecegini gdstermesine kersain, pratikte
korozyon gtzlenmeyebilir. Korozyon hizini sistemin termodi-

namik verilerinden anlamak olasi degildir.
Bu ¢izgelerin bagllcg kullanim yerleri:
1) Bir tepkimenin kendiliZinden yiirime ydniniin Snceden
tahminis
2) Korozyon irinlerinin bilesimlerinin tahmin edilmesi;

3) Korozyon ortaminda korozyonu azaltici veya Onleyici de-

Zismelerin tahmin edilmesi.

Termodinamik ve elekirokimyasal termodinaemik bir ko-
rozyon olayinda s0z konusu kimyasal olaylarin ylirimesi o-
lasiligl ile ilgili fikir verebilir, fakat korozyon tepki-
mesinin hizi elekirokimyasal kinetik bafintilarai ve bunle-

ra daysnan akim potansiyel egZrileri yardaimi ile belirlenir.

3.2. Korozyon ve Elektrokimyasal Kinetik

Korozyon olaylarini elektrokimyesal kinetikle agik-
layabilmek icin, bir pilde ve elektrolizde yiiriyen olay-

lardan baglamek daha yararli olacaktar.

Bir elektrokimyasal tepkime veya korczyon tepkimesi
ile ilgili enerji degZisimi, s6z konusu tepkimelerin hiicre
potansiyellerinden hesaplanir.

Tersinir bir hiicre potansiyeli veyas pilin elektromo-
tor kuvveti (EMK) ile ilgili ilkeleri aciklayebilmek igin

dengede olan bir Deniell pili Srnek aslinaebilir.
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2
Cu+“+Zn ———>-Cu+2n+2
_m——

Pilin gemesi asafida gbsterildifi gibidir

2

-+

Zn]Zn ]Cu+EICu

Bir reesksiyon anodik ve katodik olaylar olmak {izere

iki sainafte toplanair.

Anodik Olay: Ketal atomlarinin negatif yik kaybede-
rek pozitif yUkli metal iyonlarins yikseltgenmesidir., Ano-
dik olay pozitif yUkli iyonlara paraslel olarsk egit sayids
elektronlarin serbest hale gegmesini sagler. Yani elektron
Uretir. Anodik olay genel bigimiyle agafidaki gibi gbsteri-
lebilir,

¥ — M pe”

Katodik Olay: Anodik olayda iiretilen elektronlarin
harcenmasidir, Diger bir deZisle indirgenme reaksiyonlari-
dir. Katodik olayin hizi elektron harcama yetenegi ile ol-
¢iiliir. Korozyon hizi elekironlarin harcanma hizi arttikga
artar, azaldikca azalair. Katodik olayin hizi elektrolit
igindeki indirgenebilen iyon ve molekiillerin derigimine
bunlarin katot ylizeyine ulagim hizina ve ayni anda birden

fazla reaksiyonun katodik olarak cereyan etmesine baglidar.

Birden fazla reaksiyonun katodik olarsk cereyan et-
mesi elekiron harcama hizini dolayisiyle korozyon hizini

srtirar.
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Metellerin korogyonu bir metal pargasainin korozif
bir ortama daldarilmasi sonucu yikseltgenme ve ayni anda
bir ya da birkag indirgenme reaksiyonlarinin olugsmasi so-
nucu meydene gelir. Korozyonda Onemli olan nokta hangi re-
eksiyonlarin cereyan ettiginin tespit edilmesidir

(Steigerwald, 1968).

Elektrolit igerisine deldirilan bir elektrot ylizeyin-
de cereyan eden elektrokimyasal reaksiyonun yoninin indir-
genme mi, yoksa yikseltgenme mi olduZu, metal ile ¢ozelti
arasinda olusan elektrokimyasal resgksiyonlerin denge potan-
siyeli (EO) ve elektrot potansiyeli (E) ovlciilerek saptenir.

E<(EO ise elektrot resksiyonu indirgenme yoOninde,

a¥kim negetiftir.

EZ>EO ise elektrot resksiyonu ylikseligenme ydniinde,

akaim pozitiftir.

E EO ise dig devreden akaim gecmez.

M metelinin asitli bir ¢dzeltide korozyona ugradifi
ve bu sirada metal yiizeyinden hidrojen agiga c¢iktiga di-
stiniiliirse bu korozyon olayinin nasil gergeklegtifi Sekil

3.2. ile aciklanabilir.
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Byt m,

Ept

1) H, —> optioe”

2) 2ET42e” —-——>Hz

3) M —s 240"

+2+2e— —_—

4) M

Sekil 3.2, Asitli ortamda korozyone uZrayan bir metal icin
E-log i1 egrileri.

Bir reaksiyon icin deneysel olarak elde edilen anodik-
ve katodik polarizasyon egrilerinin doZrusal kisaimlarina
Tafel dogrulari denir. Bu doZrulardan yararlanarak bir ko-
rozyon olayinin nasil gerceklestigi kolayca agiklanabilir.

¥ metalinin kendi iyonlerini igcerdifi bir ortamda
EM++/M denge potansiyelinde bulundufu dliginiiliirse, metal

+

denge potansiyelinde IO, ', M denge reaksiyonu akim yo-

gunlugu ile her iki yonde ayna hizla tepkime verir.
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M —yt2h0e”
—

Denge potansiyelinden beglayarak ketodik skim verilir-

se metal iyonlari indirgenirler: M+2+2e_ —3> M

Bu indirgenmeyi kargilayan Tafel dogrusu eksi eZimli-
dir, Denge potensiyelinden basleyarak anodik akim verildi-

Zinde metael M ———)-M+2

+2e tepkimesine gore yikseltgenir.
ketalin bu ¢Czlinme (korozyon) durumu, arti efimli Tafel dog-

rusunu verir.

Ketal igin gegerli olan Tafel dogrulari, hidrojen icin

de Jekil 3.,2.'de gOsterilmigtir.

Ml metali ylzeyinde hidrojen ¢ikaigina gdsteren Tafel
dogrusu ¥ metalinin ylikseltgenme doZrusunu bir noktada kes-
mektedir, Bu kesim noktesinda hidrojen iyonlarinin metal yi-

zeyinde indirgenme hizi, IH+,H ,» M metalinin yikseltgenme
haza iM,M++ 'ye esit olmalldlr? Bir bagka deZimle M metali-
nin bu kesigme noktasinda korozyon (¢&zinme) hizi, hidrojen
iyonlarinin indirgenme hizina egittir.

at,m, = fo,et* = lkor
ikor metalin korozyon hizini godsterir. Dogrularin ke-
sigtigi noktanin potansiyeli ise N metalinin korozyon po-
tensiyelini, Ekor verir. Asitli ortamda korozyona ugrayan

M metaelinin bir kargilastirma elektroduna kargi potansiye-

1i dlgiilurse bu By . degeri bulunur.,
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Bir elektroliz devresinde dag devredeki R direnci ki-
giltiilerek kendiliginden yliriyen korozyon tepkimesinin ol-
masi1 saglanabilir ve hiz ampermetre ile Glgiilebilir. Ayna
zamanda her bir elektrodun potensiyeli voltmetre ile dlgii-
lebilir. Devreden akaim gecerken Olglilen bu potansiyeller,
denge durumunda Olg¢lilen potansiyel biyikliklerinden farkla-
dar. Akim sltinda ©Clglilen bu potansiyeller, Ei’ devreden
gecen akima, I kargi grafige gecirilerek akim-potansiyel

egrileri elde edilir.

Bir elektroliz oleyinda devreye akim uygulandigi zaman
potansiyel deZisimi gsu gekilde olur; skimsaiz durumda Slgil-

-

len anodun denge potansiyeli, E a akim verilince dehsa

8,

arti; keatodun denge potensiyeli E deha eksi olur,

d,c
Bir elektroda akim verildigzi zamen potansiyeli degZigi-

yorsa elektrot polarize olmugtur denir.

Akam altindaki bir pilin potansiyelinin denge potan-
siyelinden sapmasine agiri gerilim denir ve n ile gbsteri-
lir.

Akam gecerken ketot potansiyeli, denge potansiyelin-
den kiicik oldugu icin, kestot asira gerilimi,r\c, her zaman

eksidir.

Akim gegerken anot potensiyeli, denge potansiyelinden

buyiik oldugu ig¢in, anot agira gerilimi,rka her zeman artadar.

Agari gerilim elektrodun birim yiizeyinde yik akteram
hizi ile iistel olarek deZigir. Anodik bir elektrot tepkime-

si icin bu iistel baginta (1) baZintisi ile verilmektedir.
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- 2,3
I=1I, exp ( N e ) (1)
a
Katodik bir elektrot tepkimesi icgin;
- 3
i= io exp ( 2 e ) (2)
c

- —-

(1) ve (2) bafintilarinda I anodik, I katodik akaim
yogunluklarina, io denge tepkimesi akim yoéunluéunu,r\ asi-
r1 gerilimi gstermektedir.f ve p  sabitleri (3) ve (4)

bagintilari ile verilir.

RT

ﬁa = °<aZF (3)
RT

ﬁ c =C><CZF (4)

(3) ve (4) bafintilarinda R gaz sabitini, T mutlsk sicak-
1181 gostermekterir. =, Ve, enyon katyon ig¢in aktarim

katsayilaraidair.

(1) bafintisinin logaritmasi alinarak (5) baZintisi

elde edilebilir.

T
Na = Ba log I (5)

Bir sistem i¢cin denge tepkimesi akim yoZunlugu io
sabit olduZundan anodik asiri gerilimi igin (6) bagintisi
elde edilebilir,

L
Na = "8gt P, log i (6)

Katodik asiril gerilimi icin de (7) bagintisi elde

edilebilir,
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-

Ne = 8~ ﬁc log 1 (7)

Asira gerilim ile ekim yogunluZu aresindeki baginta-
lara yari logaritmik olarsk veren (6) ve (7) baZintilarina

Tafel Bagintilari denir.

a_» ac’ﬁ;a’ ﬁc Tafel sabitleridir ve elektrotta yii-
riyen olaylara, elektrodun bulunduzu ortama gdre degisir-
ler. Tafel bafintailaranda 0,052 Volttan daha biliyik asira
gerilimlerde, agiri gerilim q‘log i ile g¢izgisel olarak
deZigir. Bu doZrularin egimleri ﬁa ve ﬁc’ye baglidir. ﬁa

ve ﬁc ise X gktarim katsayilarina ve alinip verilen elektiron
sayisineg bagladar. EZrilerin durumlari ise 8, ve ac‘ye do-
layisiyla vik defisimi, ekim yogunlufu, o< aktarim katsayai-

g1 ve alinip verilen elektron sayaisi ile degZisir.

4. KOROZYON HIZININ OLGULNMESI VE OLCME YONTEMLERI

4.1, Korozyon Hasarlarini GOz veya Mikroskopla Aragtirmek

Yerel korozyon genellikle mikroskop altinda veya uy-

gun renkli indikatdr ¢dzeltileri kullanilerask saptanabilir.
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4.2, Kimyasal Analiz Yontemleri ile Korozyon Testleri

Korozif ortama birsekilan metel Orneklerinde, koroz-
yon Urinlerini kimyasal olarak uzeklagstirarak agirlik azal-
masinin gozlenmesi ile elde edilebilir. Eger korozyon irin-
leri metal yilizeyine kantitatif bir gekilde yapisik olursa
ki, bu durum dzellikle yviksek sacaklik oksidesyonlarinda

gozlenebilir, Xorozyon miktari bu durumda Ornekteki agir-—

11k artmesiy ile tayin edilebilir.

Korozyon testleri oksijen harcanmasi veya korozif
¢ozeltide meydana gelecek metel iyon artiginin analizi
ile de bulunabilir. Bezi durumlardas ac¢igfae ¢ikan hidrojen

blglilerek korozyon miktari bulunabilir,

{orozyon hizlarinin diglik oldugu durumlerds metal
brneZinin aZirliik azelmasi yerine korozif ¢dzeltideki me-
tal iyon derigimi tayin edilebilir. Bu tayinler icin ko-
lorimetrik, polarografik, atomik absorbsiyon gibi duyaria

eneliz yontemleri uygulanebilir.

4.3, Kalinlik Olclimii Yontemleri

Genel korozyona ugrameyan bezi durumler ig¢in koroz-—
yon sonucu harcanan metal miktari tartim yerine kalinlik
glclimleri ile hesaplenebilir. Ancak afirlik kaybi olgiil-
mesi durumunde bile korozyon hizi kalinlik azalmasi cin-
sinden verilebilir. Bunun ic¢in yiléa mikrometre ()Jm),

onyilde mikrometre, yailde ing (Ipy) veya yilda mil (mpy)
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olarak verilebilir. Pretikte yilda mil incelme anlatima {is-
tin tutulur. Bu anlatim kullanilirsa korozyon verilerini
ondelikli sayilarden kaginarak kiiglik sayailarla vermek ola-
nakladair. il olarsk korozyon hizi, korozif ortama bira-

¥ilan metalin agirlik szalmasindan (1) bafintisi kullanila-

rak koleyca hesaplenabilir,

Y = 3T ()

wzeZirlik azalmasi, mg
D=0rnegin yogunlugu, g/cm3
A=Brnegin ylzeyi, ing¢ kare

T=siire, szat
444, Elektriksel Yontemler

4.4,1, Direng Olcilimi

Tel seklinde diizgiin olarak korozyona ugrayan metal
brneginin korozyon hizi, bu telin elektrik direncinin &l-
cliilmesi ile bulunabilir. Korozif ortam sivi veya geaz ola-
bilir. Telin direnci kesit alani ile ters orantili oldugu
icin korozyon sonucu kesit alanin azelmasi ile direng ar-
tacektir. Bu yontem degisik metal veya alagimlarin deZi-
sik ¢Bzeltilerinde korozyonu test etmek i¢in pratik bir
yontem olup, uygun inhibitdr seg¢imine imkan verir. Ancak
cukur olusturme ve diger tiirde yer%l korozyona ugrayen

korozyon tiirleri igin bu yodntem uygun degildir. Bu
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prensibe deyanan kKorozyon hiz Olglicli eletler ticeri olarak

gelistirilmigtir.

4,5, Elektrokimyasal Yontemler

Nemli ortamda, korozyon elektrokimyasel karekterde
olduZu icin elektrokimyesal korozyon testlerinin onemi
biylktir, Elektrokimyasael dlglimlerde polarizasyon egrile-
rini elde etmenin korozyon resksiyonlarindski mekanizmaya
belirtmekte Szel Onemi vardir. Pratik korozyon test uygu-
lamalarinda bile elektrokimyasal ydntemlerin artan uygu-
lamelari vardair. Yalniz korozyon potansiyelinin dlgimi bi-
le ¢ok degerli bilgilerin elde edilmesine yol acar. Koroz-
yon potansiyeli ile korogzyon hizi arasinda gergek bir ilig-
ki yoktur. Faket korozyon potansiyelinin belirli bir yon-
de kaymasinin gdzlenmesi, korozyon hizinin artma veya azal-

masi ile ilgili olabilmektedir.

Birgok elektrokimyasal korozyon test yontemleri,
bzellikle pasiflesebilen metel ve alagsimlar igin koroz-
yon test yontemleri polarizasyon egrilerinin gdzlenmesine
dayenir ki, bu polarizasyon egrileri galvanostatik potansi-

yostatik ve potansiyodinamik tekniklerle elde edilebilir.

4.5.1. Gelvanostatik yontem

Bu yontem ile korozyonm hizi Olgliminde, deney elekiTo-

du (korozyona ugrsyan elektrot) anot olasrak devreye baZlanir
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ve R direnci degistirilerek bu elektroda belirli bir akam
uygulanir. Bu ekimlari kersileyan kerarli potansiyel de-
gerleri bir voltmetrede okunur. Bu sekilde elde edilen
polerizasyon egrisinden, korozyon hizini veren korozyon

akimi hesaplanabilir,

4.,5.2, Potansiyostatik yontem

Bu ydntemde deney elektrodunun (korozyona uZrsyan
elektrot) potansiyeli sabit degerlere getirilip, kararla
ekim deferleri okunur. Elde edilen polsrizasyon eZrisinden

korozyon hizini veren korozyon skimi hesaplanabilir.

Her iki yontemle korozyon hizi kararli halde elde

edilebilir.

4.5.3, Potansiyodinamik ydntem

Potansiyel belirli akim hizlarinda degigtirilir.
Akaim potansiyel eZrilerindeki tepelerin potansiyelleri,
tepe skaimlari ve potansiyel degistirme hizlaria arasinde-
¥i iligkiler sadece korozyon hizi hakkinde degil, koroz-
yon mekanizmasi hakkinda da bilgi verebilir»(ﬁneri, 1981;

Wranglen, 1985).
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5. KOROZYON HIZININ HESAPLANMAST

5.1. Tafel Ekstrapclasyonu Yontemi

Tafel ekstrapolasyonu yodnteminde korozyona ugrayan
metal igin‘anodik ve katodik Tafel eZrileri deneysel ola-
rek belirlenir. Bu eZgrilerin g¢izgisel olan kasimlari uze-
tilarsk kesim noktelerindan o sistem i¢in kXorozyon hizi

(ikor) ve korozyon potansiyeli (Ekor) belirlenir (Sekil

501.)0

Entn,

Ent

1) B, —> 28 +2"
2) 28" +2¢7 —>H,
3) 1 ——pHTP42e”
4) Wl eT —> N

Sekil 5.1. Asitli ortamda korozyona ﬁérayan bir metel ic¢in

E-log i eZrileri
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5.2. Katodik Polarizasyon Egrisinin Korozyon Potansiyeline

Ekstrapolasyonu Yontemi

Bu yontemde polarizasyon eZrisi yalniz katodik dal
i¢in elde edilir. Olciim daha kolay oldufunden katodik po-
larizasyon egrisi tercih edilir, Katodik polarizasyon ef-
risinden yerarlanarak korozyon hiza Sekil 5.2.'de gbriil-

..... .~

digl gibi belirlenebilir.

H,
iy -
\\
-+ \\J/
y FH/B, pmm—————— =z e
+ - ~ e
~o -
~ //
~ ; ~
N kor i
~ -
~
E - l e
~
E >
T B S ——
-

EMl,M-r-r e e —— N T'ifel ‘
~_ Bolgesi
N
C S
~

Sekil 5.2. Tafel Ekstrapolasyonu gbsterén bir metalin
katodik polarizasyon egrisi

Metel Orneginin, karsilestirma, elektroduna karga
lciilen potansiyeli korogzyon potansiyelidir (Ekor)‘ Elektrot
potansiyeli kestodik yonde degistirilerek olgiilen akim yo-
gunluklarinin logeritmalari potansiyele karga ¢izgeye ge-

¢irildiginde Sekil 5.3.'deki gematik gdsterimde A,B,C
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egrisi elde edilebilir. Egri kiiglik akimlarda ¢izgisel de-
gildir, Fekat ylksek ekamlerde yari logaritmik ¢izimde
¢izgisel olur. Uygulanan polarizasyon eZrisi, korozyon
potansiyeli@den 50 mV dsha ektif bir potansiyelden sonra
yari logaritmik ¢izimde c¢izgisel olur. Bu tip polarizas-
yon Olgiimlerinden yararlanerak korozyon hizi belirlemek
ig¢in Tafel bOlgesinin c¢izgisel kismi korozyon potansiyeli-
ne ekstrapole edilir. Katodik polarizasyon egrisinin
Xorozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi ile ¢ok
kiiciik korozyon hizini belirlemek ve sistemin korozyon hi-
zini sﬁrekli olarek denetlemek olansklidir. Bir polarizas-
von egrisi 10 dekika veya daha kisa sitrede elde edilebilir.
Ozellikle direng polarizasyonu nedeniyle anodik Tafel eZri-
sinin elde edilemedigi durumlarda katodik polarizasyon eg-
risinin korozyon potensiyeline ekstrapolasyonu yontemi ol-

dukga yararlidair.

5.3, Polarizasyon Direnci Yontemi

Stern and Geary (1957), aktivasyon polerizasyonu
ile denetlenen bir sistemde, korozyon potansiyeli dola-
vinda uygulanan AT akimi etkisiyle olugan.‘AE potensi-
vel farki arasinde cizgisel bir baZinti oldufunu bulmusg-
lardar.

1l _ AE _ (B a'ﬁcJ

R ™ Al 2’3'ikor(ﬁa+ﬁc>

(1)

Bu baélntlda£>a ve ﬁb sirasiyla enodik ve

katodik Tafel sabitleridir. i, korozyon skim yogZunlugudur.
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Ancak bu ¢izgisel baginti en ¢ok 20 mV'a defin uygulana-

bilmektedir.

Stern and Geary denklemi agegidaki gibi yazilaebilir.

AT .
:B.K':E' (2)

ikof

Polarizasyon direncinin tersi korozyon hizi ile oran-
talidar ve oranti sebiti ¢izgisel B-log i polarizasyon eZim-
lerinin bir fonksiyonudur. Tafel sabitleri ﬁa ve ﬁc elde
edilebilirse kcrozyon hiza formilden direk olarak hesaple-
nabilir, Bir sistemde ﬁa ve ﬁc degerleri bilinmiyorss

ﬁ o= EC=0,12 V alinarsk B ketsayisi 0,026 V kebul edilebi-

lir.

Sisteme 20 mV katodik, 20 mV anodik skim uygulandik-

ten sonra elde edilen eZrinin kesigtigZi yerden doZru ¢i-

i s - o. . AE . .
zilir. Dogrunun eg1m1<5f'y1 verir (Sekil 5.4.).
DE
) / NE
i e I
/
/
/
+ /
/
/
iy /
/
/
7
4 V
V4
} T T 1 + ; -/—Al
=) (+)

4 =)
Sekil 5., 3. {izgisel polarizasyon egrisi




. N

I-Glutemik asit (CSH9HO4): Nerck, Art 291

DL-Malik asit (C4H605): Ierck, Art 382

Perklorik asit (HClO4): Riedel-de Haen A.G.Seelze
30755

Sodyum hidroksit (WaOH): Merck, Art 6462

Sodyum nitrat (NaNOB): Merck, Art 6535

Potasywn nitrit (ENO,): Merck, ATt 5067

c) Azot Gaza (Nz): Habas % 99,99 saflikta

6.2, Kullanilan Aygaitlar

a) pH metre: Crison, 2001

b) Potansiyostat: Tacussel PRG 5
¢c) Zimparsa

d) Platin elektrot

e) Standart kolomel elektrot

f) 500 cc'lik camdan korozyon hiicresi
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Caligsma Elekrrot

~1————-N2

Piatin m
Elektrot | E]

Sekil 6 .2. Korozyon hiicresi

6.3. Deney Ortamlarinin Saptanmasa

Sitrik asit, melik asit, glutemik asitin belirli mik-
tarlariy deiyonize suda ¢dzinerek, uygun hacme seyreltile-
rek degigik derigsim araliklarindas ¢Ozeltiler elde edil-

migtir. Hazirlenan ¢Ozeltiler sodyum hidroksit ve perklorik
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asit ilave edilerek pH 2 ve pH 6 olmek iizere iki ayri pH
degerine ayarlemmistzr. pH deZerleri pH metre ile kontrol
edilmigtir. pH 2 ve pH 6'de tim derisim araliklerindeki
cézeltilere 1077 NOE igerecek gekilde KNO, ilave edil-
mis ayni sekilde, pH 2 ve pH 6'da tim derigim araliklarin-

daki g¢tzeltilere 1073 NO3 icerecek gekilde N&NOB ilave

edilmigtir.

Deney. dlciimlerine baslamaden Once ortamdaki oksi jen,
cSzeltiden azot gazi gecirilerek uzaklagtirilmistir. Olgiim—

ler ode sicakliginda yapilmistar.

6.4. Deney EBlektrotlarinin Hazirlanmasi

Silindir geklindeki kelay elektrodun bir ucu piring
cubuk ile keynak yaptirildiktan sonra kalay elektrodun
etrafl teflon iginde sabitlegtirilmistir. Bu sekilde tek
ylizeyin ¢dzelti ile temasi ve bu ylizeyin 0,865 cm2 sabit
alans sahip olmasi saglanmigtir. Netal ylizeyi zimparsa
kullanilarsek parlatilmigtir. Her Slgim sonunde korozyona

ugrayan elektrot saf su ile yaikenip zimpara ile parlatil-

mistair.

Yeardimecl elektrot olarak 1 cm boyunda platin tel
elektrot kullenilmaistair. Bu elektrot, platin bir tel, cam

icine bakar tele kaynak edilerek hazirlemmigtair.

Kelomel elektrot (Berkem, 1978) yarsrlenilerak ha-

zirlanmigtar.
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{. DENEYSEL GALISNMA

Deneysel galigmada potensiyodinamik yontem uygulan-
mistir, Bu yontemin uygulanmasi ic¢cin polerografi aletinin
potansiyostat kaismi kullanilmigtar. Potansiyodinamik yon-
tem ile polarizasyon efrilerinin septanmasi Sekil 6.1, -

deki semaya gore hazirlanan bir sistem ile yapilmistar.

Blektrot potensiyeli dlciliirken, referans elektrot
(kalomel elektrot) ile g¢aligma elektrodu arasindaki po-
tansiyel diisligl (omik dligme:IR) ihmal edilecek kadar az
olmalidir. Bunu saglamek ig¢in kalomel elektrodun, galigma
elektrodundan uzakligi, yarigepinin ig kati olacak gekilde
veklastirilmigstir (Berthold and Herrmenn, 1982). IR ifa-
desinde I polarizasyon akimini R metal elektrot ile kalo-

mel elektrot arasindaki direnci gostermektedir (Danielson,

1982).

Polarizasyon eérisi elde etmek lizere hazirlanan ¢o6-
zeltiler sirasiyls korozyon hiicresine konulmugtur. Once hiic-
re igindeki ¢bzeltinin hevasi: azot gazi kullanalarak uzak-
lagtiralmigtir. Elektriksel baZlantilar temamlandiktan
sonra devreden akim gegmeksizin 5 dak. -900 mV'da bekle-
tilmigtir. Dahe sonra 15 dak. kedsr sistemin dengeye ulag-
masl i¢in beklenmigstir. Sistem dengeye geldiginde, denge
potansiyeli (korozyon potansiyeli) belirlenerek, katodik
akim uygulanmistair. 2 mV/sn'lik potansiyel degistirme hiza
ile denge potansiyelinden ifibarenrur—lOOO mV'a kadar ka-
todik tarams yspilmigtir. Ayni islemler her gSzelti icin

anodik tarama yepilarsk tekrar edilmigtir.

[ Rt T
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Tim asitlerin her derigimi igin iki pH degZerindeki

tlglmler temamlsndiktan sonras, potansiyveller E (mV) akim-

)

C

- . . 24 - nx

lerin logaritmelarine log 1/A();A/cm ) karsa grafiZe ge-
¢irilerek E-log i katodik polarizasyon egrileri elde edil-
migtir. Boylece keatodik polerizesyon egrilerinin ¢izgisel

Tafel bdlgelerinin Ekor deZerine ekstrapolasyonunden her

2

erleri saptanmistar.

¢

bir ¢Ozelti ic¢in ikor de
Tafel bolgesi belirlenemeyen bazi ¢bzeltiler icin
ikor degerinin saptanmasi polarizasyon direnci yoéntemi
kullanilarek gergeklestirilmigtir. Polerizasyon direnci
yontemindeki hesaplamalarda B deferi 26 mV olarak alin-

migtair,

0]



w

. DEFEY SOKUGLARI VE TARTISNA

Hevasi uzeklagtairailmas sitrik asit, malik asit ve
glutamik asit ¢bzeltileri, korozyon potansiyelinden bag-
layarek 2 mV/sn'lik potansiyel deZigtirme hiziyla elde
ecilen polarizasyon egrilerinde ¢izgisel Tafel bdlgesi
gdzlenememigtir. Korozyon potansiyelinden hemen sonra
ketodik balcede bir tepe gdzlenmigtir. Bu durumda katodik
polarwzasyon egrilerinin korozyon potensiyeline ekstrapo-
lasyonu yontemi ile korozyon hizi saptanamamigtir. Benzer
sekilde Leidheiser, Rauch, Ibrahim and Granata (1982)'nain
havasiz ortamda, kalay elektrotta, 0,33 ¥ sitrik asit ¢o-
zeltisi iginde korozyon hizinin saptanmasi ile ilgili
¢caligmalarinda korozyon potensiyelinden hemen sonra bir
tepe gbzlemigler ve ¢izgisel Tafel bOlgesi elde edememig-
lerdir. Ancek kalay elektrot -900 mV (SCE)'dan baglayip
korozyon potansiyeline polarize edildigi zamen polarizas-
von egrisinin cizgisel Tafel bolgesi gosterdigini gbzle-
miglerdir. Bu c¢aligmade kaley elektrot, havasiz ortamda
-900 mV (SCE)’da 5 dakika bekletildikten sonra, korozyon
potansiyelinden baglayarsk -1000 mV'e kadar 2 mV/sn potan-
siyel deéigfirme hiziyla tarandigi zamen elde edilen E-log i
egrilerinde oldukga genis Tafel bdlgeleri elde edilmistir.
Polarizasyon egrilerinde, korozyon potansiyelinden sonra
gozlenen teﬁenin indirgenebilir kalay oksite it oldugu
ve =900 mV'déﬂS‘dakika bekletilmesiyle indirgenip, sitrik
asit ¢ozeltisi icinde kolayca olusamadi®fi seklinde agiklana-

bilir (Leidheiser, et.al., 1982).
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sekil 8.1.'de 1071 ¥ sitrik asit ¢ozeltisinde pH 6'-
de havasiz ortamds, kelsy elektrodun polarizasyon egrisi
gbrilmektedir. Sekil 8.2.'de ise, ayni polarizasyon eZfrisi
-900 mV'da 5 dekikae bekletildikten sonra elde edilmigtir.

Bu kez oldukca genis c¢izgisel Tafel bdlgesi gGzlenmistir.

pH 6'da sitrik asit, malik asit ve glutamik asit
igcerisinde II.O-:L M—10—4 M derigim aralifinds elde edilen
katodik polérizasyon egrileri sirasiyla S$ekil 8,3.,

Sekil 8.4., ve Jekil 8.5.'de verilmektedir.

pH 2'de sitrik asit, malik asit ve glutamik asit
igeriginde 1071 i-10"4 derigim arslifinda elde edilen
katodik polarizasyon efrileri sirasiyla Sekil 8.6.,

Sekil 8.7., ve Sekil 8.8.'de verilmektedir,

Kalayin sitrik asit, mslik asit ve glutamik asit
igerisinde pH 6 ve pH 2'deki katodik peclarizasyon egrile-
rinin korozyon'potansiyellerine ekstrapolasyonu ile elde
edilen korozyon sonuglari Gizelge 8.1. ve Gizelge 8.2.'-

de verilmektedir.

pH 6 ve pH 2'deki tiim asit derisimlerine, 1072
derigiminde ayrai ayri nitrat ve nitrit iyonlari ilave
edildigi zemen katodik polarizasyon egrilerinde -900 mV'-
da bekletme bile ¢izgiselligin gbtzlenmesine yeterli olma-
migtir. Bunun nedeni Clarke and Bernie (1967)'nin de goz-
ledigi gibi nitrat ve nitrit gibi oksitleyici maddelerin
korozyon potansiyellerinden 200 mV daha ketodik potansi-

yellercde, yilizeyde kalay oksit olugturmalarindandir.
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Nitrat ve nitrit igeren ¢ozeltilerde elde edilen
E-log i egrilerinde ¢izgisel Tafel bdlgesi gdzlenememig-
tir. Bu nedenle katodik polarizasyon eZrilerinin korozyon
pctansiyeline ekstrapolasyonu ydntemi ile korozyon hizi
saptensmamig, polarizasyon direnci yontemi uygulanarak
korozyon hiza saeptanmigtar.

Sekil 8.9.'da 1077 ¥-10"% N derigim arelifinda,
pH 6'da 1077 u NOE igeren sitrik asit, Sekil 8.10.'da
107+

3
¥M-10"% M gderi-

¥-10"% W derisim arelifinda, pH 6'da 107° M NO

igeren malik asit, Sekil 8.11.'de 107+

sim arelifinda, pE 6'da 107° M'No3 sceren glutamik asit

gtzeltilerinde elde edilen AE-TI efrileri gdrilmektedir.

gekil 8.12.'de 107t w-1074 w derigim araliZinda,

pH 2'de 1077 1 NO3 iceren sitrik asit, Sekil 8.13.'de

1071 w1074y derisim eralifinda pH 2'de 107> M NO- igeren

3
malik asit, $ekil 8.14.'de 10’1 M—10‘4 M derigim araliginda

pH 2'de, 1073 ¥ NOS iceren glutamik asit ¢dzeltilerinde

elde edilen AE-I eZrileri gbrilmektedir.

Sekil 8.15.'de 10_1 M—10—4 M derigim arelaiginda, pH 6'-

da 1077 If NO; igeren sitrik esit, §ekil 8,16.'da

1071 ¥-10"% 1 dericim arelifinds, pH 6'de, 107° NO

iceren malik asit, Sekil 8.17.'de 10™T M-10"% M derigim

araliginda, pH 6'da 1077 I NOE iceren glutamik asit ¢Ozel-

tilerinde elde edilen AE-I egrileri gorilmektedir.

1

Sekil 8.,18.'de 10~ M-10"% m derigim araliZinda,

pH Z2'de 10-3 M NOE igeren sitrik asit, Sekil 8.139.'da

107 ¥-10"% ¥ erigim erelipinds, pH 2'de, 107> M XOj



40

1 y-10"% ¥ derisim

jceren melik asit, Sekil 8,20.'de 10~
aralifainda, pH 2'de, 1077 | NOE iceren glutamik esit

¢6zeltilerinde elde edilen AE-I eZrileri goriilmektedir.

Polarizasyon direnci ile elde edilen korozyon sonug-
lerinin ozeti sairasiyla Gizelge 8.3., Cizelge 8.4.,

Cizelge 8.5. ve Gizelge 8.6.'da verilmektedir,

Korozyon potansiyellerinin, asit derigimleri ile
degigimi sitrik asit igin Sekil 8.21.,'de, malik asit ig¢in
Sekil 8.22.'de, glutamik asit i¢in Sekil 8.23.'de goril-
mektedir. Kbrozyon potansiyellerinin, orgenik asit deri-
gsimleri ile degigimi tim asitler ig¢in ¢izgiseldir. pH 6'da
glutamik asit harig, diger asitlerde hem pH 6'da henm de
pH 2'de korogzyon potansiyelleri derigim artikca katodige
(negatif degerlere) kaymaktadir. pH 6'de glutamik asit
icerisinde korozyon potensiyellerinin derigim artikca
enodige kaymasi ylzey filminin olustufunu gdstermektedir
(Evans, 1960). Olusan bu film, notral c¢dzeltilerde kalay
iyonunun, glutamik asit anyonu ile olugturdugu kompleksin
hidrolizinden Xaynaklanebilir  (Shrier, 1977). Sitrik
asit ve malik asit icerisinde hem pH 6'da hem de pH 2'de
asit derigimi artikcga korozjon potansijelleri daha nega~
tif degerlere kaymakta, korozyon nizlari da artmesktadir.
Derigim artikca korozyon potansiyvellerinin negatif deger-

lere kaymasi ve korozyon hizlarinin ertmesi kaleyin bu
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a31tler 1ger1s1ndeh1 korozyonunun anodik olersk kontrol

)

-

i fikrini vermektedir (Gouda, et.al., 1381).

03¢

i

£

edil
Glutamik asit igerisinde, pH 2'de korozyon potensiyelleri
asit derigimi arttikca ashe katodik degerlere kaymakte
encak korozyon hizlari esit derigiminin artisi ile dlzen-
1i degismemektedir. Ayni sekilde polarizasyon egrilerinde-
ki Tafel bdlgelerinin genialigi derisim azaldikga gok faz-
la degigmektedir. Glutamik asit igerisinde, pH 6'deki bul-
gular kalayin, glutamik asit ile olugturdugu kompleksin
nldrollzl 1le yizey filminin clustugunu kesinlikle orta-
ya koymustur. pH 2'de film olusumu ile kompleks olusumu
rekabet halindedir. Bu ise, derisim artigi ile korozyon

hlzlarlndaki tutarsazliklaras neden olmaktadir,

1 o e . 2 .
Sitrik assit asagidaki yapiye sahip olup Sn+ iyonuna

kerga tetradentat ligand olarak davranir.
COOH
!
HO - C - COOH
g
i,
CO0H

Malik:asidin yapisi ise,

COOH

COOH

gseklinde olup Sn+2 iyonuna karsi tridentat ligand olarak

davraniT.
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+2 .. . N . .

Sn bircok kelat olusturucu madéelerle koordinasyon
sey1s1 dort olan kompleksler olusturmektadir. Bu kompleks
olusumunde Xalayin p° d hibrit orbitalleri katilmektedir

$ Yy p

(Simith, 1961).

Sitrik asit 1:1 kelat olustururken malik asit

+2

Sn(HEO)L tipinde kompleks olusturur. Yani merkez Sn' “ iyo-

nunun Ug tafafl malik asitle sarili iken dordiincii kbse su
molekiilii ilé sarilidir. Bu durumda sitrik asit, malik asi-
de gbre daha kerarli kompleks olugturur. Diger yandan glu-
tamik asit Sn+2 ivenuna kersi melik asit gibi tridentat

ligend olarask davrenmektedir ve agaZideki yapiva saghiptir.

' COOH
|
‘?BZ
CH
¥

HN - ?H
COOH

2

Melik asit ve glutamik asit arasindeki fark elektron-
cea zengin iki grubun glutamik asitte iki metil grubuyla
ayrilmig olmasadir. Bu ise, kalay-glutamik asit komplek-
sinin kalay-melik asit kompleksinden deha az karerli olma-
sine yol agar. Ayrica glutamik asitte birgok metal icgcin in-
hibitor OzelliZi gosteren amin grubu bulunmektadir

(Werrstoffe and Korrosion, 1988).

Yukarida bu organik asitler ig¢in tartisilan yapa
ferks ve paralel olarek 1071 i asit ¢bzeltilerindeki ko-
rozyon hizi agafideki sirayi izler

Sitrik asit>Hlelik esit> Glutemik asit
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PH 6'da Cizelge 8.1., Cizelge 8.3. ve Cizelge 8.5.'de
gorilecegi gibi nitret ve nitritin tim esit ¢dzeltilerinde,
korozyon artir1c1 etkileri pek fezls gérﬁlmemigtir. Bu du-
Tum kaley kapll konserve kutulerandski organik esit igeren
model gézeltilerde, pH 6'da, ¢dzelti analizi yodntemi ile
bulunan nitratin korozyon artiraci etkisinin az olmasa

bulgusuyla uyum saglamektedir (Parrow, et.al., 1970).

PpH 2'de Cizelge 8.2., Gizelge 8.4. ve Cizelge 8.6.'-
da gdrilecegi gibi nitrat ve nitrit ilave edilmesi koroz-
yvon hizini oldukca artirmigtir. Nitritin korozyon artirlcl
etkisi, nitratin korozyon artirici etkisinden fazla bulun-

mugtur.

Nitrat ve nitritin korozyon artirici etkilerinin ne-
deni, elektron harcanme reaksiyonlari vererek katodik re-

eksiyonu hiaizlandirmaleridar.

N + 3t 426 T= HNO, + H,0
- + - —
NOS + 4H" 4 3¢T T/— MO + 2HLO

HNO, + HY +¢7 —— N0 + HLO
NOS

Nitret ve nitritin elektron harcanme tepkimeleri asidik

+ 10HT + 8¢  —mm NHZ + 3H,0

ortamda gergeklesir. Bu nedenle pH 2'deki korozyon artirai-
ci etkileriij 6'dan fazledar. Bu durum, bulunan sonuglar

ile karsilagtirildafinda tutarlidir. Ayrica ¢dzelii analiz-
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lerinde NO, NZO’ HZ, NH3 Saptanmasi yukaeridaeki elektron
hercanma tepkimelerinirn ketodik resksiyonu artirdizaina,
dGlaylslylaikorozyon hizani ertirdigina dofruler (Ferrow,
et.al., 1970).

Titrat son indirgenme liriini olan amonyafe kadar in-
¢irgenir. Nitratin, nitrite indirgenmesi oidukga yavastir
ve niz belirleyen basamektir. Nitrit asiri derecede reak-

tiftir ve nitritin son indirgenme iUrini olan emonyaga in-

[@F]

irgenmesi oldukg¢a hizlidir. Bu nedenle, mitritin korozyon

artirici etkisi dgha fazladair.,
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Cizelge 8.1, Sitrik

45

asit ve glutamik asit
ig keleyain korozyon potansiyeli

- v + s 2
4STT DERISIN(3) By om (mV) Iior (uh/cm®)
Sitrik Asit 1071 ~770 18,62

1072 -755 13,80

1072 =740 6,76

1074 ~695 1,99
Malik Asit 107~ =725 14,12

1072 ~620 3,71

107> ~595 1,51

1074 -510 1,32
Clutamik Asit 107* -680 10,96

1072 ~750 6,61

1073 ~800 4,17

1074 -830 4,16
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Cizelge 8.2. Sitrik asit, malik asit ve glutamik asit
icerisinde pH 2'de keleyin Xorozyon potensiyeli
ve kKorozyon akaimi

LSIT DERISIN(}) Eyop (mV) Tior ()_lA/cm )
Sitrik Asit 1071 -610 20,42
1072 -585 10,00
1073 -555 4,79
1074 -545 3,80
Kelik Asit 1071 -550 12,59
1072 ' -545 6,02
1072 ~530 4,78
1074 -525 3,89
Glutamik Asit 1071 ~560 7,76
1072 ~545 4,26
10”3 ~520 9,33

10”4 -510 elde edilmedi
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8.3. 1073 M NaNO

47

iceren sitrik asit, melik asit

ve glutemik aesit igerisinde pH 6'da keleyin

- Xorozyon potansiyeli ve korozyon skima

ASTT DERISIM (M) B . (n?) I (ua/cn®)
Sitrik Asit 1074 ~760 19,07
107° ~750 13,60
1072 _760 5,20
1074 -685 2,23
Malik Asit 107t -760 16,40
107 ~770 5,77
1073 ~745 3,28
1074 -735 3,58
Glutemik Asit 107+ -780 8,84
1072 -840 10,00
1073 -820 3,60
1074 -825 6,00




izelge B.4.
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n
|..J
ct
H
{0

1077 ¥ Keli05 igeren sitrik esit, melik asit

e
ve glutamik esit erisinde pH 2'de kelegyain

ig
" Korozyon potansiyeli ve korozyon skima

ASIT DERISIN (M) By op (57) I . ()4A/0m2)
Sitrik Asit 1074 ~600 35,36
1072 -575 24,96
10~ 3 -550 20,80
1074 ~510 8,91
Malik Asit 1071 -530 60,00
1072 -515 46,43
1073 ~495 31,20
10~4 ~470 23,26
Glutamik Asit 1071 ~510 82,20
1072 ~450 68,25
10”3 -430 40,86

1074 -425 35,75
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-~

Gizelge 8.5. 1077 ¥ ENO, igeren sitrik asit, melik esit ve
‘glutemik asit icerisinde pH 6'ds kaleyan
‘korozyon poteansiyeli ve korozyon ekimi
~ Ty LT P ™ T 2
LSIT | DERISIK (1) Eyor (mV) Iyop ( pA/em™)
Sitrik Asit 1071 ~770 10,00
1072 ~750 12,29
1073 ~740 5,72
10~4 -650 1,25
Melik Asit 1071 ~760 19,76
1072 -785 6,42
1077 _825 5,20
1074 -820 3,80
Glutamik Asit 107 -850 5,81
1072 -820 6,12
1072 -790 4,04

1074 ~810 5,20
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izelge 8.6. 1073 M KN02 igeren sitrik asit, melik sgsit

W)

- ve glutemik esit igerisinde pH 2'de kelayin

korozyon potansiyeli ve korozyon akimi

ASIT | DERISIM (M) B . (V) I, _ (uh/cn)
Sitrik Asit 1074 -555 60,66
1072 -525 51,00
1077 ~490 83,20
1074 ~480 80,00
Kelik Asit 1071 ~530 75,83
1072 -510 52,00
1073 -490 32,12
10~4 -475 17,79
Glutamik Asit 10-1 -530 110,50
1072 ~480 64,00
1073 -460 72,22

1074 ~430 50,14
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pH 6 da 10 M sitrik asit dicerisindeki kalay elektrodun -900 mV'da 5 dakika

cs

bekletildikten sonra elde edilen katodik polarizasyon egrisi.



- 650

- 700 _{_

e VA
H \
», o

-850 L

kY

VvV (SCE)

{

-1

n

=3
foun & . Wam

)

- 900 -

- 950 |

- 1000 |

~ 1050 +

- 1100 4.

—1150 -

- 1250 + ) (4]
) .
— 1300 3 I 1 $ { © } 1 1 1 :

1 T { T } I ] T T i 1 T T
0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2 22 24 2.6 28

1

log i ()lA/cmz)

Sekil 8,3, pH 6 da 107! M-10"% W araliginda sitrik asit igerisinde elde edilen katodik po-
: larizasyon egrileri
0 107" M sitrik asit® AN1072 M sitrik asit O"_LO'~3 M sitrik asit X 1074 u sitrik asit
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Sekil 8.,4. pH 6'da 10 M~10 4 M aralizinda malik asit igerisinde elde edilen katodik polari-
N
zasyon egrileri : >

0107Y M malik asit  A1072 M malik asit Q1072 M malik asit X 10~% M malik asit
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Jekil 8.5. pH 6 da 10 M-10 M araliginda pglutamik asit jgerisinde elde edilen katodik pola-
rizasyon egrileri. NA
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[J107" M glutamik asit N107° M glutamik asit QlO"3 M glutamik asit X 1074 u glutamik asit
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vekil 8.6. pl 2 de 10 M-10 M araliginda sitrik asit icerisinde elde edilen katodik pola-
' rizasyon egrileri
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10 M sitrik asit N10 2 M gitrik asit Q10 3 sitrik asit X 10 4y sitrik asit
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Jekil 8.,8. pH 2 de 1071 M-10"% m araliginda glutamik asit icerisinde elde edilen katodik

10

polarizasyon egrileri

"L M glutmik asit

N107°

M glutamik asit

C)ZI.O_'3 M glutamik asit

x10™* W glutamik asit

N
0¢]
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Sekil 8,9. pH 6 da 107+ M-10"% M araliginda 1077 M NOE iceren sitrik asit igerisinde elde
edilen E-I egrileri
010L 1 sitrik asit O107° M sitrik asit 01073 M sitrik asit X 1074 M sitrik asit

65
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sekil B.10. pH 6 da 1071 M-10"*% M aralifinda 103 M 103 dgeren malik asib igerisinde elde
9 L] . -]
edilen E-I egrileri

- ' i -3 i i =4 M malik asit
(710 M malik asit N10"% M malik asit  O10 ~ M melik asit X 1077 M malik as

09
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2
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- - 115 3y ~ icer ik agit icerisinde el-
Sekil 8,71, pH 6 da 1071 M-10 4 4 aralifanda 1070 M N0 iceren glutami c
de edilen E-I egrileri

- . . -3 - o a1 1o"4 M glutamik asit
10t M glutamik asit N1072 W glutemik asit Q1077 M glutamik asit X ¢
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- - . -3 R itrik asit icerisinde elde
Sekil 8.12, pH 2 de 10 1 w-10 4 araliginda 10 M N03 iceren sitrik asitv ig¢

edilen E-I egrileri

T
2 itri i -3 itrik i 1077 M sitrik asit on
l:]lO—1 M sitrik asit D10 M sitrik asift o110 M sitrik asit X 0
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Sekil 8.13, pH 2 de 10 1 m-10 4 araliginda 10 M NO3 iceren malik asit igerisinde elde

edilen BE-I egrileri

010°) M malik asit 01077 M malik asit 010™3 M malik asit x 1077 M malik asit

€9
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Sekil 8.14. pH 2 de 1071 M-107% M araliginda 1073 M NOJ dgeren glutamik asit igerisinde

elde edilen E-I egrileri

010°Y M glutemik asit O1072 M glutamik asit 010~3 M glutamik asit x107% M glutemik asit
’ N
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Sekil 8.15. pH 6 da 107" 1-10"4 M araliganda 1072 M NO

edilen E-I egrileri
010" M sitrik asit N1072 M sitrik asit

iceren sitrik asit icerisinde elde

C)10*3 M gitrik asit X lO—4 M gitrik asit

G9
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Sekil 8.16. pH 6 da 107+ M-10"% M araliginda 1072 u NO, igeren malik asit icerisinde elde

edilen E-~I egrileri
0107 1 malik asit O1072 M malik asit O107° M malik asit X 10~% M malik asit

99
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Sekil 8.17. pH 6 da 1071 M-10"% M araliginda 1077 M NO igeren glutemik asit igerisinde

elde edilen E~I egrileri )
010°Y M glutamik asit A1072 M glutamik asit O107° M glutamik asit x 1074 M glutamik esit

(o))
-3
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Sekil 8,18. pH 2 de 10™% M-10"% M araliginda 107> M NO, igeren sitrik asit igerisinde

elde edilen E-I egrileri

L M gitrik asit A 1072 M sitrik asit O107° M sitrik asit . 10~4 M sitrik asit

[J10
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Sekil 8,19, pH 2 de 107+ M-10"% M araliginda
edilen
[]10—1 M malik asit

E-I egrileri
N107°% M malik asit

-

1072 u NO, igeren malik asit igerisinde elde

01073 M malik asit X 10”4 M malik asit

69
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Sekil 8.20. pH 2 de 10™% M-10"% M araliganda 1077 M N0, igeren glutamik asit igerisinde

: elde edilen E-I egrileri .
(:]lO-l M glutamik asit N1072 1 glutamik asit 01072 m glutamik asit X107 M glutamik

asit

CL
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Sekil 8,21, pH 2 ve pH 6 da sitrik asit icin korozyon
- potansiyellerinin, asit derisimleri ile degigimi
- @pH 2

O pH 6
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8.22. pH 2 ve pH 6 da malik asit ig¢in korozyon potan-

siyellerinin, gsit derisimleri ile deZigimi
. @UpH?2

O pH 6



-500

Ep op(my)

—600 -
650 +
—-700 -
-vsoj-_ 0)

—800

-850 I 1 1 }
‘ 4 -3 -2 -1
log ¢ (M)

Jekil 8.23. pH 2 ve pH 6 da glutamik asit igin korozyon
potansiyellerinin, asit derigimleri ile
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