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OZET

BAZI AZUR BILESIKLERI VE TUREVLERININ ASIDIK ORTAMDA YUMUSAK
CELIGIN ELEKTROKIMYASAL DAVRANISINA ETKIiLERININ BELIRLENMESI

OZKIR, Demet
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi

Kimya Anabilim Dali
Danigman : Prof. Dr. Kadriye KAYAKIRILMAZ
Mayis 2012, 256 sayfa

Bu ¢alisma; Aziir A, Aziir B, Aziir C, yeni sentezledigimiz Schiff bazinin 1,0 M HCI
ortamindaki yumusak c¢eligin korozyon davranisina, inhibitoér etkilerini belirlemek
amaciyla yapilmistir. Bunun igin inhibitdr igermeyen ve inhibitor olarak 1,0x10° M-
1,0x10* M Aziir A, Schiff bazi; 1,0x10° M-5,0x10* M Aziir B, Aziir C iceren 1,0 M
HCI ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu ¢ozeltilerle 298 K’de 1-120 saat bekleme siireleri
sonunda aciga ¢ikan hidrojen gazi miktarlar1 ve EIS, bir saat bekleme siiresi sonunda
298 K’de LPR ve 298-328 K’de potansiyodinamik polarizasyon dl¢iimleri yapilmistir.
Aziir A ve 2-hidroksi—5-nitro benzaldehitin kondensasyon tepkimesi ile literatiire gore
yeni bir Schiff baz1 sentezlenmis ve yapisi FTIR, UV-vis ve 'H-NMR analizleriyle
aydinlatilmigtir. Inhibitorlerin hem kisa hem de uzun siireli beklemelerde etkin olduklar
saptanmugtir. Inhibitér molekiilleri elektrot yiizeyine Langmuir adsorpsiyon izotermine
gore adsorplanmiglardir. Inhibitér molekiilleri yiiksek sicaklikta da yumusak celik
yiizeyini korumustur. Caligilan tiim sicakliklarda, AG s degerleri -40 kJ/mol’den daha
negatif olduklarindan adsorpsiyonun kimyasal olduguna karar verilmistir. Yiizey
mikrograflari, elektrot yiizeyinde ¢eligi korozyona karsi koruyucu bir film tabakasi
olustugunu agik¢a gdstermistir. Inhibitdrlerin olas1 adsorpsiyon bdlgelerini belirlemek
icin kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmistir. Tiim yontemlerle saptanan bulgular

birbiriyle uyumlu olmustur.

Anahtar sozciikler: Schiff bazi sentezi, Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, Taramali elektron

mikroskobu, Atomik kuvvet mikroskobu, Molekiiler modelleme



SUMMARY

THE DETERMINATION OF THE EFFECTS OF SOME AZURE COMPOUNDS
AND THEIR DERIVATIVES ON THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF
MILD STEEL IN ACIDIC MEDIA

OZKIR, Demet
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry
Supervisor : Prof. Dr. Kadriye KAYAKIRILMAZ
May 2012, 256 pages

In this study, inhibition effects of 1,0x10° M-1,0x10* M Azure A and newly
synthesized Schiff base, 1,0x10° M-5,0x10* M Azure B and Azure C on mild steel in
1.0 M HCI were evaluated by using EIS, LPR, SEM, AFM methods at 298 K and
potentiodynamic polarization at 298-328 K. These studies were carried out at different
concentrations, temperatures and durations. The Schiff base has been synthesized
according to the literature and characterized by FTIR, UV-vis and *H-NMR analysis.
The inhibitor molecules were adsorbed on electrode surface according to the
Langmuir’s adsorption isotherm. Inhibition efficiency values of mild steel increased
when the inhibitor concentrations increase. Both long and short term corrosion tests
clarified that the inhibitor molecules protected the mild steel in HCI solution effectively.
Inhibitor molecules protected the mild steel surface at higher temperatures. At all
temperatures studied, inhibitors show that the values of AG 545 are more negative than —
40 kJ/mol, which indicates a chemisorption process. Surface micrographs clearly
indicate that a protective film formation occurred on the mild steel surface and this film
inhibited the corrosion of mild steel. The quantum chemical calculations were employed
to give further insight into the inhibition mechanism of inhibitor molecules. The results
obtained by all methods were good agreement with each other.

Keywords: Schiff base synthesis, Electrochemical impedance spectroscopy, Scanning electron

microscopy, Atomic force microscopy, Molecular modelling
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BOLUM I
GIRIS

1.1 Metallerin Korozyonu

Metallerin hemen hemen hepsi dogada oksitleri, siilfiirleri vb. gibi degisik bilesikleri
halinde bulunurlar. Metaller i¢inde bulunduklar1 ortamin elemanlar: ile reaksiyona
girerek once iyonik duruma, sonra da ortamdaki baska elementlerle birleserek bilesik
haline donmeye calisirlar. Boylece, kimyasal degisime ya da bozunmaya ugrarlar.
Sonug olarak; metallerin fiziksel, kimyasal ve elektriksel Ozelliklerinde istenmeyen
degisiklikler meydana gelebilmekte ve bu degisiklikler ise bazi zararlara yol
acabilmektedir. Metallerin ig¢inde bulunduklar1 ortamin etkisiyle kimyasal veya
elektrokimyasal tepkimeler sonucu ¢oziinerek asinmasina korozyon denilmektedir [1].
Korozyonu 6nlemede degisik yontemler kullanilmaktadir. Bunlardan birisi de inhibitor
kullanimidir. Inhibitér, ortama az ya da ¢ok eklendigi zaman korozyon hizin1 azaltan
maddelerdir. Bu maddeler cogu kez ortamda degismeden kalirlar. Islevleri, metal
yiizeyini kapatarak metal/ortam ara ylizeyinin direncini artirmaktir. Bazi inhibitorler
yiizeyi sadece Orter, bazilar1 sadece kapatici bir tabakanin olugmasina yardimci olur,
bazilar1 da korozif bilesenlerin yiizeydeki etkinligini azaltir. Organik maddelerin
inhibitér 6zelligi gosterebilmeleri i¢in Oncelikle metal yiizeyinde adsorplanmalari
gerektiginden, adsorplanabilme Ozelliklerinin  yapilart ile olan iligkileri ve
adsorplanabilme potansiyelleri cok dnemlidir. Inhibitdr olarak kullanilan azot ve kiikiirt
icerikli baglica bilesikler; aminler, piridinler, tiyollerdir. Korozyon inhibitdrleri birgcok
sisteme eklenirler: Temizleme banyolari, sogutma sistemleri, ¢esitli rafineri birimleri,
kimyasal islemler, buhar jeneratorleri vb. otomobil radyatorlerinde kullanilan antifriz
karisiminin i¢ine veya 1sitma sisteminde kullanilan suyun i¢ine de inhibitor katilir.
Inhibitérler, anodik ya da katodik tepkimeler iizerine etkimesi, yiizeyde
adsorplandiginda dogrudan ya da dolayli etkin olmasi, etkime mekanizmasi, oksitleyici
olup olmamasi, organik ya da inorganik olmasi ve ortamda yeterli miktarda
bulunmadigi zaman tehlikeli olup olmamasi gibi etmenler goz Oniine alinarak cesitli
sekillerde smiflandirilmistir [2]. Korozyon hizi belirlenmesinde elektrokimyasal
yontemler, inhibitér denemelerinde koruma mekanizmasi hakkinda bilgi verir ve ayrica
korozif ortamin iyonik iletken olmasmi gerektirir. Kimyasal maddelerin yapisal
ozellikleri diisiiniilerek yapilan bir¢ok inhibitor aragtirmasi, inhibitor etkinliklerinin,

molekiillerin yapilarina ve molekiil iizerinde bulunan polar gruplara bagli oldugunu
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gostermistir [3,4]. Gegis metalleri ve bunlarin alasimlar teknikte ¢cok kullanildigi igin
bunlarin korozyona kars1 korunmalar1 da énemlidir. Bilindigi gibi gecis metallerinin d
elektron yoriingelerinde c¢iftlenmemis elektronlar vardir. Biiyiik bir olasilikla,
elektronlarindan bazilarin1 bu yoriingelerle ortak kullanabilecek bigimde ylizeye sikica
baglanabilen maddeler etkin birer inhibitor olmaktadir. Bir¢ok deney sonucu bunu

dogrulamistir [5-7].

Bu baglamda inhibisyon etkileri incelenmek istenen molekiiller i¢in inhibisyon
mekanizmasi ve etkinligi iizerine siibstitiientlerin etkisini arastirmak ve inhibitor
molekiillerinin olas1 adsorpsiyon merkezlerini belirlemek amaciyla bazi kuantum
kimyasal hesaplamalari da yapilarak ¢aligmalar daha destekleyici hale gelmektedir.
Insanoglu, gegmisten beri bilimsel agidan siirekli bir gelisim gostermekte ve teknolojiyi
kullanmaktadir. Teknolojik iiriinlerde materyal kullanimi1 ve se¢imi ¢ok Onemlidir.
Amaca yonelik materyal secimi, deneme yanilma yontemidir. Deneme yanilma ile
materyal iiretiminde olumlu gelismeler saglamak miimkiin olmakla birlikte, pahali bir
yontemdir. Diger yontem ise, malzeme tasarimi i¢in modelleme yontemini
kullanmaktir. Molekiiler modelleme bir molekiiliin 6zelliklerinin fizik yasalarindan
hareketle bilgisayarla hesaplanmasidir. Bu alanda c¢aliganlar genellikle bir metot
gelistirmezler, daha ¢ok var olan metotlar1 kullanirlar. Molekiiler modellemenin genis
bir uygulama alan1 vardir; kimya, biyoloji, fizik, ila¢ sanayisi, malzeme bilimi gibi.
Molekiiler modelleme, bir bilgisayar bilimi degildir fakat bilgisayar bir ara¢ olarak
kullanilmaktadir [8].

1.2 Calismanin Amaci

Bu aragtirmada; bilesimi bilinen yumusak celigin hidroklorik asit ortamindaki korozyon
davranigina, degisik derisimlerdeki ve farkli sicakliklardaki Aziir A, Aziir B, Aziir C ve
yeni  sentezledigimiz  (Z)-3—(dimetilamino)-7—(2—hidroksi-5—nitrobenzilidenamino)
fenotiyazin—5—-iyum kloriiriin  (Schiff bazi) inhibitér etkilerini, elektrokimyasal
yontemler (elektrokimyasal impedans spektroskopisi, lineer polarizasyon direnci ve
potansiyodinamik polarizasyon) uygulanarak incelenmesi ve uygulamaya yonelik
inhibitor maddelerin  bulunmasi  amaglanmistir.  Ayrica, kuantum kimyasal
hesaplamalarla Aziir A’nin elektronik oOzellikleri arastirilarak molekiillerin olasi
adsorpsiyon  merkezlerinin ~ belirlenmesi  ve  Azir C’nin elektrokimyasal

polimerizasyonunun gergeklestirilmesi de amaglanmaistir.



BOLUM 11
GENEL BIiLGILER

2.1 Korozyonun Tanimi ve Onemi

Korozyon genel olarak;

1) Maddelerin, metal ve alasimlarin ¢evrelerinin ¢esitli etkileri ile kimyasal ve
elektrokimyasal degisimi ya da fiziksel ¢6zlinme sonucu aginmasi,

2) Bir maddenin etrafi ile verdigi tepkimelerle bozulma ya da pargalanmasi,

3) Dogrudan mekanik olmayan etkenlerle maddenin par¢alanmasi,

4) Oksitli minerallerden metal elde edilmesinin ters islemi olarak tanimlanmaktadir.

Burada 1 ve 2 numarali tanimlar daha ¢ok tartigsilacaktir. Clinkii metal ve alasimlardan

baska, endiistride yap1 malzemesi olarak kullanilan; seramik, plastik, kaucuk, emaye ve

cam, giines 1sinlar1 ve kimyasal 6zdeklerle parcalanir, ¢elik firinlariin astarlari, ¢esitli

etkenler ile asmir ve yliksek sicaklikta erime yolu ile metallerin elde edilmesinde, bir

metal digeri iginde ¢oziiniir [9]. Korozyon ¢aligsmalari ii¢ agidan 6nemlidir.

1) Ekonomik ac¢idan: Korozyonla kaybolan ve ise yaramaz hale gelen metallerin,
korozyon onlemleri ile kazanilmasi, bir baska deyisle kazanilmig malzemenin dmriinii
uzatarak daha verimli olarak kullanilmasi saglanir.

2) Giivenlik acisindan: Calismakta olan sistemlerde, korozyon sonucu meydana
gelecek dayanim zayiflamasi, sistemin ¢okmesine ve onemli kazalara neden olabilir.
Ornegin; niikleer santrallerde, giic merkezinin ve niikleer atiklarin depolanmasi,
tasinmas1 vb. konularda gilivenlik ¢ok Onemlidir. Korozyondan kaynaklanan ve
beklenmedik anda ortaya ¢ikan arizalar, affedilmez niteliktedir.

3) Kaynaklarim korunmasi ac¢isindan: Diinya rezervlerinin sinirli olmasi nedeniyle
bosa giden her tiirlii emek ve enerji disinda, metalik malzemelerin gelecege ait stoklari
da verimsizce kullanilmis olacaktir. Bu arada daha iyi bir sekilde degerlendirilebilecek

olan insan emeginin bosa gitmesini de kiigimsememek gerekir [10].

2.2 Korozyon Tiirleri

Metallerin oksijenle tepkime vermeleri sulu ortamlarda (sulu korozyon, nemli korozyon
v.s) ya da susuz ortamlarda (kuru korozyon ya da yiiksek sicaklik korozyonu)
yiirtiyebilir. Kuru korozyon yliksek sicakliklarda metalin oksijenle birleserek dogrudan

oksit olusturmasidir. Bir metalin oksijenle verdigi tepkime basit olarak sdyledir:

Me + O, == Metal oksit (2.1)



Bu tepkimenin saga dogru ilerlemesi korozyon olayimni, sola dogru ilerlemesi ise
metallerin dogadan metaliirjik olarak elde edilmelerini gosterir. Ortamda su bulundugu
kosullardaki korozyonda tepkimeye su da katildig1 i¢in korozyon iirlinleri ilk agsamada

hidroksitlerdir. Kosullara bagli olarak zamanla oksitlere doniisebilir.
Zn + % O, + H,0 — Zn(OH), (2.2)

Ayni ortamda, sicakligin degismesine bagli olarak sulu ve kuru korozyonu birlikte
gormek miimkiindiir. Ornegin demirin diisiik sicakliklarda su buhari atmosferindeki

korozyonu sulu korozyon iken;
Fe + 2H,0 — Fe (OH), + H, (2.3)

Ayni metalin yiiksek sicaklikta su buharindaki (kizgin buhar) korozyonu kuru

korozyondur.
Fe + H,0 — FeO + H, (2.4)

Metalin ve ortamin dogasina, sicakligina, zamana, olusan iirlinlerin kararliliklarina vb.
bagli olarak, metallerin metalik karakterlerini yitirip dogal kararli bilesiklerine

doniismeleri yani korozyonlari oldukg¢a karmasik bir olaydir [10].

Demirin korozyonunda asagidaki elektrokimyasal tepkimeler meydana gelir;
Anodik tepkime:
Fe (any == F&'(usa) +2€ (2.5)

Hawva

Da(gaz) — Oa(suda) Fe™ (suda)+ 20H (suda) — Fe(OH)a(kat)

Cukurdar

Oolsudal+2 HaO (sivi)+d4 e — 40H (suda)

Sekil 2.1 Demirin korozyonundaki elektrokimyasal tepkimeler

Oksijensiz ortamlarda katodik tepkime:
2H" (suga) + 26" ===Ha (gay) (2.6)

Oksijen iceren notr veya hafif bazik ortamlarda katodik tepkime:



O2(gaz) + 2H20 vy + 48" == 40H (suqq) (2.7)
Tepkime sonucunda olusan OH™ iyonlari, Fe?* iyonlari ile demir(IT) hidroksite doniisiir.
Fe** suda) + 2 OH (suda) = FE(OH)2an) (2.8)
Demir (11) hidroksit,

2Fe(OH); (kat) + H2O(sviy + 72 O2 (gaz) = 2 FE(OH);3 (kan) (2.9)

tepkimesiyle demir (III) hidroksite (hidratlasmis demir (I11) oksit Fe;O3;. X H,O pas
olarak bilinir) doniisiir. Ancak uygulamada demirin korozyonu, bu denli basit degildir.
Sulu ¢ozeltilerde demirin, korozyonu sonucunda Fe?*, HFeO,, Fe*', FeOH', FeO4
¢oziinen iyonlarmi ve FeO, Fe3O,4, Fe,03, Fe(OH),, Fe(OH)s kati bilesiklerini verdigi
bilinmektedir [11,12].

Demirin ¢dziinmesinde, metal yiizeyinde adsorplanmis iyonlarin ve su molekiillerinin
onemli rol oynadigi literatiirlerde vurgulanmistir. Hidroksit ve kloriir iyonlarinin
metalin ¢oziinmesinde etkilerini anlamak i¢in asagida verilen mekanizma ile agiklanir.

Hidroksit mekanizmasi;

1-Fe + HyO == FeOHyqgs + H* + € (2.10)
3- FeOH" — Fe** + OH’ (2.12)

Kloriir mekanizmasi;

1-Fe + CI" == (FeCl)ygs + € (2.13)
2- FeCl,gs = FeCl™ + e (2.14)
3- FeCl* == Fe?* + CI (2.15)

Hidroksit mekanizmasi, hidratize demir hidroksit olusumunda, demirin ¢oziinmesini
katalizleyen aradaki adsorplanmis hidroksit iyonlarini kapsar. Yiizey aktif kloriir
iyonlar1 varliginda, kloriir ve hidroksit iyonlar: arasinda yarigmali bir adsorpsiyon sz
konusudur. Kloriir adsorpsiyonu, yliksek kloriir ve diisiik hidroksit derisimlerinde
hidroksit adsorpsiyonundan daha kolay olmaktadir. Buna gore, demir ylizeyinde oksit

tabakas1 bozulmakta ve korozyon hizlanmaktadir [13].



2.3 Korozyonun Mekanizmasi

Her tiirlii sulu ortam korozyonunun mekanizmasi elektrokimyasal bir pilin
mekanizmasiyla aymidir. Bir korozyon olaymin mekanizmasin1 ayrintili  olarak

inceleyebilmek i¢in asagidaki basamaklari ele almak gerekir:

1) Elektrokimyasal pil mekanizmasinda yiiriiyen korozyon tepkimesinin anot ve katot
tepkimeleri ayr1 ayri ele alinmalidir. Anotta ¢ézlinen metalin ¢éziinme miktar1 Faraday
yasalarina uygun olarak yiirlir. C6ziinen kiitle ile elektrokimyasal pil mekanizmasina

gore yiirliyen olaylar baglantilidir.

2) Pil mekanizmasina gore yiirliyen anot ve katot tepkimelerinin enerji iligkilerinin
bilinmesi gerekir. Bir tepkimenin kendiliginden yiirlimesi tepkime serbest enerjisinin
(AG) isaretine baghdir. Negatif isaretli oldugu kosullarda mutlak degerinin biiyikligii

oraninda, tepkime kendiliginden yiiriime yoniinde isteklidir.

3) Termodinamik olarak olanakli olan korozyon tepkimelerinin son olarak kinetigini
arastirmak gerekir. Termodinamik incelemeler sonucu bir metalin bagisiklik
kosullarinda oldugu saptanirsa, korozyon tepkimesi termodinamik olarak olanakli
degildir. Ornegin altin su icine daldirildiginda korozyona kars1 bagisiktir ve korozyona
ugramaz. Metalin pasif kosullarda oldugu saptanirsa, korozyon tepkimesi termodinamik
olarak olanaklidir, fakat korozyon hizi o kadar kiiciiktiir ki korozyona ugramadigi
varsayilabilir. Kromun oksitleyici bir asit i¢ine daldirilmasi halindeki durum buna
ornektir. Termodinamik incelemeler sonucu metalin aktif kosularda oldugu saptanirsa
korozyon olur ve korozyon hizi da oldukga biiyiiktiir. Asitli ortamda demirin korozyonu

bu kosullara 6rnek olarak gosterilebilir [10].

2.4 Korozyonun Termodinamigi

Korozyon olaylari, kimyasal olaylar olarak cereyan ettiginden korozyonun olup
olmayacagi termodinamik yoldan bulunabilir. Ciinkii tepkimeye giren maddeler ayri
ayr1 fazlar seklinde bir arada bulunabilmektedirler. S6z konusu fazlar ve olusan
tepkimeler li¢ kisma ayrilir; korozyona giren metalin aktivitesi, korozif ortamin
aktivitesi ve faz simirinin spesifik 6zellikleri. Gerek metalik malzeme ve gerekse sulu
korozif ortamin her ikisi de elektriksel bakimdan iletkendir. Bunlarin arasinda meydana
gelen kimyasal tepkimeler, elektrik yiiklii taneciklerin faz sinirlarindaki transferleri ile
gerceklesir. Bu sebeple sulu ortamdaki metallerin korozyonunu elektrolitik korozyon

seklinde tarif etmek miimkiindiir. Korozyon olan bir ortamda dogal olarak
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elektrokimyasal bir tepkime vardir. Her tiirlii elektrokimyasal tepkimenin “katot” olarak

adlandirilan elektrot {izerinde yiirliyeni “indirgenme”, “anot” olarak adlandirilani ise

“yiikseltgenme” tepkimesidir [10].

2.5 Potansiyel-pH Diyagramlari

Elektrokimyasal tepkime i¢in “potansiyel-iyon aktifligi” arasinda Nernst bagintisina
gore bir iliski kurulabilmektedir. Iyon aktifligi H* iyonlarinin aktifligini belirtiyorsa bu
pH tiirlinden ifade edilir. Bu durumda “potansiyel-iyon aktifligi” yerine “potansiyel-
pH” iliskisinden s6z edilir. Bir ortamda olmasi muhtemel bir¢ok tepkime vardir.
Hepsini bir arada tasarlayabilmek igin bir diyagram iizerinde gostermek gereklidir. Ilk
kez Pourbaix (1990) tarafindan cizilen bu diyagramlara “Pourbaix diyagramlari” ya da

“potansiyel-pH diyagramlari” denir.

Pourbaix diyagramlarinda elektrokimyasal termodinamikten yararlanilmaktadir. Bu
diyagramlarda s6z konusu korozyon olayinda ortamin pH’1 elektrot potansiyellerine
kars1 grafige gecirilmistir [14]. Demirin sulu ortamdaki korozyonu ve sonucunda
olusabilecek kati bilesikleri: FeO, Fe,O3 ve Fe;0y tiir. Coziinen iiriinleri ise Fe®*, Fe®*
HFeO,", FeO,* , FeOH" , Fe(OH),", FeO?*, FeOs*, FeO," ve FeO,* dir. Ancak FeO,*
kesin olarak kanitlanmamaistir. Yukarida olusmasi olanakl iiriinlerin olusma tepkimeleri
yazilip, 2yini = 0 bagmtist yardimiyla, denge potansiyelinin pH ve ¢6ziinen bilesigin
derisimine bagliligini veren bagintilar elde edilir. Bu bagmntilardan faydalanarak

Pourbaix diyagramlari hazirlanir [1].

Demirin potansiyel-pH diyagrami Sekil 2.2°de gosterildigi gibidir. Potansiyel ve pH’a
bagl olarak degisik iyon ya da oksitler olugmaktadir. Bu diyagramda demir igin
bagisiklik, pasiflik ve korozyon bolgeleri olmak lizere li¢ bolge vardir. Degisik tiirler
arasindaki ¢izgiler denge egrileridir. Iyonlarmn olustugu bélgeler korozyon bdlgesi,

oksitlerin olustugu bolgeler ise pasiflik bolgesidir [2].

Pourbaix diyagramlar1 metallerin korozyonu hakkinda yeterli bilgi vermez. Korozyon
potansiyelinin tahminine yardimci olurlar ve korozyon hizi hakkinda hi¢ bilgi
vermezler. Korozyon hizinin Ol¢iilmesi kinetik bir sorundur, korozyonun kinetigi

bilinmelidir. Degisik yontemlerle korozyon hizi 6l¢timleri yapilmalidir [15].
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Sekil 2.2 Demir-su sistemi i¢in potansiyel-pH grafigi

Demir iizerinde pasif filmin olusumunda kristalize oksit olarak bilinen ve pasif filmin i¢
tabakadaki Fe3O,4 ve dis tabakadaki y-Fe,Oj3 ¢ift tabakasi seklinde bulunur. Bu modelde,
temel nokta sadece metal yiizeyine paralel iki boyut degil, ayn1 zamanda metal yilizeyine

dik ti¢iincii bir boyutta olusan bir yap1 s6z konusudur.
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Sekil 2.3 Hidratlagmis pasif filmin sematik goriiniimii

Hidratlagmis pasif filmin yapist ve pasif film Fe;O3.H,0, sematik olarak Sekil 2.3°de
gosterilmistir. Cozeltide kloriir gibi aktif bir iyonun bulunmasi halinde pasif film
bolgesel olarak bozulur ve asagida sematik olarak gosterilen pasif filmin bozulmasi ii¢
asamada gergeklesir (Sekil 2.4). Once, aktif iyon, oksit yiizeyine adsorplanir, daha sonra
oksit i¢ine girer ve son asamada aktif iyon ile oksit yap1 kompleks olusturur. Kloriir
iyonundan kaynaklanan pasifligin bolgesel olarak bozulmasma kirilma noktas1 ya da

delinme potansiyeli denir.
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Sekil 2.4 Aktif iyonlar tarafindan pasif filmin bozulmasinin sematik goriiniimii

Pasif filmin bozulmasi sonucu enerji agiga ¢ikmasi film ve elektrolit ara yiizeyindeKi
yiizey gerilimine baghdir. Yiizey geriliminin diismesi, klorlir iyonlarinin

adsorpsiyonuna ve potansiyelin daha az soy potansiyellere kaymasina sebep olmaktadir

[16,17].

2.6 Korozyon Hiz1 Olgme Yéntemleri

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metal
tizerindeki anot ve katot ylizeyleri arasindaki akimin Olgiilmesidir. Dolayli yoldan
korozyon hizi dlgiilmesinin 6zl akim-potansiyel 6lgmesidir. Akim ya da potansiyelden
biri denetimli olarak uygulanarak digerinin degisimi kaydedilir. Akimin denetimli
uygulanmas1 halinde potansiyel degisimi Olgiiliir ve yontem genel olarak
"Kronopotansiyometrik yontem" ya da "Intensiyostatik yontem" olarak adlandirilir.
Akimin degisik hizlarla siirekli degistirilmesi ve buna karsilik degisen potansiyel
degerlerinin siirekli kaydedilmesi de olanaklidir. Bu durumda yontemin adi

"intensiyodinamik yontem" dir (potansiyostatik yontem).

Potansiyelin denetlenerek akim degisiminin dl¢iilmesi ise "kronoamperometrik yontem"
dir. Bu yontemin uygulanmasinda da uygulanan sabit potansiyel degerlerine karsi
kararli akim degerleri Olciiliir. Potansiyelin belirli hizlarda degistirilerek bunu
karsilayan akim siddetinin dl¢iilmesi de "potansiyodinamik yontem" dir (E=K.t, i=f(t)).
Akim-potansiyel egrisi elde edilirken calisilacak potansiyel aralifi, korozyon hizinin
belirlenecegi yonteme gore secilir. Bu amaca yonelik baglica iki elektrokimyasal

yontem bilinmektedir.



2.6.1 Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve/veya da katodik yonde cizilen yari-
logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel egrilerinin
cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesisirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin belirlendigi
akim korozyon akimidir. Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal kismi ok
onemlidir ve bu bolgenin giivenli olmasi i¢in, korozyon potansiyelinden en az 40-50
mV sonra baslamasi ve akimin en az 10 kat artmasina kadar siirmelidir (Sekil 2.5).
Akimm 10 kat artmasimi saglayacak potansiyel araligi egrinin dogrulugu igindir.
Korozyon potansiyeli dolayindaki potansiyel aralig1 ise; anodik egrideki katodik akimin
ya da katodik egrideki anodik akimin katkisini en aza indirmek igindir.

E

1
Lor logl

Sekil 2.5 Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu

Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu yoOntemi, aktivasyon denetimli tepkimeler icin
gecerlidir. Diflizyon denetimli tepkimelerde, korozyon akimi katodik smnir akimi
bliytikliiglindedir. Metalin pasif oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik akimina
esittir. S0zl edilen son iki durumda korozyon hizinin 6lgiilmesi i¢in, sirasiyla katodik

sinir akiminin ya da pasiflik akiminin 6l¢iilmesi yeterlidir.

2.6.2 Polarizasyon direnci yontemi

Korozyon hizinin belirlenmesinde, laboratuvar ve sahada kolayca uygulanabilen,
elektrodun ylizey yapisint bozmayan elektrokimyasal bir teknik olan, polarizasyon
direnci yontemi kullanilir. Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizinin belirlenmesi
icin Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi, laboratuvar
kosullarinda kolayca uygulanabildigi halde uygulamada baz1 zorluklar1 vardir. Akim-
potansiyel egrilerinin ¢izimi i¢in gerekli diizen kurulsa bile, egrilerin ¢izimi sirasinda

biiyiik akim gegeceginden isletme kosullarinda dogrudan uygulanmasi sakincalidir.
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Oysa Stern ve Geary'e gore akim-potansiyel egrilerinin korozyon potansiyeli dolay1
cizgiseldir. Cizgisel olan + 7mV'luk araligin egimi ile korozyon akimi arasinda

asagidaki bagint1 vardir:

AE JAi=(1icor)[( ba . be) 12,3(batbe)] (2.16)
B =( ba. be) /2,3(bathe) (2.17)
Rp= (1/icor).B (2.18)
icor = B.Rp™ (2.19)

Bu bagintida, Ry: Polarizasyon direnci, B ise anodik (b,) ve katodik (bc) Tafel
egimlerine bagli bir sabittir. AE/Ai = akim-potansiyel egrisinin egimidir ve
"polarizasyon direnci: Rp" olarak adlandirilir (x ekseni = i, y ekseni = E). Ai ya da AE
farki, sirasityla korozyon potansiyelinden itibaren uygulanan akim ve potansiyeldir.
Polarizasyon direncini belirlemek iizere cizilen bir egri Ornek olarak Sekil 2.6'da

gosterilmistir.

'
'
N
: Ale Alh ! ARy = +10mV
1
T
' S
AR =-10mV 1 Ecor=0mV
1
|

Sekil 2.6 Polarizasyon direncini belirlemek i¢in ¢izilen bir akim-potansiyel egrisi

Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesi ¢ok kolay ve hizli bir
yontemdir. Deney elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasinda ilk dlgiilen potansiyel
korozyon potansiyelidir. Bir {iretecten degisken bir diren¢ yardimiyla, deney elektrodu
ile kars1 elektrot arasina belirli akimlar uygulanir ve her akim uygulamasindan sonra
potansiyelin korozyon potansiyelinden sapan miktar1 kaydedilir. Korozyon potansiyeli
sifir noktas1 kabul edilerek 2 ya da 3 nokta daha belirlenirse (yaklasik 10mV araliginda)
hepsinden gecen ortalama bir dogru ¢izilerek egimi hesaplanir. Ayni islem hem anodik
hem de katodik yonde uygulanir. Cizilen egrinin egimi polarizasyon direncidir. Bu

nedenle iki yonde de ayni potansiyel araliginda ¢alisma zorunlulugu yoktur [10,18,19].
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2.6.3 Alternatif akim (AC) impedansi yontemi

Korozyon hizi belirleme yontemlerinden birisi de elektrodun yiizey yapisin1 bozmayan
elektrokimyasal bir teknik olan alternatif akim (AC) impedans teknigidir. Yiiksek
direngli ortamlarda da Olgme yapilabilmesi, diger yontemlere gore bir {istiinliik
saglamaktadir. Yontemin 06zii, metal/cozelti ara ylizeyinde olusan ¢ift tabakanin
uygulanan alternatif akim impedansinin 6l¢iilmesine dayanmaktadir. Elektrot yiizeyine
degisik frekans araliginda kiigiik genlikli, diisiik frekansh alternatif akim belli stirelerde
uygulanmaktadir. AC impedans teknigi ile Olgiilen polarizasyon direnci (Rp) toplam
dirence esittir. Polarizasyon direnci; yiik transfer direncine (R; = Ry faradik direng) ek
olarak ¢ift tabakanin kapasitif direng (R¢,), difiiz tabaka boyunca olusabilecek indiiktif
diren¢ (Ry) ve disa dogru birikintilerin olusturdugu diren¢ (R,) v.b. direncleri
icermektedir [20,21]. AC yontemiyle degisik ortamlarda elde edilen kompleks
diyagramlar incelendiginde genel olarak yarim daireden sapan koniklerin elde edildigi

goruliir.

Sapma daha ¢ok diisey eksen boyunca gosterilen kompleks impedans {izerinde
yogunlagmaktadir. Yapay elektronik bir esdeger devre yardimiyla elde edilen kompleks
diyagramlar teoriden beklenen yarim daire bi¢imine tam uymakta, aliminyum ile elde
edilen diyagramlar ise yarim daireye ¢ok yaklagsmaktadir. Yapay hiicrelerde gercek
kondansatorler kullanilmakta, aliiminyum yiizeyinde olusan ince oksit filmi de gergek
bir kondansatore yakin 6zellik gostermektedir. Aliminyum ylizeyindeki ince oksit filmi
disinda kalan pordz oksit ve difiiz tabakanin toplam kapasiteye katkisi Onemsiz
kalmaktadir. Oysa herhangi bir basit sistemde, ornegin Fe/¢ozelti sisteminde difiiz
tabakanin etkisi 6nemli olmakta ve metal/¢ozelti ara yiizeyinin temsil ettigi kondansator

gercek bir kondansatorden farkli davranmaktadir.

Gergek bir kondansatoriin plakalarinda yiikler elektron hareketleri ile denetlenirken
metal/¢ozelti ara ylizeyinde; metal tarafini elektronlar ¢ozelti tarafini ise iyonlar
denetlemektedir. Elektron ve iyonlarin biiyiklik ve hareketlilik bakimindan
farkliliklari, teoriden beklenen degerlerin sapmasina neden olmaktadir. AC impedansi
yonteminde kiiciik alternatif akim frekanslarinda gozlenen indiiktif luplarin olusmasi da

ayni nedenlere dayaniyor olmalidir [20].
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Sekil 2.7. (a) Metal/Lugin kapiler arasindaki direncler, (b) metal/¢6zelti ara yiizeyi i¢in
esdeger devre, (C) Rp ve Ry'nin karsilastirilmasi

(Rp= Rt (Rf) + Rg+ Ra+ Rs) (Rs: ¢ozelti direnci)

Nyquist diyagramlarinda diisiik ve yiiksek frekanslardaki reel impedans farki R, ¢ift
tabakanin yapisina gore; iyonik kisimda metal yiizeyine adsorbe olan iyonlar ile metal
yiizeyinden ¢ozeltiye dogru en az 10 — 10 m uzakta bir OHP (dis Helmholtz tabakast)
tasarlanabilir. Lugin kapilerinin metal yiizeyinden en fazla 10* m uzakta oldugu
varsayildiginda, Lugin kapileri ve OHP arasinda 6nemli bir mesafe vardir (OHP nin
kalinhigindan 10* — 10° kat daha fazla uzaginda). Difiiz tabakada adsorplanmus tiirler
(herhangi bir molekiil ya da iyon varligi) ve ¢ozelti bolgesine karsilik gelen her bir
katki, 6lciilen direncte hesaba katilmak zorundadir (Sekil 2.7.a). Bu goriise gore, direnc,
metal/OHP arasinda R¢’ye esit olmak zorundadir. Diger biitiin direngler akim {izerinde
basit (kiigiik) direngler olarak diisiiniilmelidir. Oyleyse dlgiilen Rp-Ry iliskisi Sekil
2.7.c’de verildigi gibidir, burada akima kargilik gelen toplam potansiyel diismesi, Vioplam
ve difliz tabakadaki potansiyel diismesi, Vg/’dir. Nyquist diyagramlarinda diisiik ve
yiiksek frekanslardaki reel impedans farki, Ry, olarak degerlendirilmektedir ve R, biitiin

direnglerin toplami1 olarak alinmaktadir [22].

Sekil 2.8’de, AC impedans spektroskopi Ol¢iimlerinde, alternatif akimin bir siniizoidal

dalgas1 goriilmektedir.
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Sekil 2.8 Sintizoidal dalga (siniis dalgas1)

AC impedans yonteminin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi ile
¢ozeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir “Elektronik esdeger devre”
tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenir (Sekil 2.9). Bu sekil, bir korozyon
sisteminde metal/elektrolit ara yiizeyinde olusan ¢ift tabakay1 temsil etmektedir. Cift
tabaka kapasitesi C olan bir kondansatdre esdeger kabul edilmektedir. impedans

spektroskopinin temelini olusturmaktadir.

-
Ca
N, N W N ety
Re Rp
[ AN

Sekil 2.9 Esdeger devre modeli
Rc: elektrolit direnci, Rp: polarizasyon direnci, Cgq: ¢ift tabakanin kapasite esdegeri
(kapasitans) dir.

Bu devrenin impedansi:

. R
Z=7Z +1Z =R +—— %2> —
r i c 1+inpCdl (2.20)
o=2nf i=+-1
Burada;

Esitlik 2.20’nin son teriminin pay ve paydasi 1-ioRpCy ile carpimi;

Rp _ Ia) RZpCdl
l1+o°R,°Cy" 1+w°R,C," (2.21)

Z=R_ +

c

Esitlik 2.20 ve 2.21 karsilagtirilirsa, Z; ve Zi’nin asagidaki esitliklere esit oldugu kolayca

goriiliir:
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R, (2.22)
+—
r c 2p2 (2

1+o “R%C%

___ oR%C, (2.23)
' 1+0?R3%C%

=5
Z —-|R +—|| +Z£5i=|—
2 2 (2.24)

Esitlik 2.24 merkezi (R + Rp/2,0) ve yaricapt Rp/2 olan bir ¢gember denklemidir. Bu

esitligin grafigi Z, yatay eksen ve Z; dikey eksen flizerinde gosterilerek bir grafik
cizilirse Sekil 2.10’da verilen Nyquist diyagrami elde edilir (Not: Arastirma sirasinda
kullanilan cihazin 6zelliginden dolayr Boliim 5°te verilen diyagramlarda Z; yerine Z’, Z;
yerine Z” kullanilmigtir). Sekil 2.10°da goriildigi gibi Nyquist diyagramlari, iki
boliimden olusmaktadir. Yiiksek frekans bolgesinde diyagram yarim daireseldir. 1/2R,

Zimax a esittir [20,23].

Esitlik 2.22 ve 2.23’ten, frekans sifira yaklastik¢a Z,’nin R + Rp’ye esit oldugu, frekans
sonsuza yaklastikca Zi’'nin R¢’ye esit oldugu kolayca goriliir. Polarizasyon direnci
belirlendikten sonra esitlik 2.19 yardimiyla korozyon hizi, ic, belirlenir. Nyquist
diyagraminda biiyiik capli yarim daireler, polarizasyon direncinin sayisal olarak
dairenin ¢apina esit oldugunu gosterir. Bu durumda, korozyon hiz1 kiigiik olmaktadir.
Korozyon arttikga, yiik transfer direnci degerleri azalir, dolayisiyla, Nyquist
diyagramlarinda yar1 dairelerin ¢ap1 azalir. Teorik olarak elde edilen esitlik 2.22 ve

2.23’e gore deneysel bulgular bir yarim dairesel egriyi vermelidir.

R
Z j SiNG 0 = / dur).

O iy = N —arctan(
z R, + R/

Sekil 2.10 Sekil 2.9’da verilen elektrik devresinin impedansinin Nyquist diyagrami

r

AC impedans teknigi uygulanmasi kolay oldugundan, kullanimi son yillarda
artmaktadir [20,24]. AC impedans spektroskopisi, laboratuvar kosullarinda yaygin bir

sekilde, korozyon hizinin belirlenmesi yaninda, kaplama ve korozyon inhibitdrlerinin
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etkilerinin incelenmesinde [15,25] sik¢a kullanilan bir tekniktir. Yaptigimiz bu tez
calismasinda 1 M HCI ¢ozeltisi igerisindeki yumusak celik elektrot ile elde edilen
Nyquist diyagrami ve ZView2® yazilimiyla uyarlanan diyagram Sekil 2. 13’te rnek

olarak verilmistir.

Z' (ohm)

Sekil 2.11 1,0 M HCl igerisinde yumusak c¢elik elektrodun Nyquist diyagrami
2.7 Korozyonu Onleme Yéntemleri
2.7.1 Aktif koruma

2.7.1.1 Katodik koruma
Katodik koruma, metalin potansiyelini katodik yonde degistirerek ¢éziinmesini 6nleyen
bir uygulamadir. Durumu kisa olarak 6zetleyebilmek i¢in Sekil 2.12°de verilen Evans

diyagramii ele alalim. Sekil 2.12°de gdsterilen diyagrama gore korozyona ugrayan M

metali M == M’ + e tepkimesine gore coziiniirken, katotta H® iyonlarinin
indirgendigi varsayilmistir. Ek, katodik tepkimenin, Ex’da anodik tepkimenin denge
potansiyelidir. Ecor, korozyon potansiyeli olup, bu potansiyelde metalin korozyon hizi

Icor,dur.

Sekil 2.12 Korozyon sistemini gosteren Evans diyagrami
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Korozyon potansiyeli olarak tanimlanan ve sistemin karma potansiyelini temsil eden
Ecor degeri bir dig etki ile asagr dogru cekilirse, metalin ¢oziinme hizi da kiigiiliir.
Omegin Ecor degeri Ey’e getirildiginde, metalin ¢oziinme hizi da Ixa olup, bu
potansiyelde katodik tepkime hiz1 Ix k biiyiikliigiindedir. Ix o ve Ix k arasindaki fark bir
dis kaynaktan saglanir. Metallerin korozyona karsi katodik olarak korunmalarini

saglamak iizere uygulanan “katodik koruma potansiyeli” iki yoldan saglanir:

1) Bir dis enerji kaynagindan potansiyel uygulayarak katodik koruma: Bu amagcla bir

elektroliz devresi kurulur. Devrede korunacak metal katot olacak sekilde baglanti
yapilir. Anot olarak dayanakli bir metal ya da alasim secilir. Degisken bir direng
araciligi ile belirli bir miktar akim uygulayarak potansiyelin koruma potansiyeline

gelmesi ve potansiyelin orada kalmasi saglanir.

2) Kurban anot ile katodik koruma: Korunacak metalden daha aktif olan bir bagka metal

ya da alasim, korunacak metale baglanir. Aktif metal, ¢iftin anodu olacagindan

korunacak metal katot olur ve korozyona kars1 korunmus olur.

2.7.1.2 Anodik koruma

Anodik koruma, metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gore daha anodik
degerlerde tutarak korozyon hizinin azaltilmasi yontemidir. Bu yOntemin
uygulanabilmesi metalin pasiflesmesi ile baglantilidir. Pasiflik bolgesinde uygulanan
potansiyel, metalin daha fazla asinmasini 6nler. Metal baslangicta bir miktar ¢oziinerek
ylizeyini kapatir ve pasif bir tabaka olusturur. Uygulanan anodik pasif potansiyelde,
olusan pasif tabakanin siirekliligi saglanir. Bu yontemle calisilirken kosullarin ¢ok 1yi
arastirtlmasi gerekmektedir. Yapilacak bir hata korozyonu daha da hizlandirabilir [10].

Anodik yiikseltgenme sonucu metal yiizeyine kazandirilan 6zellikten dolayi, pasiflik en
onemli elektrokimyasal olaylardan biridir. Iyon haline gelen metal yiizeyden uzaklasip
¢ozelti icine karigmak yerine, daha yilizeyde iken oksijenle birleserek yiizeyde ¢okelirse,
metal ile ortam arasindaki baglantiyr keseceginden korozyonun daha fazla siirmesini
onler ve bu olaya "pasiflik" denir. Metal oksitler halinde, yiizeyde olusan film tabakasi
cesitli kalinliklarda ve cesitli porozitelerde olabilir. Por6z yapili oksitlerin koruyuculugu
cok olmadigindan, yiizeyinde pordz oksit olusan metal pasiflesmis sayilmaz. Porozitesi
en az olan koruyucu ve oldukc¢a kalin oksit tabakalari ya da metal ylizeyinde oksijen
adsorpsiyonundan ibaret olan ¢ok ince oksit tabakalar1 metale biiyiik korozyon direnci

kazandirirlar. Pasiflesen her metal icin, pasiflik her zaman kararli olmaz. Bu nedenle
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pasifligi "kararli" ya da "kararli olmayan" pasiflik diye diisinmek gerekir. Ornegin
aliminyumun pasifligini saglayan Al,03.3H,0 (hidrogillet) kimyasal maddelerde kolay
¢Oziilmez ve anodik ya da katodik akim uygulamasiyla indirgenemez. Bu nedenle
kararli bir oksittir. Yiizeyi son derece siki kapatarak korozyonu onler ve aliiminyumun
pasifligi kararli bir pasifliktir. Bunun yaninda, kimyasal maddelerden ve uygulanan dig
akimdan kolayca etkilenen oksitlerin olusturdugu pasiflik hi¢bir zaman kararli olmaz.
Demirin derisik HNOg3’te pasiflesmesi ve seyreltik HNOj3’te pasifligin  kolayca

bozulmasi buna 6rnek olabilir [10].

2.7.2 Pasif koruma
2.7.2.1 Organik ve inorganik kaplama

Metalin yiizeyini kaplayarak korozif ortamla baglantisini kesmek, korozyondan koruma
uygulamalarinin en yaygin olanlarindan biridir. Kaplamalar organik boyalarla veya
metalik boyalarla yapilabilir. Kaplamanin iyi yapilabilmesi i¢cin kaplama yapilacak
metalin ylizeyinin temiz ve kuru olmasi1 gerekmektedir. Kaplama iyi yapilmazsa, yani
yiizeyde kaplanmamis metal kisimlar bulunursa kaplanmamis yilizeylerde korozyon
daha hizlanir ve kaplanmamis halinden daha hizli korozyon devam eder. Kaplama
yapilacak metale uygun bir kaplama maddesi seg¢ilmesi gerekir. Organik kaplamalar
metal yiizeyinin kapatilmasinda en ¢ok uygulanan kaplamadir. Organik kaplamalar
cesitli boyalar, laklar, polimer maddeler kullanilarak yapilabilir. Organik boyalardan
baska metalin yiizeyini kaplamada polivinilkloriir (PVC), politetrafloretilen (teflon),
epoksi regineler, polistirenbiitadien (Buna S) gibi termoplastik, termoset ve plastikler
kullanilmaktadir [1].

Metalik kaplamalarda, kaplama metali, kaplanacak malzemeden daha soy ise bu tiir
kaplama katodik kaplamadir. Kaplamanin ¢ok siki olmasi ve yiizeyinin iy1 kapanmasi
gerekir. Celik iizerine elektrolitik Ni kaplama katodik kaplamalar igin ¢ok iyi bir
ornektir. Kaplama metali kaplanacak malzemeden daha az soy ise kaplama anodik
kaplamadir. Kaplama metali kurban anot gibi etkir. Bu tiir kaplamalarda yiizeyin
kapatict olmasi sart degildir. Inorganik metalik olmayan kaplamalarda yiizey camsi
maddelerle kaplanabilir veya ylizey uygun bir oksitle kaplanarak korozyona kars1 bir

koruma saglanabilir.
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2.7.2.2 inhibitorlerle koruma

Korozif bir ortama az miktarda eklendiginde korozyonu yavaslatan veya durduran
maddelere inhibitér denir. Etkileri anodik ve/veya katodik tepkimeleri yavaslatarak
korozyon hizin1 azaltma seklindedir. Inhibitorler, etkidikleri elektrokimyasal tepkime
tirline gore Evans tarafindan ii¢ gruba ayrilmistir (Sekil 2.13). Toplam korozyon
tepkimesinin anodik dalini yavaglatan inhibitorler “anodik inhibitorler”, katodik dalini
yavaslatanlar “katodik inhibitorler”, her iki dali birlikte yavaglatanlar ise “karma
inhibitorler” olarak adlandirilmistir. Bir inhibitor sadece anodik tepkimeyi Onliiyorsa ya
anot ylizeyine adsorplanan pozitif yiiklii iyonlar nedeni ile metal iyonlarinin ¢ozeltiye
gecisi zorlasmakta ya da elektrodun pasiflesmesi sonucu korozyon tepkimesinin
siirecegi aktif alan azalmaktadir. Anodik inhibitorlerin tersine katodik inhibit6rler metal

yiizeyini kismen pasiflestirme gibi bir 6zellige sahip degildirler.
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Sekil 2.13 Evans diyagramlarinda korozyon inhibitdrlerinin etkilerinin gésterimi

Katodik inhibitorler, oksijen iyonlasmasi, oksijenin katoda difiizyonu ve hidrojen
iyonlarinin indirgenmesi gibi katodik tepkimelerin basamaklarinin ilerleme hizim
yavaglatarak korozyon hizin1 azaltirlar. Bu olaylar ise metal yiizeyinde bdlgesel
korozyon olusturmazlar. Karma inhibitorlerin etkilerini, Olgililen potansiyele gore
tahmin etmek zordur. Inhibitdriin ortamda bulunmadig (i1) ve ortamda bulundugu (i,)
kosullarda saptanan korozyon akimlari arasindaki farktan etkinlikleri saptanir. Cogu
zaman korozyon potansiyelleri fazla degismez. Sistemin 6zelliklerine gore, anodik ya
da katodik inhibitrlerin de karma inhibitdr gibi davranmasi olanaklidir. Inhibitérler
ayrica organik inhibitdrler ve inorganik inhibitorler olarak da adlandirilabilir ama bu
siniflandirma  keyfidir. Inorganik ve organik inhibitorlerin etki mekanizmalari
birbirinden oldukga farklidir. Inorganik inhibitérler ogunlukla nétiir elektrolitler iginde
kullanilir ve anodik tepkime iizerine etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar.

Organik inhibitorler ¢ogunlukla asit elektrolitler i¢inde kullanilir. Metal ylizeyinde
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olusturduklart adsorpsiyon tabakasi fazla kararli olmaz ve etki mekanizmalar1 molekiiler

yapilart nedeniyle ¢ok farklidir.
Anodik inhibitorler:

Genel olarak anodik inhibitérler anyonlardir. Anyonlar, anot bolgelerine dogru goc
ederler, cogu kez oksijenin de etkisiyle metali pasiflestirirler. Anodik inhibitorler
genelde ortofosfat, silikat, nitrit ve kromat gibi bir¢ok inorganik inhibitdrler ve organik
benzoat gibi inorganik bilesiklerdir. Yiikseltgeyici olmayan inhibitorler ancak
¢Ozlinmis oksijenin katkisiyla etkin olurlar. Anodik inhibitorler ¢ok etkin ve genis ¢capta
kullanilmakta iseler de, istenmeyen baz1 6zelliklere sahiptirler. inhibitér miktar1 yeterli
olmadigi ya da giderek azaldigi zaman tiim anot yiizeyinin Ortiilemedigi durumla
karsilagilir. Bunun sonucu olarak kii¢iik anot ve biiyiik katot ¢ifti durumu ortaya cikar.
Bu durum c¢ok tehlikelidir ve c¢ukurcuk korozyonu gozlenir. Bu nedenle anodik
inhibitorlere ¢ogu kez “tehlikeli” inhibitorler denir. Benzoat bu tehlikenin disindadir,
¢linkii miktar1 yeterli olmadigi zaman genel korozyon olur. Bir inhibitér sadece anodik
tepkimeyi Onliiyorsa ya anot ylizeyine adsorplanan pozitif yiiklii iyonlar nedeniyle metal
iyonlarinin ¢ozeltiye gecis hizi azalmakta ya da metalin pasiflesmesi sonucu korozyon
hiz1 azalmaktadir. Notiir ortamlarda ¢ogunlukla karsilasilan ve oldukga etkin olan
pasiflesme halinde aktif yiizeyin azalmasi nedeniyle genel korozyon azalir. Anodik
inhibitorler korozyon potansiyelini pozitif degerlere kaydirarak metal yiizeyini
pasiflestirdikleri i¢in bu inhibitdrlere “pasiflestirici inhibitorler” denilebilir. Anodik
inhibitorler katodik inhibitorlerden daha etkindir. Bununla birlikte anodik inhibitorler
ortama az miktarda ilave edildiklerinde korozyon hizini artirarak tehlikeli olabilirler. Bu

nedenle anodik inhibitorler yeterince glivenilir degildir.

Katodik inhibitorler:

Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, nétiir ya da yaklasik notiir ortamlarda oksijen
indirgenmesi gibi katodik tepkime iizerine etkiyerek korozyon hizini yavaslatan
inhibitorlere katodik inhibitorler denir. Genel olarak bu inhibitorler katyonlardir. Katot
bolgelerine gog¢ ederler, kimyasal ya da elektrokimyasal olarak g¢okelirler ve yiizeyi
yalitirlar. Bir 6rnek olarak asitli ¢ézeltide demirin ¢ézlinmesini engelleyen As®* ve Sb*
iyonlar1 verilebilir. Ortama eklendiginde katodik reaksiyonun gidisini degistiren
inhibitorler etkilerini asagidaki yollarla gosterebilirler. Katodik reaksiyon {irlinleri metal

ylizeyini kapatarak korozyon hizin1 kiiciiltebilir. Metal yilizeyine adsorplanan
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inhibitoriin olusturdugu ince film tabakasi depolarizatoriin metal ylizeyine girigini
onleyebilir. Eklenen madde depolarizator ile kimyasal bag olusturarak, depolarizatorii
etkisiz hale getirebilir. Cogu ortamlarda baslica depolarizatér olan oksijenin katodik

reaksiyon Uriinii OH iyonlaridir:

O, +2H,0 +4e° — 40H"

Katodik reaksiyonla olusan OH™ iyonlar1 metal yilizeyinde metal hidroksitler olarak
coker. Kapatilan yiizeyde katodik reaksiyon daha biiyiik asir1 gerilim gerektirdiginden
geriler. Katodik inhibitorler katodik tepkimelerin ilerleme hizlarimi yavaslatarak
korozyon hizini azaltir ve korozyon potansiyelini negatif degerlere kaydirir. Katodik

inhibitorlerin korozyon hizini yavaslatmasi iki tiirlii olabilir:

a) Metal yiizeyinde katot tepkimesinin siirdiigli alan kii¢iildiigii i¢in hiz azalir.
b) Katodik tepkime basamaklarindan biri yavaslatilarak korozyon hizi azaltilir.

Katodik inhibitdrler bolgesel korozyona neden olamadigi igin giivenli inhibitorlerdir.
Cozelti iginde yeterli miktarda bulunmasalar bile bir tehlike s6z konusu degildir.

Etkinligi daha az olmakla birlikte pratikte cok kullanilmaktadir.

Karma inhibitorler:

Karma inhibitorler hem anodik hem de katodik tepkimeler {izerine etkirler. Karma
inhibitorler korozyon potansiyelini fazla degistirmez. Korozyon akimini kiigiiltiirler [1].
Cesitli inhibitorlerin etkinligi oksijen ya da kalsiyum iyonlar1 ile daha ¢ok artmaktadir.
Arastirmalar iki inhibitdriin birlikte eklenmesinin inhibitor etkisini arttirdigini ve kiigiik
inhibitoér derisimlerinde ¢ukurcuk korozyonu tehlikesini de giderdigini gostermistir.
Degisik iyonlarin metal yilizeyinde adsorplanma dereceleri onlarin adsorpsiyon enerjileri
ile iliskilidir ve en ¢ok adsorplanabilenin etkinligi gozlenir. Bu tip karma inhibitorler

cogu kez, kromat ya da nitrit gibi oksitleyici bir 6zdek ile ortofosfat ya da silikat gibi
¢oktiiriicii bir 6zdekten olusurlar. Ornek olarak otomobil radyatdrlerinde en sik
kullanilan nitrit + benzoat karigimi, tuzlu suda etkin olan kromat + ortofosfat karigimi
verilebilir. Bir¢ok durumlarda anodik ve katodik inhibitérler birlikte kullanilirlar,

polifosfat + kromat gibi.

Asitli ortamda kullanilan inhibitorler:

Asitler, endiistrinin farkli alanlarinda ve bir¢ok teknolojik proseste kullanilirlar. Bu

nedenle asitler iginde metal korozyonu ve boylece asitli ortamlarda inhibisyon cok
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Onemlidir. Endiistride  asit  ¢ozeltilerinin ~ kullanildigi  alanlar; makine
konstriiksiyonlarinda ve metaliirjide, yiizey tabakalarinin uzaklastirilmasi i¢in yapilan
pikling islemleri, gii¢ santrallerinde ve 1s1 miithendisliginde 1s1 transfer diizeneklerinde
yiizey filmleri ya da degisik tortular, bu arada korozyon {irtinlerinin uzaklastirilmasinda,
atom santrallerinin aktiviteyi sizdirmamasi i¢in kurulan izolasyon diizeneklerinin
temizlenmesinde, petrol ve gaz endiistrisinde yiizeyde olusan cesitli birikintilerin
giderilmesinde, roket teknolojisinde, bir¢ok kimyasal ve petro kimyasal {iretimi yapan
endiistri dallarinda, asit endustrisinde v.b. olarak siralanabilir. Asitli ortamlarda metal
korozyonu bir¢ok madde tarafindan 6nlenebilir. Bunlar kloriir, bromiir, iyodiir iyonlari,
karbon monoksit, periyodik sistemin 5. ve 6. grubundaki azot, fosfor, arsenik, oksijen,
stilfir, selenyum gibi elementleri yapisinda bulunduran birgok organik maddelerdir.
Organik molekiiller yapilarinda hetero atom gruplart disinda ikili ya da tgli baglar
bulundururlarsa daha etkin inhibitdr 6zelligi gosterirler. Proteinler ve polisakkaritler
gibi biiylik molekiill agirligina sahip organik molekiiller de inhibitor o6zelligine
sahiptirler. Asitli ortamlarda metal korozyonuna kars1 kullanilan inhibitorler ¢cok cesitli
olmakla birlikte genel olarak kullanilanlar organik bilesiklerdir. Asitler icinde metal
yiizeyi ¢iplaktir ve inhibitor etkisi sz konusu maddenin metal yiizeyine adsorpsiyonu
ile baslar. Inhibitriin yiizeyde adsorplanmasi ile aktif yiizeyi kiigiilttiigii
ve bunun sonucunda korozyon hizinin yavasladigi ileri siiriilmektedir. Durum boyle ise
yiizeyin kapatilmasi oraninda korozyon hizi azalmalidir. Inhibitoriin yiizey kaplama
kesri 6=1 oldugu zaman korozyon hiz1 sifir olmalidir. Oysa deneysel bulgulara gore
0<<1 oldugu kosullarda bile korozyon hiz1 biiyiik oranda azalmaktadir. Bu davranis,
inhibitdriin metal yiizeyinde sadece aktif noktalar1 kapatmasi ile agiklanabilmektedir.
Son yillarda yapilan arastirmalar, inhibitériin sadece yiizeyi kapatma etkisi
gostermedigi, metal yiizeyindeki yiik dagilimmi ve buna bagli olarak da korozyon
potansiyelini degistirdigi fikrini desteklemektedir. Yiizey potansiyelinin degismesi
sonucu, sadece anodik reaksiyon degil katodik reaksiyon da etkilenmekte ve asitli
ortamlarda katodik olayr iistlenen hidrojen rediiksiyonu daha ¢ok asir1 gerilim
istemektedir. Katodik reaksiyonun yavaglamasi da dolayli olarak korozyon hizini

azaltmaktadir.

Adsorpsiyon inhibitorleri (iki yanh etkiyen organik inhibitorler):

Bu inhibitorler en genis simifi olustururlar. Genel olarak bu inhibitorler organik

bilesiklerdir, metal yiizeyinde adsorplanarak metalin ¢6ziinme ve metal ylizeyinde
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indirgenme tepkimelerini azaltirlar. Bu tip inhibitérler metalin biitiin ylizeyinde
adsorplandiklarindan genel olarak ¢ift etkiye sahiptirler, yani hem anodik hem de
katodik olaylar1 engellerler. Ama etkileri ¢ogu kez birbirinin aym degildir. Bu

inhibitorler {i¢ grupta toplanabilirler:

(1) Organik nitrit ve aminler gibi azot igeren bilesikler,
(2) HS™ ya da halkada kiikiirt igeren bilesikler,

(3) Hem kiikiirt hem azot igerenler, 6zellikle tiyokarbamitler.

Aminlerin adsorpsiyonu amin-metal baglarinin giiciine ve aminin ¢ozlniirliigiine
baglidir. Amin-metal baginin giicii azot atomunun elektron yogunlugunun biiyiik olmasi
ve bu elektronlarin koordinat bag olusturma kapasitesi ile ilgilidir. Alifatik aminlerin

inhibitor giicli asagida verilen siraya gore artar.
NH3;<RNH><R;NH<R3N
R,metil, propil, biitil ya da amil gruplar1 olabilir.

Kiikiirt iceren inhibitorler genellikle azot bilesiklerinden daha etkindirler. Ciinkii kiikiirt
azottan daha iyi elektron vericidir, yani kiikiirdiin adsorpsiyona gotiiren koordinat
baglar1 olusturma egilimi daha biiytiktiir. Cogu kez inhibitoriin etkinligi molekiil kiitlesi
ile artar. Siilfiir inhibitorleri i¢in (tiyol ve siilfiirler) inhibitor etkisi agagidaki siraya gore

artar:
Metil < Etil < Propil < Biitil < Amil

Organik maddelerin inhibitor 6zelligi gosterebilmeleri i¢in dncelikle metal yilizeyinde
adsorplanmalar1 gerektigine gore, adsorplanabilme Ozelliklerinin yapilar1 ile olan
iligkileri ve adsorplanabilme potansiyelleri ¢ok 6nemlidir. Organik molekiillerin metal
yiizeyinde adsorpsiyonu iizerine yapilan ¢aligmalar vardir. Ancak, uygulanan yontemler
oldukca smirlidir. Organik bilesiklerin adsorpsiyonu {iizerine yapilan calismalarda

baslica iki yontem uygulanmaktadir:

1) Ara yiizey geriliminin 6lgiilmesi,

2) Diferansiyel kapasitesinin dl¢lilmesi.

Her ikisi de siv1 elektrotlara uygulanir. Kati elektrotlara uygulanan tek yontem cift
tabaka kapasitesinin Olgiilmesidir [1]. Birden fazla organik bilesik karigimlarinin

kullanilmas: korozyona karsi sinerjistik veya antagonistik etki gostermektedir [26].

Organik molekiillerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin etkisi tam olarak
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bilinmemekle birlikte, deneysel sonuglar bu gruplarin inhibitor etkinligini artirdigini
gostermektedir. Organik molekiillerde, -OH, -CHO, -COOH, -CN, -SN gibi gruplar ya
da ¢ift bag, U¢li bag, ciftlesmemis elektronlar varsa, madde ile metalin kolayca
etkilesecegi ve sifir yiik potansiyelini degistirerek etkin inhibisyon saglayacagi ileri
stiriilmektedir. Organik molekiillerde bulunan fonksiyonel gruplarin etkisi, elektron
yogunlugunun bu gruplar {izerinde daha biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Birgok
organik molekiil azot, siilflir, oksijen, selenyum ya da fosfor gibi atomlar iceren en az
bir fonksiyonel gruba sahiptir. S6zii edilen atomlar, oldukga elektronegatif olup,
aromatik hidrokarbonlar ya da siklik bilesikler gibi {izerinde elektron dagiliminin
stirekli degistigi molekiillerde bile polarlasmay1 kolaylastirmaktadir. Fonksiyonel
gruplarda bulunan bazi elementlerin adsorpsiyona katkilarinin asagidaki siraya gore
degistigi ileri siiriilmektedir:

Selenyum > siilfiir > azot > oksijen

Organik molekiillerin bir¢ogu ikincil inhibitdrlerdir. Elektrolit i¢inde dogrudan etkin
olmayip elektrolit iginde bulunan baz1 maddelerle etkileserek ya da yiizeyde katalitik
bozulma sonucu olusan iriinler inhibitdr olarak etkimektedirler. Inhibitor
uygulamalarinin yapilacagi ortamlar kati, sivi ya da gaz olabilir. Her ortam igin
inhibitdr uygulanabilirligi farklidir. Genellikle kapali devre ¢alisan sulu sistemlerde
inhibitorlerle koruma yapilmaktadir. Ama sulu olmayan ortamlarda da uygulama
yapilabilir [1]. Inhibitorlerin yapisindaki aromatik halka ve goklu baglarda bulunan n—
elektronlari ile O, N, P, S v.b heteroatomlarini iceren islevsel gruplardaki bag yapmamis
elektron ciftleri, gecis metallerinin bos d-orbitallerine verilerek, bu molekiillerin metal
yiizeyine kimyasal olarak tutunmalar1 saglanir. Ayrica, ¢okme, kompleks olusumu,

fiziksel tutunma v.b mekanizmalarla da inhibitor molekiilleri metal yiizeyine tutunurlar
[27,28].

Asidik ortamda alkil aminler (R-NH,) protonlanarak, R-NH;" olustururlar. Pozitif yiiklii
celik ylizeyine tutunamazlar, dolayistyla alkil aminler, H,SO,4 ortaminda iyi bir inhibitor
etkisi gostermezler. Kloriirlii ortamda, negatif yiiklii Cl” iyonlarn pozitif yiikli g¢elik
yiizeyine tutunurlar. Sekil 2.14°te goriildiigii gibi ¢ift tabaka icinde;

R-NH3Cl == R-NH;" + CI”ye ayrisir ( K¢, = [R-NH3"] [CI] ). Cift tabakadaki (ara
yiizeydeki) [R-NH;3"] ve [CIT] carpimi, ¢oziiniirliik carpimia ulastiginda ¢ift tabakada
alkilaminyum kloriir ¢dkerek, koruyucu bir film tabakasi olusturur [28].
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Sekil 2.14 Amin kloriiriin asidik NaCl ¢ozeltilerinde yumusak demir yiizeyine
¢Okmesinin sematik goriiniimii
Asidik ¢ozeltide tiyoamitler (tiyoiire: TU, metiltiyoiire: MTU ve feniltiyoiire: PTU),
kiikiirt atomu iizerinden protonlanarak asagida gosterildigi gibi protonlanmis tiirlere

doniismektedir.

NHX NHX
+
HZN« +HO -~ HZN{\SH_ + H,0 X=H, CH,, C,H,
S

Metal yiizeyine adsorpsiyon ile molekiillerin, korozyon siireci sirasinda anodik ve/veya
katodik tepkimeleri kontrol ettikleri ve inhibisyon etkinliginin dogrudan dogruya
adsorplamis inhibitorlerin miktartyla orantilidir. Adsorpsiyon prosesi siiresince,
inhibitoér molekiiliiniin islevsel grubu ve yapist 6nemli rol oynamakta ve metal ylizeyine
notral  organik  bilesiklerin  adsorpsiyonu  sirasinda  bir  elektron transferi
gerceklesmektedir. Notral tiirlere ek olarak protonlanmis inhibitor molekiilleri katyonik
formlariyla negatif yiiklenmis metal yiizeyine, elektrostatik olarak da adsorplanirlar.
Kullanilan inhibitorlerde; azot, kiikiirt gibi heteroatomlar: tasiyan bir fonksiyonel grup
bulunmaktadir. Inhibitor etkide bu fonksiyonel gruplarmn etkisinin yan1 sira molekiiliin
geri kalan kismi, elektron salarak fonksiyonel grup iizerindeki elektron yogunlugunu
artirarak adsorpsiyonu arttirmaktadir. Fonksiyonel grup iizerindeki elektron yogunlugu
arttik¢a inhibisyon etkinligi de artmaktadir. Tiyoamitler ile yapilan bir ¢galigmada amino
grubunun bir hidrojen atomunun elektron salict metil ve fenil gruplaryla
siibstitiisyonunda koruma etkinliginin arttig1 bulunmustur. Inhibitérlerin geometrik ve
elektronik yapilari, bag uzunluklari ve bag agilar1 yardimiyla hesaplanmaktadir. Enomo
(en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital), molekiiliin elektron verme egilimini
gostermektedir. Epomo nun yiiksek degerleri, uygun alict molekiillerin bos molekiiler
orbitallerine diisiik enerji ile elektron verme egilimini belirlemektedir. E; ymo (en diisiik

enerjili bos molekiiler orbital), molekiiliin elektron alma egilimini belirlemektedir.
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ELumo ne kadar kii¢iikse molekiiliin elektron alma egilimi o kadar fazladir. Tiyoamitler
ile yapilan ¢alismada PTU nun E| ymo degeri en kiigiik (0,13078) % IE degeri en yiiksek
(97,2) bulunmustur. Molekiilin HOMO enerjileri yiliksekse veya daha az negatif ise
inhibisyon etkinligi degeri artmaktadir. LUMO-HOMO enerji fark: (AE) kiictildiikge %
IE degeri artmaktadir. Tiyoamitler ile yapilan calismada PTU igin hesaplanan AE en
kiigiik % IE degeri en yiiksek olmustur. Molekiiliin hacmi de elektrot yiizeyine
adsorpsiyonunda 6nemli rol oynamaktadir. Molekiil hacmi artikga inhibisyon etkinligi
de artmaktadir. Tiyoamitler ile yapilan ¢alismada; en kii¢iik molekiil olan TU’nun
hacmi 83,470 A°, en biiyiik molekiil olan PTU’nunki 168,57 A° hesaplanmis, % IE
degerleri TU i¢in % 92,9, PTU i¢in % 97,2 bulunmustur [22].

2.8 Inhibitér Etkinliklerinin Saptanmasinda Dikkat Edilmesi Gereken ilkeler

Metal korozyonuna etkiyen faktorler ¢ok ¢esitli oldugundan inhibitér uygulamalarinin
etkin olabilmesi i¢in bazi1 faktorlere dikkat edilmesi gerekmektedir. Metalin tiiri,
ortamin bilesimi, ¢ozeltinin pH’s1, ¢ozelti sicaklifi, ortamin havaya agik olmamasi,
malzemenin dizaynt vb. etkin faktorlerdir. Metalin tiirli, inhibitdr etkinligini
etkilemektedir. Inhibitorlerin etkinligi metalden metale farklidir. Her hangi bir inhibitdr
baz1 metaller i¢in tamamen inhibitor etkisi gosterirken bir baska metal icin asindirici,
tehlikeli bir iyon olabilmektedir. Inhibitorlerin her metal icin ayri etki gdstermeleri
nedeniyle birden fazla metalin bir arada kullanildig1 sistemlerde sorun ¢ikabilir. Bu
durumda tiim metalleri birlikte koruyabilecek karisimlar hazirlamak gerekir. Inhibitor
kullanirken inhibitoriin kullanilacagi ortama uygun segilmesi gerekir. Asitli ortamlarda
inhibitdr etkinligi olan bir madde nétiir veya bazik bir ortamda etkin olmayabilir. Biitiin
inhibitorlerin etkin oldugu bir pH aralig1 vardir. Inhibitér secilirken kullanilacak sitemin

pH’s1 g6z Oniine alinmalidir.

Sicakligin etkisi inhibitorleri olumsuz yonde etkiler. Sicaklik arttik¢a birgok inhibitdriin
etkinligi azalir. Inhibitdrlerin yeterince etkin olabilmeleri igin ortamda belirli derisimde
bulunmalar1 gerekmektedir. Bazi inhibitorlerin az kullanilmalar1 bazen ¢ok tehlikeli
olmakta ve korozyonu hizlandirmaktadir (anodik inhibitorler). Inhibitériin etkin oldugu
en diisiik derisimde kullanilmas1 da ekonomik acidan gereklidir. Inhibitor segimi cevre
sorunlar1 agisindan da onemlidir. Sanayideki gelismeye paralel olarak ¢evre sorunlar
onem kazanmistir. Kullanilan inhibitorlerin kullanildigi kosullarda zehirli olmalari
uretilen maddeye bagli olarak Onemli olabilir veya olmayabilir. Ama inhibitoriin

kullanimi sirasinda kacgaklar ve belirli bir kullanim devresinden sonra disariya atilmalari
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cevre sorunlart yaratabilir. Bunun i¢in inhibitér se¢imi yaparken titiz davranmak

gerekmektedir [10].

2.9 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir katinin ya da bir sivinin smir yiizeyindeki derisim degismesi olarak
tarif edilebilir. Derigimin artis1 halinde buna pozitif adsorpsiyon, azalmasi halinde de
negatif adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasi
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon; atom, iyon ya da
molekiillerin bir kat1 yilizeyinde tutunmasi seklinde de ifade edilebilir. Tutunan
taneciklerin, yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya, adsorplayici, kati yiizeyinde

tutunan maddeye ise adsorplanan ad1 verilir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1 adsorpsiyon sirasindaki
serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi 4G daima eksi isaretlidir. Diger
taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati1 yilizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi
yani adsorpsiyon entropisi A4S de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve
adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi esitlik 2.25’°e¢ gore adsorpsiyon
sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisinin (4H) daima eksi igaretli

olmasini gerektirmektedir.
AH = AG + TAS (2.25)

Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 adsorpsiyon
olaymin daima 1s1 salan yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sisinin
-20 kJmol™ civarinda oldugu tutunmalara, fiziksel adsorpsiyon, -200 kJmol™ civarinda
olan tutunmalara ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda,
adsorplanan tanecikler (atom, molekiil ya da iyon) ile kat1 yiizeyi arasinda zayif olan
Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler

ile ylizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olugmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi halde,
fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilir. Diger
taraftan ¢ogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal

adsorpsiyonlar tersinmezdir [29].
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2.9.1 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: ile denge basinci veya

derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi ad1 verilir [29].

2.9.1.1 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Deneysel verilere dayanarak Freundlich izoterminde C; inhibitér derisimi, K;
adsorpsiyon-desorpsiyon denge sabiti ve “n”de bir sabiti gostermektedir. Yukaridaki

bagint;
Ihd=InK+ninC (2.26)

seklinde gosterilir ve In 6 ile In C arasinda grafik ¢izilirse Sekil 2.15’te goriilen dogru

elde edilir. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan In K, dogrunun egiminden de “n”
sabiti bulunur [30].

4 4

Ino (a) InC (b)

Egim =N

InK

—_— InC (R -

Sekil 2.15 (a) Freundlich adsorpsiyon izotermi ve (b) Van’t Hoff grafigi
2.9.1.2 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Yiizey kimyas1 alanindaki calismalarindan dolayr 1932 yilinda Nobel Odiilii alan
Amerikal1 bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda kimyasal
adsorpsiyon igin ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Langmuir, adsorpsiyonun
tek molekiillii, adsorpsiyon dengesinin dinamik ve adsorpsiyon hizinin madde derisimi
ve adsorbanin ortiilmemis yiizeyi ile orantili oldugu varsayimina dayanarak adsorpsiyon

icin kendi adi ile bilinen agagidaki bagintiy1 6nermistir [29].
(C/)=(/K)+C (2.27)

Burada 0: Kaplama kesri, C: Inhibitdr derisimi, K: Adsorpsiyon denge sabitidir. C/0 ile
C arasinda grafik ¢izilirse Sekil 2.16’da goriilen dogru elde edilir. Bu dogrunun y
eksenini kestigi noktadan 1/K bulunur [31].
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Sekil 2.16 Langmuir adsorpsiyon izotermi

L

—_— C

Bazi yayinlarda:
log [6/(1-6)] =log K + log C (2.28)

esitligi kullanilarak log [0/(1- 0)] kars1 log C grafigi ¢izilerek kayma degerinden log K
bulunmaktadir. Bu denklem, El-Awady termodinamik kinetik-model izotermi olarak;
log [6/(1- ©)] = log K + ylog C seklinde diizeltilerek kullanilmaktadir. Burada “1/y” bir
inhibitér molekiiliiniin, ylizeyde kapattig1 aktif bolge sayisin1 gdstermektedir. Bir baska
deyisle bir inhibitér molekiiliiniin elektrot yiizeyinden ayirarak yerine gectigi su

molekiilii sayisidir [32].

Adsorpsiyon hizi ¢iplak yiizey kesri ve bu yiizeye ¢arpan molekiillerin bulundugu gazin
basinci ile dogru orantilidir. Bir baska deyisle, ¢iplak yiizeye carpan molekiillerin,
aktivasyon enerjisi (E;) ya da daha fazlasina sahip olanlarindan, yiizeyde
tutunabilenlerin sayisi, adsorpsiyon hizin1 vermektedir. Desorpsiyon hizi ise Ortiili
yiizey kesri ile dogru orantilidir. Birinci dereceden bir kimyasal tepkime gibi ilerleyen
desorpsiyon sirasinda, yiizeyde titresen adsorplanan-adsorplayici baglarinin, aktivasyon
enerjisi (Eq ) ya da daha fazlasina sahip olanlarindan kopabilenlerin sayist desorpsiyon

hizin1 vermektedir.

Langmuir’in teorik yaklagimi asagidaki kabullere dayandirilmistir.

e Kati yiizeyi belli sayida adsorpsiyon merkezi igerir. Herhangi bir sicaklik ve
basingta dengede bu adsorpsiyon bdlgelerinin 6 gibi bir kesri adsorplanan
molekiiller tarafindan isgal edilmistir, 1-0 gibi bir kesri ise isgal edilmemis
durumdadir. Buna gore ylizeyin oOrtiilii kesri 0 ve ortiilii olmayan kesri ise 1-0 olarak
gosterilebilir.

e Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.

e Adsorpsiyon 1sist biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in aynidir ve ylizeyin oOrtili

kesrine, 0, bagli degildir.
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e Farkli merkezler {izerine baglanmis molekiiller arasinda hig bir etkilesme yoktur. Bir
molekiiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmasi veya isgal ettigi bir noktay: terk
etme sanst komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasina bagl degildir

[29].

2.9.2 Inhibitér etkinlikleri ve uygulamalari

Inhibitdér etkinlikleri, saptanirken kosullardaki en kiiciikk degisimler dahi dikkate
alinmalidir. Cozelti bilesimi, ¢ozeltideki ylizey aktif iyon derisimi, metal ya da alagimin
dogasi, inhibitoriin dogast ile ilgili en kiiglik farkliliklar ve derisim farkliliklari,
cozeltinin pH’s1, sicaklik, mekanik faktorler vb. korozyon hizi ve inhibitor etkinligi
izerine etkiyen onemli faktorlerdir. Her bir kosul i¢in inhibitor etkinliginin saptanmasi
uzun ve yorucu caligmalar gerektirir. Diger taraftan, sistematik ¢alismalarla saptanan
inhibitdr etkinliklerinin kosullara bagli degisimlerini formiile etmek olanaklidir.
Uygulama alan1 ¢ok genis olmasa bile, belirli sinirlar i¢inde bazi kolayliklar ve zaman
tasarrufu saglar. inhibitdr etkinliklerinin formiile edilmesi icin, etki mekanizmalari ile
ilgili birgok faktdriin bilinmesi gerekir. Ornegin, inhibitdriin yiizeyde fiziksel mi yoksa
kimyasal m1 adsorplandigi, adsorpsiyon izotermi, metalin ¢éziinme kinetigi, inhibitdriin
¢ozlinme mekanizmasi iizerine etkisi vb. yiizey kaplama kesri ile ¢6ziinme mekanizmasi
arasinda bir iliski kurabilmek i¢in Oncelikle adsorpsiyon izotermleri dogru olarak
saptanmalidir. Adsorpsiyon enerjisi ile iliski oranma goére gelistirilmis birgok
adsorpsiyon izotermi vardir ve bu izotermler yardimiyla, uygulanan inhibitoriin hangi
tiir bir adsorpsiyonla yiizeyi kapattigmi saptamak olanaklidir. Orneklemek gerekirse,
fiziksel bir adsorpsiyonu belirten Langmuir adsorpsiyon izotermine gore yiizey kaplama

kesri ile inhibitdr derisimi arasindaki bagint1 soyledir.

log =loga+K (2.29)

1-0)
Burada 6, yiizey kaplama kesri; a, inhibitor aktifligi ve K, bir sabittir. Gortldiigi gibi
log (6/1-6)-log a degisimi dogrusaldir. Deneysel sonuglarin, bu degisimi dogrulamasi
adsorpsiyonun; fiziksel ya da kimyasal oldugunu ve Langmuir adsorpsiyon izotermine
uydugunu gostermektedir. Kaplama kesrinin ¢ok kiigiik (0<<1) veya ¢ok biiyiik (6 ~ 1)
oldugu kosullarda adsorpsiyonun bu izoterme uydugu kabul edilmektedir. Langmuir
izotermine uyan adsorpsiyonun enerji gereksinimi olmadigi belirtilmektedir. Diger
birgok izotermler, bu izotermlere benzer bicimde olup, deneysel sonuglara duyarlilig

saglamak i¢in bazi yeni terimler ve katsayilar eklenerek tiiretilmislerdir ve tiireten
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aragtirmacilarin adi1 ile anilirlar. Inhibitdr etkinliklerinin adsorpsiyon izotermleri
yardimiyla belirlenebilmeleri igin, adsorpsiyon izotermleri ile korozyon tepkimelerinin
kinetik hiz bagintilar1 birlikte diisiiniiliir. Birgok siirlamalara gidilmesi de gerekebilir.
Zaten sistematik degismelerin yakalanabildigi kosullarda ancak formiilasyon soz
konusudur. Bu, her zaman dogru olmamakla birlikte metal yiizeyinin inhibitorlerle
kapatilan kesimlerinde korozyonun durdugu kabul edilerek ilk yaklasim yapilirsa, yilizey

kaplanma kesri dogrudan inhibitor etkinligi olarak alinabilir ve asagidaki bagintiya gore

hesaplanir.
I
g =1-—-n (2.30)
(0]
Esitlik 2.30, esitlik 2.31’e doniistir.
0=1- 1 (2.31)
e

Daha o6nce agiklandig iizere Tinp inhibitorlii kosullardaki I,’da inhibitorsiiz kosullardaki
korozyon hizi oldugundan @ inhibitor etkinligidir. Tepkime hiz1 yilizeyin kaplanma
kesrine, kaplanma kesri de inhibitér derisimine baghidir. Varsayima gore yiizeyin
kaplanma kesri biiyiidiikge, dolayisiyla inhibitér derisimi arttik¢a, korozyon
tepkimelerinin hiz1 kiigiilecektir.

Degisik inhibitér derisimleri icin, inhibitdrlii ve inhibitorsiiz kosullarda saptanan
korozyon hizlarin1 hesaplayarak esitlik 2.30 yardimiyla ylizey kaplama kesri ile
inhibitor aktifligi arasindaki iligki yani adsorpsiyon izotermi de saptandiktan sonra,
elektrokimyasal kinetik bagintilar yardimiyla inhibitor etkinliginin sistematik degisim
diizeni belirlenir. Ornegin, demirin korozyonu i¢in anodik tepkime kisaca, esitlik 2.32

ve 2.33’teki gibi yiirlimektedir.

Fe — Fe?* +2e (2.32)
Katodik tepkimenin de,
2H* + 2e — H, (2.33)

Inhibitdriin kapatict bir yiizey filmi olusturdugu varsayilarak, aktivasyon denetimli

potansiyel araliginda anodik ve katodik hiz bagntilar1 sirasiyla asagidaki bigimde

yazilabilir.
= Ka@-0)ep(%0) (2.34)
I = Kc(l—e)exp(%) (2.35)
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Yiizeyde adsorplanan maddenin aktiflestirici bir film olusturmasi durumunda esitlik

2.34 ve 2.35’e sirastyla,

o,.FE
K.0 ! 2.36
A0 exp( RT ) ( )
-, .FE
Ko, exp(—2 ) (2.37)

terimlerini eklemek gerekir. Burada; o, aktiflestirici olmayan kosullardaki; oy
aktiflestirici kaplama kosullarindaki ortalama yiik transfer katsayilaridir. Verilen hiz
bagintilar1 yilizeyin kaplama kesrine baghdir. Bir yaklasim olarak adsorpsiyonun
Langmuir izotermine uydugunu varsayalim. Langmuir adsorpsiyon izoterminden (2.29)

bagintisindan asagidaki bagint1 yazilabilir.

[(1;‘9 )= (E )é —Ka* (2.38)

ads
Burada, Kges Ve Kags sirasiyla, desorpsiyon ve adsorpsiyon hiz sabitleri; “&°, yiizey
kaplama kesri ve “a”, inhibitor aktifligidir. Esitlik 2.34, 2.35 ve 2.38’de Langmuir
adsorpsiyon izoterminin sinir kosullart goz 6niine alinirsa, € <1 yani 1-0~1 oldugunda,
esitlik 2.34 ve 2.35 hiz bagintilar1 yiizey kaplanma kesrinden, dolayisi ile inhibitor
aktifliginden bagimsizdir ve inhibitdr derisimine bagli elektrokimyasal tepkime derecesi
stfirdir:

olog /
=0 2.39
(6Iog a)E ( )

0 ~ 1 oldugu kosullarda ise esitlik 2.38’e gore esitlik 2.40 yazilabileceginden esitlik
2.34 ve 2.35’e gore, inhibitdr derisimine bagl elektrokimyasal tepkime derecesinin —1
olacagi kolayca hesaplanabilir.

1-0=ka* (2.40)
Elektrokimyasal tepkime derecesinin degeri, yaklasik kosullar igerisinde yeterince bir
koruma saglayabilmek igin, deneme yapmaksizin yol gostericidir. Inhibitér etkiliginin
formiile edilmesi yollar1 olduk¢a kapsamli kuramsal analiz ve ¢ok sayida deneysel
sonug gerektirir. Bu nedenle daha ¢ok arastirmacilarin iizerinde durdugu bir konudur.
Isletmeci ya da uygulamacinin bu tiir bilgiler i¢in literatiirden yararlanmasi yerinde olur.
Ancak, literatiir bilgilerini kendi sistemine uyarlayabilmesi i¢in baz1 denemeler yapmasi

onerilmektedir [1].
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2.10 Schiff Bazlar

Ilk defa 1864 yilinda Alman kimyacis1 H. Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif
karbonil grubunun kondensasyonundan sentezlenen [33] ve azometin grubu igeren
ligandlara “Schiff Bazlar1” denir. Bu bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve kompleks
olusturma o6zellikleri olduk¢a genis g¢apli incelenmistir. Aldehit ve ketonlar; primer
(birincil R-NH) aminlerle tepkime vererek iminleri (RCH=NR veya R;C=NR)

olustururlar. Uriin (E) ve (Z) izomerlerinin bir karisimidar.

H,0* \

C=0 + H,N—R /CZN + H,0,
Aldehit 1° Amin imin R

Schiff bazi olusum tepkimesi karbonil bilesiklerinin kondenzasyon (niikleofil katilma-
ayrilma) tepkimesidir. Tepkime i¢in bir mekanizma: Aziir A molekiiliinii R-NH, 2-
hidroksi-5-nitro benzaldehiti >C=tiﬁ olarak kisaltalim. Imin olusumu; ¢ok diisiik ve ¢ok
yikksek pH’de yavastir. Genel olarak pH 4 ve 5 arasinda en hizli gerceklesir. Asit,
aminoalkoliin, alkol grubunu protonlayarak, zayif bir ayrilan grubu (hidroksil grubu —
OH), iyi bir ayrilan gruba (su—-OH,") cevirir.

Imin olusum mekanizmasi

+ 5
NH,—R NH—R
N . . N S N/ H,0*
C=0 + HN—R — ¢ —= g —
G /N Ay
Q- OH
Aldehit 1° Amin Dipolar ara iiriin Aminoalkol
Amin karbonil grubuna katilarak bir dipolar Azottan oksijene molekiil ici proton
diizgiin dértyiizlii ara iiriin olusturur aktarim amino alkolii olusturur
CNH—R H .
N 7 H,0 N s (\/ :0H, -
C C=N C=N + H,0*
e Ve ¥ Z B
((OH,* R R
Protonlanms iminvam ivonu imin
amino alkol [(E) ve (Z) izomerler]

Oksijenin protonlanmasi
ivi ayrilan bir grup olusturur.
Bir su molekiiliiniin kayb1
iminyum iyonunu verir

Bir protonun suya aktarilmasi
imini olusturur ve katalitik
ivonu yeniden ortaya ¢ikarr

Schiff bazlar1 aminotiyoller, o-aminofenoller, a-amino asitler ve aminoalkollere asetil
aseton veya salisilaldehit katilmasindan tiiretilebilir. Schiff bazlar iyi azot donér ligandi
(-C=N) olarak da bilinmektedir. Ligand olarak 1930’larda Pfeiffer ve arkadaslari
tarafindan kullanilmistir [34]. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda
metal iyonuna bir veya daha cok elektron cifti vermektedir. Kompleks bilesigin
olusumunda kullanilan Schiff baz1 ligandlarinda iki ya da daha fazla koordinasyona

giren grup var ise “selat” denilen halkali kompleks bilesikler meydana gelir. Kompleks
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bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagli olarak degigsmektedir
[35].

Korozyon ¢aligmalarinda Schiff bazi, sentez tepkimesi sirasinda yan iiriin olusumunun
az olmasi, yiiksek saflikla elde edilebilmesi, 7 orbitalleri igermesi, ucuz ve kolay elde
edilebilmesi gibi nedenlerden dolay:1 tercih edilmektedir. Bundan yola ¢ikarak bu
calismamizda Aziir A (aromatik birincil amin) ve 2-hidroksi-5-nitro benzaldehitin
literatiirde verilen metotlara gore gerceklestirilen kondensasyon tepkimesinden yeni bir

Schiff bazi1 sentezlenmistir [36-38].

Schiff bazlarinin adsorpsiyon yoluyla korozyon inhibisyon mekanizmasini éngormek
icin metalin korozyon mekanizmasinin bilinmesi gerekmektedir. Hidroklorik asitte
demirin ve geligin korozyonu i¢in asagidaki mekanizma Onerilmistir. Bu mekanizmaya

gore demirin anodik ¢oziinmesi asagidaki basamaklari izlemektedir [39]:

Fe+ClIT = (FeCl)ags (2.41)
(FEClM)ags == (FeCl)ags + € (2.42)
(FeCl)ags == FeCl" + &~ (2.43)
FeCl' — Fe* +CI (2.44)

Katodik hidrojen ¢ikis1 asagidaki basamaklari izlemektedir:

Fe+H" — (FeH")as (2.45)
(FeH)ags + € — (FeH)ags (2.46)
(FeH)as + H" + €7 — Fe+Hy (2.47)

Asidik ortamda Schiff bazi molekiilleri protonlanmis tiirler halinde bulunurlar [40].
Protonlanmis Schiff bazi molekiillerinin inhibitér performansi ii¢ adsorpsiyon
mekanizmasiyla agiklanmaktadir:

(1) Adsorpsiyon, metalin yiizeyine adsorplanmis anyonlar [(FeCl),qs tiirleri] dolayisiyla
negatif yiiklenmis ylizey ile inhibitoriin pozitif yiikii arasindaki elektrostatik etkilesimle
meydana gelir. Protonlanmis haldeki molekiiliin pozitif yiikli kismi, negatif yiiklii

yiizeye yonlenmektedir (fiziksel adsorpsiyon).

(2) Protonlanmis molekiiller, hidrojen iyonlariyla yaris halinde g¢eligin katodik
bolgelerinde adsorplanirlar. Boylece, katodik tepkimenin polarizasyon aktivasyonu artar

(fiziksel adsorpsiyon).
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(3) Schiff bazlarinin kimyasal adsorpsiyonu, Schiff bazlarmin = orbitalleri ve/veya
Schiff  bazlarmin  protonlanarak  fiziksel olarak  adsorplanmis  hallerinin
deprotanlanmasiyla olusan azot ve oksijen atomlarmin iizerindeki ortaklasilmamis
elektron ¢iftlerinin metal yiizeyi ile etkilesiminden meydana gelmektedir (kimyasal

adsorpsiyon).

(4) Inhibitérlerin benzen halkasindaki Br veya Cl gibi elektron-salici gruplarin
stibstitiisyonu, metal yiizeyindeki anodik bdlgelerde molekiillerin adsorpsiyonunu
Oonlemektedir. Clinkli halojen atomlar1 karbondan daha elektronegatif olduklar1 icin
halkadan indiiktif olarak elektron ¢ekerler. Halojenler bag yapmamuis elektron ¢iftleri ile
rezonans etki gostermelerine ragmen indiiktif etki rezonans etkiden daha baskindir.
Azot ve oksijen atomlarmin rezonans etkileri indiiktif etkiden daha baskindir [41]. Bu
nedenle benzen halkalarindaki halojen varligi, s6z konusu indiiktif etkiden dolayi,
adsorpsiyondan sorumlu azot ve oksijen atomlarinin yiik yogunlugunu azaltmaktadir.
Ayrica, inhibitor molekiilerin yapilarindaki negatif yiikli halojen atomlarinin varlig
Schiff bazlari ile metalin anodik bolgelerindeki (FeCl)qqs tiirleri arasindaki elektrostatik

¢ekim olasiligini azaltmaktadir [39].

2.11 Mor Otesi (Ultraviyole) Spektroskopisi

Mor 6tesi 1s1masi, dalga boyu 10400 nm olan 1simalardir ve elektromagnetik
spektrumda X-isinlar1 ve gériiniir bo1ge arasinda bulunur [42,43]. 10-200 nm
bo1gesinde uzak mor o6tesi ve 200400 nm bd1gesine mor otesi (veya yakin

mor otesi) denir; 400-800 nm bo1gesi goriiniir bolgedir.

Mor oOtesi ve goriniir bolge spektroskopisi, elektronik spektroskopi olarak
adlandirilir. Uzak mor o6tesi bo1gesinde hava da sogurma yaptigindan (i¢indeki
su, oksijen, azot ve karbon dioksitten dolayi) uzak mor OGtesi 1simasinin
kullanildig1 spektroskopik analizleri vakumda yapmak gerekir; bunun i¢in uzak

mor Otesi bolgesine vakum bolgesi de denir.

Diger taraftan 300 nm'nin altinda cam da sogurucu oldugundan spektroskopik
analiz i¢in kuvars hiicreler kullanilir ve 200-300 nm bdélgesine kuvars bo1gesi

de denir.
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Sekil 2.17 Elektromanyetik spektrum
Biitlin organik bilesikler mor 6tesi 1s1masini sogururlar, bununla beraber bir
kismi ¢ok kisa dalga boylarinda 1sima yaptiklarindan sadece 200 nm’den
yukarida sogurma yapan organik bilesiklerin mor 6tesi analizinin pratik degeri
vardir. Elektronik spektroskopi, organik molekiilde, 6zellikle konjligasyonun
derecesi ve aromatiklik hakkinda bilgi verir. Sekil 2.17°de elektronik
spektroskopinin uygulamalart i¢in bazi mor Otesi spektrumlart Ornek
verilmistir. Mor 6tesi analizi ile konjlige dienler, izole dienlerden ayrilabildigi
gibi ¢ift baglarin sayis1 da bulunabilir. a,B-konjuge karbonil bilesikleri a,y-
konjuge karbonil bilesiklerden ayrilabilir. Cok halkali bilesiklerde aromatik
konjligasyonun derecesi de yine mor Otesi analizi ile anlasilabilir. Mor Otesi
spektroskopisinden elde edilen bilgi, organik yap1 hakkinda kirmizi otesi ve
NMR spektroskopilerden elde edilen bilgi kadar belirtici ve giivenilir

olmamak1a beraber tamamlayicidir.

2.11.1 Mor otesi bolgesinde sogurma
2.11.1.1 Elektronik uyarma

Bir molekiil tarafindan mor 6tesi 1stmanin sogurulmasi, elektronik uyarmaya
yol acar ve bir elektron diisiik enerjili bir elektronik diizeyden daha yiiksek
enerjili bir diizeye geger. En olast uyarma, yani temel diizeyden uyarilmis
diizeye gegis, basitge en diisiik enerjili bos bir molekiil yoriingesinden (lowest
unoccupied molecular orbital, LUMO), en yiiksek enerjili dolu bir molekiil
yoriingesine (highest occupied molecular orbital, HOMO) gecise karsilik gelir.
Fakat her bir elektronik diizeye titresme diizeyleri ve her bir titresme diizeyine

donme diizeyleri karsilik geldiginden, elektronik uyarma titresme ve donme
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uyarmasina da yol acar ve sonugta ince bir mor Otesi sogurma c¢izgisi (piki)
yerine, genis bir mor 6tesi sogurma bandi elde edilir.

Mor o6tesi spektrumu, molekiildeki pek ¢ok elektronik gecise karsilik gelen ve
¢ogu kez biri digerinin bir bélimiiyle veya tiimiiyle altinda kalmis sogurma
bantlarindan olusur. Bu durum, organik bilesiklerin 6zellikle polar ¢ozeltilerinde,
sivilarda ve katilarda gozlenir, apolar ¢ozeltilerde ve buhar fazinda daha ince bir

spektrum yapisi elde edilir [43].

Konjiige ve konjiige olmayan dienlerde maksimum absorpsiyon

Bilesikler UV-Vis bolgede 151k sogurdugunda elektronlar, daha diisiik elektronik enerji
seviyesinden daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilirlar. Bundan dolay1 UV- Vis bolge

spektrumlari, elektronik spektrumlar olarak adlandirilirlar.

Pek ¢ok sogurma bandi, her bir elektronik enerji seviyesi titresim ve donme seviyeleri
ile birlestiginden genistir. Elektron gecisleri, elektronik seviyenin herhangi bir titresim
ve donme seviyesinden, daha yiiksek seviyedeki herhangi bir titresim ve doénme

seviyesine olabilir.

Elektron genellikle HOMO’dan LUMO’ya geger. Alkenler ve konjiige olmayan dienler
genellikle 200 nm’nin altinda bir maksimum sogurmaya sahiptir. Ciinkii HOMO ve
LUMO arasindaki enerji farki ¢ok biiyiiktiir (Sekil 2.18). Ornegin Etenin Amax = 171
nm’dedir. Bu deger, pek ¢ok UV-VIS spektrometresinin galigma bolgesinin diginda
kalir.

Konjiige dienlerde bu enerji farki ¢ok kiigiiktiir, ¢linkii HOMO ve LUMO birbirine ¢ok
yakindir (Sekil 2.18). 200 nm’den daha uzun dalga boyunda sogurma band: verirler.
Ornek; 1,3-Biitadiendeki HOMO ve LUMO arasindaki araligin daha dar olmasi, n-

baglarinin konjiigasyonundan kaynaklanir ve 1,3-biitadienin Amax’1 217 nm’dedir.

Konjiige sistem ne kadar uzun olursa HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki o kadar
kiigiik olur. Bir kiigiik enerji araligi UV -VIS spektrumunda uzun Amax demektir. Ya da
bir bilesigin igerdigi konjiige ¢oklu baglarin sayisinin artmasiyla bilesigin sogurdugu
15181n dalga boyu da artar denilebilir.
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Sekil 2.18 Eten ve 1,3-biitadienin © molekiiler orbitallerinin bagil enerjileri
2.11.1.2 Beer-Lambert yasasi

Isimanin ortam tarafindan sogurulan miktari, sogurucunun miktarina iki denel

bagint1 ile baghdir:

Beer Yasasi: Gelen 1stmanin, homojen sogurucu tarafindan sogurulan miktari,

sogurucunun miktari ile dogru orantilidir.

Lambert Yasasi: Gelen 1simanin, homojen sogurucu tarafindan sogurulan

miktari, 1stmanin siddetinden bagimsizdir.

Sogurucu ortamin ¢ozelti olmasi durumunda, sogurma miktari, ¢Ozeltinin
derisimine ve 1s1ma yolunda ¢ozeltinin kalinligina baghdir. Beer ve Lambert
yasalar1 birlestirilerek 1s1manin sogurulan miktari, ¢dzeltinin derisimine ve

¢ozeltide 1s1ma yolunun uzunluguna;
logly/I=A=egxCxl (2.48)

formiilii ile baglanir. Burada; l,: Gelen 1stmanin siddeti, |: Cozeltiden ¢ikan
istmanin siddeti, A: Sogurganlik (Absorbans, eski adi: optik yogunluk), C:
CoOzeltinin molar derisimi, mol/dm?, I: Cozeltinin konuldugu hiicrenin kalinligi,
cm ve €: Molar soguruculuktur (eski adi: molar ekstenksiyon katsayisi). Molar
soguruculuk, €, belli bir bilesik i¢in belli bir dalga boyunda sabittir ve bir
sogurma bandinda sogurma en yiiksek degeri, Amax’a karsilik €max Olarak verilir.
g, birim derisimde (C = | mol/dm®) ¢ozeltinin, birim uzunlukta (I = | cm)

hiicrede oldugu zamanki sogurganhigidir ve birimi 10°cm? mol™ dir, fakat &
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birimi rapor edilmemektedir. (g, belli bir dalga boyunda 1 mol sogurucu i¢in

foton yakalama etki kesiti olarak yorumlanir).

Maksimum sogurma dalga boyu (Imax) dir, birimi nanometredir (nm). Molar absorptivite
(g) dir ve e sogurma siddetidir. Molar absorptivite, €, belirli bir dalga boyunda (I)
gozlenen sogurmanin (A), numune hiicresinden gegen 1s1k 1sminin yol uzunlugu (1)
(santimetre olarak) ve numunenin molar derisimiyle (C) iliskisini gosteren sabit bir

orandir.

Gecirgenlik (Transmitans), T,

T=1/1, (2.49)

olarak tanimlanir. O halde A ile T arasindaki iliski:
loglo/1=A=loglo -log |
loglo = A+logl

T =1/ lo her iki tarafin logaritmasi1 alimirsa: log T = log | -log 1, bu

esitlikte log I, yerine konulursa:
logT=logl—-(A+logl)=logl—A—logl

log T = — A isaretler degistirilirse;

A=-log T (2.50)

yazilabilir. A = o — 0 arasinda degisirken T = 0 — 1 arasinda ve yiizde

gecirgenlik % T =0 — 100 arasinda degisir. O halde log 100 = 2 oldugundan;
A=2-log% T (2.51)
yazilabilir. Yiizde sogurma (Absorpsiyon) degeri de hesaplanabilir.

% Sogurma =100 -% T =100 (1 - T) (2.52)

Sogurganligin toplanabilir olma o6zelligi vardir ve bir c¢ozeltide, A dalga
boyunda, molar soguruculuklar1 €; ve €, olan iki bilesik sogurma yapiyorsa At

toplam sogurganlik;

At= (81 Ci i+ 0C, ) x| (253)

formiiliiyle verilir.
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2.11.1.3 Kromoforlar

Mor 6tesi 1s1masi, her ne kadar bir elektronun temel diizeyden uyarilmis diizeye
¢ikmasiyla soguruluyorsa da, sogurulan i1simanin dalga boyu, atomlarin
baglanma tiirtiyle ilgilidir. Baglarin tiirii, yani olugsma sekli ve enerjisi, temel ve
uyarilmig diizeyler arasindaki enerjiyi belirleyeceginden, mor 6tesi sogurmasina
yol agan elektronik uyarmanin enerjisi, elektronlardan ¢ok bu elektronlar: igeren

atom gruplarinin 6zelligine baghdir. Sogurma yapan elektronlar: bulunan atom

gruplarina kromofor denir. Bir kromofor, mor 6tesi-goriiniir boélgede sogurma
yapan izole fonksiyonlu grup olarak tanimlanir. Oksokrom, kromofor iizerinde
sogurmanin dalga boyunu veya siddetini degistiren siibstitiient olarak tanimlanir;
oksokrom, ger¢cekte 200 nm’den daha yiiksekte sogurma yapmayan bir
fonksiyonlu gruptur. Oksokromlar, alkil gruplar1 ve hidroksi, alkoksi, amino,
halojen gibi heteroatomlu siibstitiientlerdir. Sogurmanin oksokromun varligindan
(veya c¢oOziicii degismesinden dolayr ) daha yiiksek dalga boyuna kaymasina
kirmiziya kayma (batokromik etki) ve daha diisiik dalga boyuna kaymasina
maviye kayma (hipsokromik etki) denir. Sogurmanin siddetinin artmasi,

hiperkromik etki azalmasi, hipokromik etki olarak bilinir.

2.11.2 Elektronik gecis tiirleri

Mor 6tesi spektrumlari, 151k kuantumlarinin elektronlar1 uyarmasi sonucu olusur;
ancak sogurulan enerji, elektronlarin tiiriine gore ¢esitli gecislere yol agar, yani
elektronlarin tiirtine gore temel ve uyarilmis diizeyler arasindaki gecislerin
enerjileri farklidir. Atom gruplarinda sogurma yapan degerlik elektronlar: g
tirlidir: Bag yapmis o (sigma ), @ ( pi ) ve bag yapmamis n elektronlari.
Uyarilmis diizeyler * ile isaretlenirse ¢ bagi yapmis elektronlar yani o
elektronlar1 i¢in ¢ temel ve 6* uyarilmis enerji diizeyleri ve @ bag1r yapmis
elektronlar yani m elektronlar i¢in @ temel ve m* uyarilmis enerji diizeyleri
olacaktir. Temel ve uyarilmis enerji diizeyleri ve bu diizeyler arasindaki ge¢isler
Sekil 2.19°da gosterilmistir. Pek ¢ok molekiil i¢in 7 enerji diizeyleri, ¢ enerji
diizeylerinden daha yiiksektir ve bag yapmamis n elektronlar ¢ elektronlarindan
daha yiiksek enerji dilizeyinde bulunurlar. Temel ve uyarilmis diizeyler

arasindaki enerji farki AE ile gosterilirse;

AEo6 —-6*>AEn - o*~AE n-n*> AE n - n* dir.
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6 — nt* ve m — o™ gecisleri dnemli degildir. Asagida elektronik gegis tiirleri
hakkinda ayrintili bilgi verilmistir. Elektronik gecisler, izole kromoforlar i¢in

siiflanarak incelenmistir.
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Sekil 2.19 Elektronik gegis tiirleri ve karsilik geldikleri mor 6tesi sogurmalari
dalga boylar1 (yalniz izole kromoforlar i¢in)

2.11.2.1 60— o™ gegisleri

6—0* gecisi icin enerji ¢ok yiiksek oldugundan, bu gecgisler uzak mor Otesi
bolgesinde bulunur. Alkanlarda C—C ve C—H baglarina ait ¢ elektronlar1 bu tiir
gecis yaparlar ve dolayisiyla alkanlarin mor 6tesi goriiniir bolgede sogurma

yapmadiklar1 bilinir.

2.11.2.2 n—o™ gegisleri

n—c* gecisi, heteroatomlu doymus bilesiklerde ©6nemlidir. Oksijen igeren
bilesikler 200 nm'nin altinda sogurma yaparlar. Heteroatomun polarizasyonu
arttikga sogurma daha yiiksek dalga boyuna kayar (kisaca, kirmiziya kayar).
Birden fazla heteroatomlu bilesiklerde, sogurma sterik etkilere baghdir ve bag
yapmamis n elektronlar1 sayisi1 arttikga bulunduklar1 yoriingelerin ¢akigmasi
nedeniyle belirgin bir kirmiziya kayma gozlenir. Ornegin, CHzl, Amas 258 nm;
CHalz, Amaks 292 nm; CHI3z, Amaks 349 nm. C-S-S—C baglar igeren zincirsel
bilesikler, Amaks 202—252 nm; altili halka iceren bilesikler, Amaks 295 nm; besli
halka iceren bilesikler, Amaxs 334 nm.

2.11.2.3 m—n* gecisleri

Izole ¢ift bag iceren aklenlerde gozlenen m—m* gecisi, 170-200 nm'de gdzlenir.
Uclii bag iceren alkinler yaklasik 180-220 nm'de sogurma yaparlar. izole C=0,
C=S, C=N baglar1 igeren bilesiklere ait =—n* geg¢isleri de 180-220 nm'de bulunur.

41



Ornegin, aseton Amaks 190 nm, 1og €maks 2,95 (n—c™* gegisi i¢in Amaks 166 nm).

C=Heteroatom n—n* sogurmalar1 ¢oziicii ile degisir.

2.11.2.4 n—r* gecisleri

Bag yapmamis n elektronlar1 tasiyan heteroatomlari igeren doymamais bilesikler, n—
m* sogurmasi yaparlar. n—n* sogurmasi, olanakl alt1 tiir gegisten en yiiksek dalga
boyunda olamidir. Ketonlar ve aldehitler i¢in 275-295 nm'de gozlenir, fakat
siddetleri diisiiktiir. Ornegin, aseton Amaks 280 NM, €maks 15. C=0, C=S, C=N ve

C=N baglarinin n—* sogurmalar1 da ¢6ziicii ile degisir.

2.11.2.5 o—n* ve =—0c™ gecisleri

Bu gecisler 180 nm'nin altinda sogurmaya neden olduklarindan fazla

arastirilmamaistir.

2.12 Molekiiler Modelleme ve Molekiiler Orbital Hesaplamalari

Korozyon ve korozyonu onleme yontemleri konusunda bilim adamlar1 uzun zamandir
arastirmalari1  kolaylastiracak ~ calismalar ~ yapmaktadirlar.  Son  zamanlarda
bilgisayarlarin hayatimiza girmesiyle, zaman ve giivenilirlik agisindan istiinliikleri de
g0z Oniline alinarak, calismalarin bilgisayar ile yapilmasina hiz verilmistir. Molekiiler
modelleme teknigiyle bilesiklerin elektronik 0Ozellikleri arastirilarak inhibitor
molekiillerinin olas1 adsorpsiyon merkezleri belirlenmektedir. Bu sebeple kuantum
kimyasal hesaplamalar yapilmaktadir. Teorik kimya, bilgisayar kullanimi ile birlikte
kimyanin hizla gelisen bir alam1 olmustur. Bu nedenle, son yillarda korozyon
inhibitdrlerini segmede ve test etmede teorik hesaplama yontemlerinden yararlanilmaya

onem verilmekte ve bu tiir ¢alismalarin sayisinda artis gozlenmektedir [44].

Molekiiler modelleme bir molekiiliin 6zelliklerinin fiziksel yasalarindan hareketle
bilgisayarla hesaplanmasidir. Bu alanda calisanlar genellikle bir metot gelistirmezler,
daha c¢ok var olan metotlar1 kullanirlar. Molekiiler modellemenin kimyada genis bir
uygulama alan1 vardir. Molekiiler modelleme, bir bilgisayar bilimi degildir fakat
bilgisayar bir ara¢ olarak kullanilmaktadir. Bilimde iki ¢esit molekiiler modelleme
mevcuttur. Bunlar molekiiler mekanik metotlar ve elektronik yapi metotlaridir (kuantum

mekanigi).
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a) Molekiiler mekanik metotlar: Bir molekiilii elastik baglarla birbirine tutunmus bir
atomlar grubu seklinde temsil eden bir klasik mekaniksel modeldir. Molekiiler mekanik
baglara, bag agilarindan g¢ekilebilen, sikistirilabilen, biikiilebilen ve biikiilme a¢ilarinda
ileri geri hareket edebilen yaylar seklinde bakar. Bag yapmayan atomlar arasindaki
etkilesimler de ayrica dikkate alinir. Biitiin bu kuvvetlerin toplami molekiiliin kuvvet
alani olarak adlandirilir. Bir molekiiler mekanik hesaplamasi yapmak i¢in, bir kuvvet
alan1 secilmeli ve uygun molekiiler yap1 degerleri (dogal bag uzunluklari, agilar1 vb.)
ayarlanmalidir. Sonra bu yapi, gerilim enerjisini diistirmek ve enerjiyi tiim molekiile
dagitmak i¢in azar azar yapisi degistirilerek optimize edilir. Bu azaltma islemi benzer
bir molekiil lizerinde yapilan kuantum mekaniksel bir hesaplamadan daha hizlidir. Bu
metotta; molekiiliin toplam potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapisi
bulunur. Molekiiler mekanik hesaplamalarinda elektronlar dikkate alinmaz. Molekiiler
mekanik modellerde molekiilii olusturan atomlar birer kiire ve aralarindaki baglar ise

yay olarak diigiiniiliir, yani kiitle-yay sistemi olarak kabul edilir.
Atomlar arasindaki etkilesmeler iki kisma ayrilir:

1) Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler
4 Bag Gerilmesi
4 Ac1 Biikiimii
€ Burulma

4 Diizlem dis1 a1 biikiilmesi

2) Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler
4 Van der Waals etkilesmeleri
4 Elektrostatik etkilesmeler olarak smiflandirilabilir.

Atomlar arasi etkilesmelerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin toplam
potansiyel enerjisi bu etkilesmelere karsilik gelen potansiyel enerjilerin toplamidir.

Molekiiler mekanik metotta molekiiler enerji;

Err = Estr + Epend + Etors + Evaw + Eel + Ecross (2.54)
ile verilir. Burada Eg: gerilme enerjisi, Epeng: biikiilme enerjisi, Eiors: burulma (torsiyon)
enerjisi, Eygw: Van der Waals enerjisi, Eg: elektrostatik enerjisi, Ecross: etkilesme
enerjisidir. Molekiiler mekanik modeli molekiilleri bir yaylar grubu olarak ele
aldigindan, molekiillerin dipol momentleri ve spektroskopi gibi elektronik 6zelliklerinin

tahmin edilmesinde kullanilamazlar.
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b) Elektronik yapi1 metotlar1 (Kuantum mekanigi): Bir molekiiliin elektronik
Ozellikleri hakkinda tahminler yapmak i¢in, kuantum mekaniksel modeller
kullanilmalidir. Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisini ve diger biiyiikliiklerini

Schrédinger denkleminin ¢oziimii ile miimkiin kilmaktadir [45].
HY = E¥Y (2.55)

Hamilton operatorii; H, atomdaki ya da molekiildeki ¢ekirdeklerin ve elektronlarin
kinetik ve potansiyel enerjilerine baghdir. Dalga fonksiyonu; W, molekiildeki farkli
yerlerdeki elektronlar1 bulma olasilig1 hakkinda bize bilgi saglar. Enerji; E, elektronik
spektroskopiyi yorumlamaya yardim i¢in kullanilabilecek elektronlarin enerjileriyle
iligkilidir. Schrédinger denklemi yalnizca hidrojen atomu icin tam olarak
coziilebilmektedir. Birden fazla elektrona sahip sistemler i¢in Schrodinger denkleminin
tam ¢O0ziimii miimkiin degildir. Bu nedenle farkli yaklasim metotlar1 kullanilmasi
gerekmektedir. Molekiiler orbital hesaplamalarinda, ab initio ve yari-deneysel
molekiiler orbital yontemleri kullanilir. Schrodinger denklemini ¢d6zmek ¢ok zor bir
sorundur ve yaklastirmalar yapilmadan ¢oziilemez. Born-Oppenheimer yaklagimi ile

bagimsiz elektron yaklagimi olmak iizere iki ¢esit yaklagim yapilabilir.

1) Born-Oppenheimer Yaklasimi: Born-Oppenheimer yaklasiminda, ¢ekirdeklerin

pozisyonlari, ¢ekirdekler arasi uzakliklarin degismez kalmasi i¢in, sabit olacak sekilde
alimir. Bu anlamli bir yaklagimdir. Ciinkii hafif elektronlara kiyasla agir ¢ekirdekler
temelde hareketsizdirler. 11k 6nce bir molekiil i¢in bir geometri (sabit ¢ekirdekler arasi
uzakliklarla) secilir ve o geometri i¢in Scrodinger denklemi ¢oziliir. Sonra geometri
biraz degistirilir ve denklem tekrar ¢oziilir. Bu islem, en diisiikk enerjili uygun bir

geometri bulunana kadar siirdiiriiliir.

2) Molekiiler Orbital Teorisi: Bagimsiz elektron yaklagiminda dalga fonksiyonu, P, tek-

elektronlu  fonksiyonlarin ¢arpimi  seklinde yazilabilir. Tek-elektronlu dalga
fonksiyonlar1 molekiiler orbitaller olarak adlandirilir. Her molekiiler orbital, molekiilii
olusturan atomlarin atomik orbitallerinin bir kombinasyonu seklinde ifade edilir.
Omegin, H; molekiilii i¢in en basit molekiiler orbital fonksiyonu c11S; + C;1s; seklinde
yazilir. Burada 1s;; bir hidrojen, 1s; atomik orbital fonksiyonudur ve ci; bir
parametredir. Bu yontem, Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu-Molekiiler Orbital
Teorisi (LCAO-MO) olarak adlandirilir. Giiniimiizde kuantum mekaniksel yontemler ile
hesaplama yapan GAUSSIAN 03W, GAUSSIAN 09W, GAMESS, HONDO,
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HYPERCHEM, Q-CHEM gibi paket programlarin tamaminda degisik mertebelerden

analitik tirevler kullanilmaktadir.

2.12.1 Gaussian 03W Programi
2.12.1.1 Gaussian 03W program hakkinda genel bilgi

Gaussian03W, GaussianXY serisinin son versiyonudur. (XY, programin olusturulma
tarihidir). Programin 6nceki versiyonlar1 sadece biiyiik molekiiller i¢in kullanilirken,
sonralar1 kiiclik sistemler iizerinde calisan arastirmacilarin da dikkatini ¢ekmis ve
glinlimiizde tiim sistemler i¢in yaygin olarak kullanilan bir paket program haline
gelmistir. Gaussian03W programi iginde pek ¢ok farkli model bulunmaktadir. Modeller,
teori diizeyi veya metodu ile temel kiimelerinin bir kombinasyonudur. Gaussian
programi ile yapilan her hesaplama i¢in model olusturulurken, segilen modelin

incelenen molekiiler sistemi iyi bir sekilde tanimlamasina dikkat edilmelidir.

Gaussian03W paket programi molekiiler geometri, kuvvet alanlar1 gibi degerleri
hesaplama yontemleri igermektedir. Ab initio metodlar disinda, programla deneysel ve
yari-deneysel hesaplamalar da yapilabilmektedir. Grafik acisindan olduk¢a zayif olan
programin bu a¢ig1 Gaussian'98 View ek programi ile kapatilmistir [46]. Program
kullanilirken, ab initio hesap yontemi ile hesap yapilacaksa, dncelikle bir teori diizeyi
belirlemek gerekmektedir (HF veya DFT gibi). Bir sonraki adim ise bir baz kiimesi
belirlemek olmalidir [47-49].

2.12.1.2 Molekiiler geometrinin programa tanitilmasi

Molekiiler yap1 hesaplarinin ¢ogu Born-Oppenheimer yaklagimi altinda yapildigindan,
oncelikle molekiiler geometrinin tam olarak programa tanitilmasi gerekir. Geometri
tanitimi Z-matriks yontemiyle yapilmaktadir. Z-matriks yontemi aslinda geometriyi,
bag uzunluklar1 ve cesitli bag ve diizlem acilar1 (yani i¢ koordinatlar) cinsinden
tanimlamadir [50]. Z-matriks olusturma teknigini geometrisi en basit molekiillerden biri
olan su molekiilii lizerinde tartisalirsa; su molekiiliiniin Z-matriks teknigi ile bilgisayara

tanitilmasi asagida gosterildigi gibidir:

)

H O ROH

H2 O ROH H1 ACI
ROH 0,956
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ACI 104,5

Oncelikle hangi atomla Z-matriks olusturmaya baslanacag tamamuiyla serbesttir. Birinci
satirdaki O, tanimlanan ilk atomun Oksijen oldugunu gostermektedir. Bir sonraki satir,
H1'in (Hidrojen atomlarindan birincisi) Oksijene ROH bag uzunluguyla baglh oldugunu
gostermektedir. Ugiincii satir, H2'nin (Hidrojen atomlarindan ikincisi; Oksijen atomuna
ROH bag uzunlugu ile bagli oldugunu ve H20H1 agisinin da ACI degerinde oldugunu
gostermektedir. Son iki satirda ise ROH ve ACI'nin degerlerinin, neler oldugu
belirtilmektedir. Eger ¢alisilan molekiiliin 3'ten fazla atomu bulunuyorsa, Z-matriksinin

ek satirlara ihtiyaci olacaktir:
E Nl UN2 A N3 D

genel formatinda olacak bu satirlarda E; yeni tanimlanacak atomun semboliinii, N1;
daha O0nce tanimlanmis bir atomu, U; ikisi arasindaki bagin uzunlugunu, N2 ve N3-;
tanimli baska atomlari, A; E, Nl ve N2 arasindaki aciyr, D; ENIN2 ve NIN2N3

diizlemleri arasindaki dihedral a¢1y1 tanimlamaktadirlar.

2.12.1.3 Temel setler

Molekiiler orbitallerin yaklasik olarak olusturulabilmesi i¢in molekiildeki her atoma bir
grup temel fonksiyonu karsilik getirilerek temel kiimeleri olusturulur. Teorik bir
hesaplama, bir teorik model ve bir temel set kombinasyonundan olusur. Kullanilan her
bir model ve temel set ¢ifti Schrodinger esitligine farkli bir yaklasimi temsil eder [47].
Elektronik yap1 hesaplamalarinda temel setler bir molekiildeki molekiiler orbitalleri
olusturmak i¢in gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlarin1 kullanir. Gaussian
programi, icerdikleri fonksiyonlarin tipi ve sayisina gore simiflandirilabilen temel
setlerin genis bir yelpazesini sunar. Temel setler, bir molekiil i¢indeki her bir atom icin
bir grup temel fonksiyonu tanimlar. Bu temel fonksiyonlar, gaussian fonksiyonlarinin
lineer kombinasyonundan olusmuslardir ve sikistirilmis (contracted) fonksiyonlar,

bilesen gaussian fonksiyonlari ise ilkel (primitiv) fonksiyonlar olarak adlandirilir.
Minimal temel setler

Her bir atomik orbital i¢in gerekli olan temel fonksiyon tanedir. Minimal temel setler
sabit biiylikliikte atomik tipi orbitaller kullanir. STO-3G temel seti minimal bir temel
settir. Temel fonksiyon basina ii¢ gaussian primitif fonksiyonu kullanir. Onun igin

adinda "3G" bulunur. "STO" ise slater tipi orbital demektir. STO-3G temel seti her bir
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slater orbitalinin 3 gaussian fonksiyonunun lineer kombinasyonundan olustugunu
belirtir. Slater tipi orbitaller molekiiler orbital hesaplamalarinda kullanmak igin
matematiksel olarak uygun olmadiklarindan daha fazla sayida fonksiyon gerektirse de

gaussian tipi fonksiyonlar tercih edilir.

Minimal temel setlerin pek ¢ok eksiklikleri vardir. Minimal temel setlerin kullanimi
ozellikle oksijen ve flor gibi periyodun sonundaki atomlari i¢eren bilesikler igin
problemler yaratir. Boyle atomlar daha g¢ok elektron tasidiklart halde periyodun
baslarindaki atomlarla ayni sayida temel fonksiyonlar1 ile tanimlanirlar. Minimal temel
setlerin diger bir dezavantaji da elektron dagilimmin kiiresel olmayan yd&nlerini
tanimlayamamasidir. Minimal bir temel sette karbon gibi ikinci sira bir element i¢in
2px, 2py ve 2pz fonksiyonlarinin esdeger olmasi zorunludur. Fakat pek ¢ok bilesik i¢in
bu dogru degildir. Minimal bir temel setteki fonksiyonlarini sayisinin iki kat1 alan bir
temel set double zeta temel set olarak tanimlanir. Basit gaussian fonksiyonlarinin genel

formu asagida verilmistir:
= ™ ) R —a(n-r,
eiijk‘l_rC/: ((1_Xc/‘/1_ycjt1_zc/e (i) (256)

Burada, 1, j, k birer pozitif tamsay1 ve a pozitif bir katsayidir. (X¢, Ve, Z¢) kullanilan
koordinat sisteminin merkezinin koordinatlaridir ve (x1, Y1, Z1) ise elektronun kartezyen
koordinatlaridir. Eger i+j+k = 0 ise kullanilan gaussian fonksiyonu s-tipi, i+j+k = | ise

p-tipi, i+j+k = 2 ise d-tipi ve i+j+k = 3 ise f-tipi olarak adlandirilir.

Split valans temel setler

Cift zeta temel yaklasimina bir alternatif, i¢ kabuk orbitallerini tek bir fonksiyon ile
valans orbitallerini ise fonksiyon sayisinin iki kati ile tanimlamaktir. Bu yaklagimin
temel manti§1, i¢ orbitallerin bir molekiilden digerine pek az degismesi ve kimyasal
ozelliklere etki etmemesidir. Boyle temel setlere split valance double zeta temel setler
(3-21G ve 6-31G gibi) denir. Ornegin 3-21G temel seti, i¢ kabuk orbitallerinin iig ilkel
gaussian fonksiyonunun kombinasyonundan olustugunu, valans orbitallerinin her biri
icin iki temel fonksiyonunun ve bu temel fonksiyonlarindan birinin 2 digerinin 1 ilkel
gaussian fonksiyonundan olustugunu ifade eder. Benzer sekilde triple split valance
temel setler (6-311G gibi) de valans orbitallerinin her biri i¢in {i¢ temel fonksiyonun
tanimlandigimni ifade eder. Boyle temel setler elektron korelasyon metotlarinda,

elektronlar arasindaki etkilesimlerin tanimlanmasinda yararhidir. Bu temel setlere
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Hartree-Fock hesaplamalarinda genellikle gerek duyulmaz. Bazi biiyiik temel setler de
atomlarin periyodik ¢izelgede bulunduklar1 yerlere bagli olarak farkli polarizasyon
fonksiyonlar1 kullanir. Ornegin 6-311G (3df,2df,p) temel seti, periyodik cizelgede ikinci
ve daha yiiksek siradaki agir atomlara 3d fonksiyonu ve If fonksiyonu, ilk siradaki agir
atomlara 1f ve 2d fonksiyonlari, hidrojen atomlaria ise 1p fonksiyonu ekler (periyodik
cizelgenin siralarini numaralarken, kuantum kimyacilar H ve He atomlarin1 géz ardi

ederler).

Polarize temel setler

Polarizasyon fonksiyonlar1 baz kiimelerine katilarak molekiil orbitalleri, atom
orbitallerinin melezlesmesinden elde edilen melez orbitallerden olusturulabilir.
Polarizasyon fonksiyonlari, karbon atomlari i¢in "d", hidrojen atomlar i¢in "p" ve gegis
metalleri igin "f" isimlerini alirlar. Ornek olarak 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) temel
kiimelerini gosterebiliriz. Bu temel set agir atomlara "d" fonksiyonlarini hidrojen
atomlarina "p" fonksiyonlarini ekler. Coklu polarizasyon fonksiyonlar1 igeren temel
setler (High annular momentum temel setler) de vardir. Ornegin 6-31G(2d) temel seti
her bir agir atom basina bir yerine iki "d" fonksiyonu ekler. 6-311++G(3df, 3pd) temel
seti valans bolge fonksiyonlarinin ii¢ setini, hidrojen ve agir atomlar {izerine diffuse

fonksiyonlarini ve ¢oklu polarizasyon fonksiyonlarini (agir atomlara 3d, 1f fonksiyonu

ve hidrojen atomlarina 1d, 3p fonksiyonu) ekler.

Diffuse fonksiyonlar

6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setinin agir atomlarina diffuse fonksiyonlarin
eklenmis halidir. 6-31++G(d) ise hidrojen atomlarina da diffuse fonksiyonlarin
eklendigini gosterir. Hidrojen atomlarma diffuse fonksiyonlarin eklenmesi sonuglarda
onemli bir fark olusturmaz. Farkli temel fonksiyonlarin kullanilmas: ile farkli ener;ji
degerlerinin bulunacag: agiktir. Ornegin bir minimal temel seti kullanilarak E, toplam
elektronik olsun. Eger cift zeta temel seti ile SCF (Self Consisdent Field) hesaplamasi
tekrarlanirsa bulunan E; enerjisi, E, den daha diisiik olacaktir. Cift-zeta temel setine
polarizasyon fonksiyonlar1 eklenerek SCF (Self Consisdent Field) tekrarlanirsa E; den
daha diisiik bir enerji bulunur. Bu enerji elde edilmis sekilde temel setleri biiyliterek her

defasinda toplam elektronik enerji daha da iyilestirilebilir.

Temel fonksiyonlar1 matematik tamliga ulasinca ardigik iki temel set i¢in hesaplanan

enerji degerleri birbirinin aynisi olur. Temel setin daha fazla iyilestirilmesi enerjiyi
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degistirmez. Molekiiler baga istirak etmemis elektron ciftleri iceren molekiiller,
anyonlar, uyarilmis seviyedeki sistemler gibi durumlarda diffuse fonksiyonlarin dahil
edilmesi, yoriingelerin uzayda daha genis bir bolge isgal etmelerini saglar. Baz
kiimelerine "diffuse" fonksiyonlarin dahil edilmesi "+" veya "++" isaretleriyle temsil
edilir. "+" igareti hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar icin diffuse fonksiyonlarinin
kiimeye dahil edildigini, "++" isareti ise hem agir atomlar i¢cin hem de hidrojen atomu
i¢in diffuse fonksiyonlarinimn kiimeye dahil edildigini gosterir. Ornek olarak 6-31+G ve
6-31++G temel kiimelerini verebiliriz [51,52]. Atomik yoriingelerin olusturulmasinda
hem diffuse hem de polarizasyon fonksiyonlarinin yer almasi istendiginde ¢esitlilik
oldukga artar (6-31+G(d), 6-31++G(d,p) vb gibi).

2.13 Karmiz1 Otesi Spektroskopisi (FTIR)

Infrared spektroskopisi, organik ve inorganik tiirden saf bilesiklerin teshisi icin,
kimyacilarca en ¢ok yararlanilan tekniklerden birisidir. Oy, N, Cl, gibi sinirli sayida
birka¢c homoniikleer molekiil hari¢, her molekiiliin infrared absorpsiyon spektrumu
kendine 6zgiidiir. Dolayisiyla bilinmeyen bir maddenin IR spektrumu, bilinen bir
maddeninkine 6zdesse, bu iki maddenin aynmi maddeler oldugu soylenebilir [53].
Kirmiz1 6tesi 1smmasi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikrodalgalar
arasinda bulunur ve dalga boyu 0,8-500 pm (dalga sayis1 1250020 cm ™) olan 1simadr.
0,8-2,5 um (12500-4000 cmY) bdlgesine yakin kirmuzi tesi, 2,5-25 pm (4000-400
cm ) bolgesine kirmizi Stesi ve 25-500 pm (400-20 cm ™) bdlgesine uzak kirmizi Stesi
denir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20 Elektromanyetik spektrum bolgeleri
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Yakin kirmizi 6tesi ve uzak kirmizi 6tesi bolgeleri organik yapi analizlerinde pek yararl

degildir. Kirmiz1 6tesi spektrumlari iki tiir bilgi verir:

1) Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur.
2) Iki organik bilesigin ayn1 olup olmadig1 anlasilir [54,55].

2.13.1 Titresme tiirleri

Organik bilesiklerde molekiil titresimleri iki tlirlidiir: 1) Gerilme titresmesi ve 2)
Egilme titresmesidir. Egilme titresmeleri, diizlem ici ve diizlem dis1 olmak tizere iki
tiirliidiir. Organik bilesiklerde, fonksiyonlu gruplar i¢in belli gerilme ve egilme
titresmeleri vardir ve kirmizi Otesi spektrumda, fonksiyonlu gruplar igin belirgin
sogurma bandlarmin goriildiigii 4000-1500 cm™ bolgesine fonksiyonlu grup bolgesi
denir. 1500-400 cm* bslgesindeki sogurma bandlari ise tek tek fonksiyonlu gruplardan
cok molekiiliin tiimiiniin titresmesine (iskelet titresmelerine) aittir ve iki bilesigin ayn

olup olmadigini anlamak i¢in incelenir. Bu bdlgeye parmak izi bolgesi denir.

Cizelge 2.1 Kirmiz1 6tesi sogurma bolgeleri ve bu bolgelerde titresme yapan baglar

Bolge Sinur, cm’| Baglar ve titresme tiirii
Y akin kirmiz Gtesi bolgesi 12500-4000  Katl tonlar, birlesik tonlar
X-H bag gerilmesi bilgesi® 4000-2500  C-H, O-H, S-H, N-H gerilmesi
(3 um bélgesi)

Uglii bag bolgesi® 2500-1800 C=C, C=N, X=Y=Z(X.Y,Z:C,0,S,N)
Cift bag bélgesi® 1800-1500  C=0, C=N, C=C, N=0 gerilmesi ve
(6 um boélgesi) N-H diizlem dis1 egilmes:
Parmak izi bélgesib 1500-400 C-C, C-0, C-N gerilmesi ve

C-H, O-H, S-H, N-H egilmesi
Uzak kirmizi Stesi bolgesi 400-20 C-S, S-S, C-Br, C-1 gerilmest,

C-metal, metal-metal titresmesi

‘3 pum bolgesi, {glii bag bolgesi ve 6 pm bolgesi beraberce fonksiyonlu grup bélgesi
olarak adlandirilir. *iskelet titresmeleri bolgesi.

Kirmiz1 6tesi spektrumu degerlendirmede ilk yaklasim, fonksiyonlu grup bdlgesinde
elde edilecek ilk ve onemli sonuglar Cizelge 2.2°de verilmistir. Bu yolla 6nemli

fonksiyonel gruplarin varligina veya yokluguna karar verilir.

Cizelge 2.2 Fonksiyonel gruplarin bolgesi

3600-3200ecm™  O-H (3600-3400 c¢cm™) ve N-H (3400-3200 cm™)
(siddetli veva orta siddette genis pik)

3200-3000 cm™ Vinilik C-H, aromatik C-H

3000-2800 cm™  Alifatik C-H

~2200 em’ C=N, C=C (zayif veya orta siddette keskin pik)

1800-1650 cm™  C=O (siddetli keskin pik)

1650-1600 cm™  C=C, C=N (zayif veya orta siddette keskin pik)

1300-1000 em™  C-O, C-N (orta siddette pik)

Baz1 gruplarin yaklasik olarak titresim dalga sayisi araliklar1 Cizelge 2.3°te verilmistir.
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Cizelge 2.3 Fonksiyonel gruplarin frekanslari

Titresim Dalga Sayisi

Grup Gosterim Araligi (cm™)
-0O-H gerilme v(OH) 3640-3600
-N-H gerilme WNH) 3500-3380
-C-H gerilme v(CH) 3100-3000
(aromatik halkalarda)
-C-H gerilme v(CH) 3000-2900
-CHj; gerilme v(CH;) 2962=10 ve 287245
-CH; gerilme v(CH,) 2926=+10 ve 285310
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme v(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH; biikiilme S(NH2) 1600-1540
-CH; biikiilme 6(CH,) 1465-1450
-CHi; biikiilme 8(CHs) 1450-1375
-C-CHj biikiilme 8(CHs) 1150-850
-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000
-C=S gerilme v(CS) 1200-1050
-C-H diizlem dis a¢1 biikiilme +(CH) 650-800

2.14 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Belirli element ve izotoplarin c¢ekirdekleri, bir eksen etrafinda donmekte olan
muknatislar gibi davranirlar. Hidrojen (*H) ve karbon-13 (*3C) ¢ekirdekleri bu 6zellige
sahiptir. 'H veya *C atomlarin1 igeren bir molekiil ¢ok kuvvetli bir manyetik alana
yerlestirilir ve ayni zamanda elektromanyetik enerji ile 1sinlanirsa bilesikteki
cekirdekler enerji sogurabilir. Bu olaya manyetik rezonans adi verilir. Bu enerji
sogurulmast kuantlasmistir ve molekiiller i¢in karakteristik spektrumlar olusturur,
manyetik alan kuvveti ve elektromanyetik 1s1nin frekans1 uygun degerlerde olmadikca
sogurma gerg¢eklesmez [56]. NMR spektrometreleri, kimyacilarin, H, B¢ veya diger
baz1 element ¢ekirdeklerinin yardimiyla s6z konusu enerji sogurmalarini 6l¢gme imkan
verir. Bu cihazlarda ¢ok kuvvetli miknatislar kullanilir ve numuneler radyo frekans (rf)
bolgesindeki elektromanyetik 1s1ma ile 1smlanir. Iki tip NMR spektrometresi
kullanilmaktadir: 1) Taramali [veya siirekli dalga (CW)] ve 2) Fourier Transform (FT)

spektrometreleri.

CW-NMR: 10-50 mg numune kullanilir, rezonans frekansi sabit tutulur ve manyetik
alan kademeli bir sekilde degistirilir. Bir numunede bulunan protonlar sirayla tek tek

rezonansa getirilir. Spektrum kaydi yaklasik 5 dakikadir.

FT -NMR: 1 mg numune kullanilir. Protonlarin rezonansi i¢in gerekli tiim frekanslar
ayni anda numune lizerine gonderilir ve tiim protonlar ayn1 anda rezonansa getirilir.

Spektrum alimi birka¢ saniyedir [57]. Mevcut gelismis NMR spektrometrelerinde,
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oncekilere gore, alan siddeti ¢ok daha yiiksek olan siiper iletken miknatislar kullanilir.
Bu cihazlarda, Fourier Transform olarak bilinen bir matematiksel hesaplama yontemiyle
sinyalleri degerlendiren bir bilgisayar da bulunur. Uygulamada cihaz ¢ok sayida veriyi
inceleyip degerlendirir ve diizensiz elektronik giiriiltiileri eler. Boylece gergek NMR

sinyalleri kuvvetlenir.

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, 4-900 MHz (75 m-0,33 m)
araligindaki radyo frekansi bolgesinde yer alan elektromanyetik 1sinlarin
absorpsiyonunu &lgme esasma dayanir. Ultraviyole goriiniir bolge ve kirmizi Stesi
isinlarin absorpsiyonunda atomlarin dis kabuklart s6z konusu iken, NMR olayinda
atomlarin ¢ekirdekleri devreye girer. NMR spektroskopisinin teorik temelleri, 1924’ te
Pauli tarafindan atilmistir [58]. Biitlin organik bilesiklerin analizinde 'H-NMR ve *C-
NMR spektroskopileri ¢ok kullanilir ve kirmizi 6tesi spektroskopisi ile beraber organik

yapt analizlerinde en 6nemli yontemlerdendir. Bir NMR spektrumu dort tiir bilgi verir:

(1) Piklerin sayisi, molekiilde degisik tiirdeki ¢ekirdekleri belirtir.

(2) Piklerin yerleri ¢ekirdegin tiirlinii ve kimyasal gevresini (onun manyetik alandan

etkilenmesini belirleyen baglar ve atomlar) gosterir.
(3) Piklerin bagil alanlari, her tiir ¢ekirdegin bagil sayisin1 belirtir.

(4) Piklerin yarilma durumu, hangi ¢ekirdeklerin birbirinden etkilendigini gosterir [59].

2.14.1 *"H-NMR spektroskopisi

Hem atom numaralar1 hem de atom kiitle numaralar1 ¢ift olanlar hari¢ (yani spin
kuantum sayist sifirdan farkli olan) biitiin atom g¢ekirdekleri, kii¢clik bir miknatis olarak
davranirlar yani manyetik momentleri vardir [59]. Manyetik alan olmadigi zaman
{Sekil 2.21 (a)} molekiildeki protonlarin manyetik momentleri rastgele bir sekilde her
tarafa dogru yonlenirler. Ancak, hidrojen igeren bir bilesik (yani protonlar) bir dis
manyetik alanin bulundugu yere yerlestirildiginde protonlar, dis manyetik alana gore
miimkiin olan iki yonlenmenin birisinde olabilirler. Protonlarin manyetik momentleri ya
dis manyetik alan ile aym1 yonde (o spin durumu) ya da zit yonde (B spin durumu)
olacak sekilde dizilirler (Sekil 2.21 (b)). Bu dizilis, iki spin durumuna karsilik gelir
[56].
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Manyetik alan yok Uygulanan manyetik alan B,
(a) (b)

Sekil 2.21 (a) Manyetik alan yokken,
(b) manyetik alan uygulandiginda protonlarin dizilimi

Protonlarin dis manyetik alandaki bu iki farkli dizilisinin enerjileri ayni degildir.
Manyetik alanla ayni yonelise sahip protonlarin enerjileri zit yonde ydnlenmis
olanlarinkinden kiigiiktiir. Protonu, diisiik enerjili halinden (alanla ayn1 yonde) yiiksek
enerjili haline (alana zit yonde) takla attirabilmek icin enerji gerekir. NMR
spektrometresinde, gereken bu enerji radyo frekans bolgesindeki elektromanyetik 151ma
ile saglanir. Bu enerji sogurulmasi gerceklestiginde, cekirdeklerin elektromanyetik
1s1ma ile rezonansta oldugu soylenir. Gerekli enerji manyetik alanin kuvvetiyle dogru

orantilidir [56]. Asagidaki sekilde protonlarin yaklasik kimyasal kayma araliklar

verilmigtir.
1 CHN -
H NMR Yaklasik Kimyasal Kayma Araliklar _ é_ OH, NH,
=C=C=H
" »
=C-CH
\
N
-C-OH H \
M. 7 32.2"1
Q H _ale=c, o
-c-H @ XON-CE CH -
[ I N L e e e e D B
12 11 10 9 8 7/ 6 5 4 3 2 1 0
3y (ppm)

Sekil 2.22 Protonlarin yaklasik kimyasal kayma araliklar

Bir molekiildeki hidrojen ¢ekirdeklerinin etrafinda elektronlar bulunmaktadir ve bazi
cekirdeklerin etrafindaki elektron yogunlugu digerlerine kiyasla daha fazladir. Bunun
bir sonucu olarak bu ¢ekirdekler (protonlar), enerji sogurmasini, kiiclik de olsa farkl

manyetik alan siddetlerinde gergeklestirirler.
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Cizelge 2.4 Protonlarin yaklasik kimyasal kaymalari

A S s oToT a0

TeotonTed i 1 Kayma (5,
1° Alkil, RCH, 0.8-1,0
2° Alkil, RCH,R 1,2-1,4
3° Akkil, R,.CH 1,4-1,7
AIkiI.R:C=|C—CH_~, 1.6-1,9
R
Keton, RﬁCH, 2,1-2,6
0
Benzilik, ArCH, 22-25
Asetilenik, RC=CH 25-3,1
Alkil iyodiir, RCH, I 3,1-33
Eter, ROCH,R 3,3-3,9
Alkol, HOCH,R 3340
Alkil bromiir, RCH,Br 34-36
Alkil kloriir, RCH,C] 3.6-3.8
Vinilik, R,C =CH, 4,6-5,0
Vinilik, R,C =?H 52-5.7
R
Aromatik, ArH 6,0-9.5
Aldehit, RC"‘H 9.5-10,5
(0]
Alkol hidroksili, ROH 0.5-6,0°
Amino, R-NH, 1.0-5,0¢
Fenolik, ArOH 45-7,7¢
Karboksilik, R|(ITOH 10-137
(0]

@ Bu protonlann kimyasal kaymalari, sicaklik, derigim ve goziiciiye bagh
olarak degisir.

Sonugta, bu protonlara iligkin sinyaller NMR spektrumunun farkli konumlarinda ortaya
¢ikar. Bu durum, protonlarin farkli kimyasal kayma degerlerine sahip olduklar1 seklinde
ifade edilir. Sogurmanin olustugu ger¢cek manyetik alan siddeti (kimyasal kayma) biiyiik
Olclide, her bir protonun manyetik ¢evresine baghdir. Bu manyetik cevre iki etkene
baglidir. Bunlardan biri ¢ekirdegin etrafinda donmekte olan elektronlarin olusturdugu
manyetik alan, digeri de komsu protonlardan (veya diger ¢ekirdeklerden) kaynaklanan
manyetik alandir. Kimyasal kayma degerleri, spektrumun alt tarafi boyunca olan bir
delta (0) olg¢eginde (ppm) ifade edilir. Uygulanan dis manyetik alan siddeti NMR
grafiginde soldan saga dogru artar. Spektrumun sol tarafinda ortaya ¢ikan piklerin

diisiik alanda, sag taraftakilerin ise yiiksek alanda oldugu sdylenebilir.
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2.14.2 Kimyasal kayma

Sogurmanin olustugu gergek manyetik alan siddeti (kimyasal kayma) biiytik 6l¢iide, her
bir protonun manyetik g¢evresine baglidir. Bu manyetik ¢evre iki etkene baghdir.
Bunlardan biri ¢ekirdegin etrafinda donmekte olan elektronlarin olusturdugu manyetik
alan, digeri de komsu protonlardan (veya diger ¢ekirdeklerden) kaynaklanan manyetik
alandir. Kimyasal kaymalar, bir referans bilesigin protonlarinin sogurmasi referans
almarak oOlgiliir. Sogurmanin olustugu noktadaki manyetik alanin ger¢ek degerini
Ol¢menin, pratikte pek bir yarar1 yoktur. Bu nedenle, referans madde kullanilir ve en sik
kullanilan referans madde Si(CH3)s tetrametilsilandir (TMS). Spektrumu alinacak
numuneye cok az miktarda tetrametilsilan ilave edilir ve TMS’ nin 12 esdeger
protonunun sinyali, delta (8) 6lceginde sifir olarak isaretlenir. Tetrametilsilan pek ¢ok
nedenle referans madde olarak segilmistir. 12 hidrojen atomuna sahip oldugu igin,
TMS’ nin ¢ok az miktar1 bile yeterince siddetli bir pik verebilmektedir. Ayrica tim
hidrojen atomlar1 esdeger oldugu icin tek bir sinyal elde edilir. Silisyum, karbondan
daha az elektronegatif oldugu i¢in, TMS protonlarinin etrafindaki elektron yogunlugu
fazladir ve bu protonlar 6nemli 6l¢iide perdelenmislerdir. Bu nedenle TMS’ den
kaynaklanan sinyal, oldukca saga kaymis olarak, spektrumun pek az atomun sogurma
yaptig1 bolgesinde ortaya ¢ikar. Bu yiizden, TMS sinyaliyle baska hidrojen atomlarinin
sinyalinin karigsmasi nadiren karsilagilan bir durumdur. Kaynama noktas1 27 °C olan
TMS c¢ok kolay buharlasabilen bir maddedir ve spektrum kaydedildikten sonra,
numuneden kolaylikla buharlastirilarak uzaklastirilabilir. NMR spektrumu, sabit
manyetik alan siddetinde yiiksek frekanstan diisiik frekansa veya sabit frekansta diisiik
alan siddetinden yliksek alan siddetine dogru taranirken farkli ¢cevredeki ¢ekirdekler icin
ayn sinyaller kaydedilmis olur. Boylece molekiilde kag tiir ¢ekirdek oldugu ve hangi
kimyasal ve manyetik ¢evrede bulunduklar1 anlasilmis olur. Ozdes ¢evrelerde bulunan
iki ya da daha c¢ok proton, ayni kimyasal kaymaya sahiptir ve bunlar 'H-NMR
spektrumunda sadece bir sinyal verirler. Cogu bilesikte ayni g¢evre i¢inde bulunan
protonlar, kimyasal tepkimelerde birbirinin esdegeri olarak davranirlar. Iste bu kimyasal
olarak esdeger olan protonlara, ‘H-NMR spektrumunda kimyasal kaymasi esdeger

protonlar denir.
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BOLUM 111
ONCEKI CALISMALAR

Ahamad ve arkadaslarimin 2010 yilinda yayimladiklar1 bir ¢aligmada, 1M HCI asit
¢ozeltisinde yumusak celik ylizeyine, piperidinilmetilindolin—2—on’un dort tiirevinin
[Mannich bazlarinin (Sekil 3.1)] adsorpsiyon ve korozyon inhibisyon o6zelliklerini,
polarizasyon, EIS, kiitle kayb1 ve kuantum kimyasal hesaplama yontemleri gibi bir dizi
tekniklerle caligmislardir. Yumusak celigin korozyonu ve g¢esitli termodinamik
parametreler i¢cin E,; degerleri, hesaplanmis ve tartisilmistir. Potansiyodinamik
polarizasyon Ol¢limleri tiim inhibitorlerin karma tip oldugunu gostermistir. Yiizey
kaplama kesri, kiitle kaybi Olgiimleri kullanilarak belirlenmis ve yumusak g¢elik
yiizeyinde calisilan inhibitdrlerin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine
uydugu bulunmustur. Arastirmacilar, metal/asit ara yiizeyinde c¢esitli adsorpsiyon
modellerini Sekil 3.2°de verildigi gibi sematik olarak gostermislerdir. Polarizasyon, EIS
ve kiitle kayb1 ol¢iimleriyle elde edilen inhibisyon etkinligi degerleri uyum igerisinde

olmustur [40].

CHa—\, CH—_\
MI-1
MI-2
3-(Fenilimino)-1-(piperidin-1-ilmetil) 3-(4-metoksitenilimino)-1-(pipertdm-
indolin-2-on 1-ilmetil) mdolin-2-on
CC(/N O
N cl
-
N o]
N o |
[ CHZ-‘"‘N
CHz—_y,
I3 MI-4
3-(4-klorotenilimino)- 1 -(piperidin- 3-(4-trofemlimimno)-1-(piperidin-
1-ilmetil) indolin-2-on l-ilmetil) ndolin-2-on

Sekil 3.1 Do6rt Mannich bazinin kimyasal yapis1 ve IUPAC adlar1
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Sekil 3.2 Metal/asit ara ylizeyinde ¢esitli adsorpsiyon modellerinin sematik gosterimi

Yurt ve arkadaslari, 2010 yilinda deneysel ve teorik olarak yaptiklar1 bir ¢aligmada,
yeni sentezledikleri difenolik Schiff bazlari; 1,3-bis[2-(2-hidroksibenzilidenamino)
fenoksi] propan (P1), 1,3-bis[2-(5-kloro-2-hidroksibenzilidenamino) fenoksi] propan
(P2) ve 1,3-bis[2-(5-bromo-2-hidroksibenzilidenamino) fenoksi] propan (P3) olarak
adlandirdiklar1 ti¢ Schiff bazinin (Sekil 3.3.), 0,1 M HCI i¢indeki yumusak ¢eligin
korozyonuna etkisini, potansiyodinamik polarizasyon ve EIS yontemlerini kullanarak
arastirmiglardir. Polarizasyon dlgtimleri, ¢eligin asidik ortamdaki korozyonu i¢in, P2 ve
P3 cogunlukla katodik inhibitér gibi davranirken, P1’in karma tip inhibitdr olarak
davrandigini ortaya koymustur. Tiim elektrokimyasal dl¢timler inhibisyon etkinliginin
inhibitor derigiminin artmasiyla arttigin1 géstermistir. Bunun, ¢ogunlukla ¢elik yiizeyine
inhibitér molekiillerinin adsorpsiyonundan dolay:r inhibitorlerin engelleyici etkilerini
ortaya koydugu one siiriilmiistiir. Bu inhibitorlerin adsorpsiyonu Temkin adsorpsiyon
izotermine uymustur. Inhibitorlerin adsorpsiyon yetenekleri ve onlarm molekiiler
yapilart arasindaki iliski MNDO yari-deneysel yontemle elde edilen kuantum kimyasal
parametreleri kullanilarak incelenmistir. Arastirmacilar, hesaplanan kuantum kimyasal
parametrelerin, Schiff bazlarmm kimyasal mekanizma ile gelik yiizeyine tutundugunu
ileri siirmiislerdir. Incelenen Schiff bazlarinm inhibisyon etkinlikleri, Ex’nin artmasiyla,
EL-En degerlerinin azalmasiyla artmistir. AGys degerleri ve inhibisyon etkinligi
degerleri ve hesaplanmis kuantum kimyasal parametreler arasindaki iligki, bu Schiff
bazlarinin yumusak celik ylizeyine kimyasal mekanizma ile adsorplandiklari ortaya

koymustur.
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Asidik ortamda Schiff bazi molekiilleri protonlanmig tiirler halinde bulunurlar [40].
Protonlanmig Schiff bazi molekiillerinin inhibitér performans: {i¢ adsorpsiyon
mekanizmasiyla agiklanmustir (Sekil 3.4). Elde edilen veriler, incelenen tiim Schiff
bazlarimin metal yiizeyine kimyasal olarak adsorplanarak inhibitér etki ettiklerini
gostermistir. P1 hem anodik metal ¢6ziinmesi tepkimesini hem de katodik hidrojen
cikist tepkimesini Onlemistir. P2 ve P3 sadece katodik korozyon tepkimesinde etkin
olmuslardir (adsorpsiyon mekanizmasi 2 ve 3). Bu sonuglar, inhibitor performansinin ve
inhibisyon mekanizmasinin molekiiler yapidan etkilendigini gdstermistir. Inhibitdrlerin
benzen halkasindaki Br veya Cl gibi elektron-salici gruplarin siibstitiisyonu, metal
yiizeyindeki anodik bolgelerde molekiillerin adsorpsiyonunu &nlemistir [41]. Bu
nedenle P2 ve P3’iin benzen halkalarindaki Br veya Cl varligi indiiktif etkiden dolayi,
adsorpsiyondan sorumlu azot ve oksijen atomlarmin yiik yogunlugunu azaltmustir.
Ayrica, P2 ve P3’iin molekiiler yapilarindaki negatif yiiklii Cl ve Br atomlarinin varlig
Schiff bazlari ile metalin anodik bolgelerindeki (FeCl)qqs tiirleri arasindaki elektrostatik
cekim olasiligini azaltmistir. Yumusak celige Schiff bazlarinin farkli adsorpsiyon

sekillerini Sekil 3.4’te sematik olarak gostermislerdir [39].

¢ ©

Sekil 3.3 Incelenen Schiff bazlarmin molekiiler yapilari
(P1; X=H, P2; X=ClI, P3; X=Br)
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Sekil 3.4. Schiff bazlarinin yumusak ¢elige farkli adsorpsiyon bi¢imlerinin gematik
gosterimi

Ahamad ve arkadaslarmin 2010 yilinda yayimladiklar1 ¢alismalarinda, 1,0 M HCI
cozeltisindeki yumusak c¢eligin korozyonuna dort Schiff bazimin (Sekil 3.5) etkisini,
kiitle kaybi, elektrokimyasal 6l¢iimler ve kuantum kimyasal hesaplamalar1 kullanarak
incelemislerdir. Tim bilesikler optimum derisimlerinde % 90 koruma gostermistir.
Korozyon inhibisyon mekanizmasini agiklamak icin, E; ve diger termodinamik
parametreler hesaplanmigtir. Yumusak ¢elik yiizeyine inhibitdrlerin adsorpsiyonu,
Langmiur adsorpsiyon izotermine uymaktadir. Polarizasyon g¢aligmalari, ¢alisilan tiim
inhibitorlerin karma tip inhibitér oldugunu gostermistir. Elektron ilgisi ve molekiiler
bant boslugu gibi hesaplanan kuantum kimyasal ozellikleri, deneysel inhibisyon
etkinlikleriyle uyum géstermistir. Schiff bazlarmin optimize edilmis yapilart Sekil
3.6°da verilmistir [60].

0O H
CONHN:CH@ CONHN:CH—EJ CONHN=CH—CH =CH@
CO.\IHN=CH4<\ >
N o =
N »
N

z |
N | > N
INHB : INHF

INHS

INHC

Sekil 3.5 Calisilan Schiff bazlarinin kimyasal yapilari
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Sekil 3.6 Schiff bazlariin optimize edilmis yapilar
(@) INHB, (b) INHS, (c) INHF ve (d) INHC

Negm ve arkadaslari 2011 yilinda yaptiklart bir arastirmada, sentezledikleri iki
kuaterner izoksazolyum Schiff bazinin (Sekil 3.7) 25°C 'de 0,5 M HCI ortaminda karbon
celiginin korozyonuna etkisini; gravimetrik, polarizasyon ve elektrokimyasal impedans
dlgimlerini kullanarak arastirmislardir. Olgiimler, inhibitdr derisiminin ve hidrofobik
zincir uzunlugunun artmasiyla inhibitor etkinliklerinde kademeli bir artig gostermistir.
Hesaplanan aktivasyon enerjileri, inhibitér molekiillerinin metal yiizeyi tizerine fiziksel
olarak adsorplandiklarint gostermistir. Yiizey aktivitesi—inhibisyon egilimi iliskisi de,
hidrofobik zincir uzunlugunun artmasiyla inhibisyon etkinliginde kademeli bir artig

oldugunu gostermistir [61].

: ;
/ﬂ .\-=C4®—R + Br—CH;—C—0—CH,(CH;),—CH;
", N
HyC o

Reflux
100 mL n-Propanol | 2 damla piperidin

i i C
N=C R
H3L (]/ _|

CH,— Illlj—(]—L‘Hz(CH;},,—L‘H_:,
0

R = H: 3-benzilidenamino-2- (2-alkiloksi-2-oksoetil)-5-metil-1,2 -0k sazol-2-iyum bromir

n= 10 (dodesil- OB12), 12 (tetradesil- OB14), 14 (hekzadesil- OB 16) ve 16 ( oktadesil- OB 18).

R=0C H3: 3-(4-metoksibenzilidenamino)-2- (2-alkiloksi-2- oksoetil )-5-metil-1,2 -0k sazol-2-
iyumn bromiir

n= 10 ( dodesil- Q0A12), 12 (tetradesil- OA14), 14 (hekzadesil- QA16) ve 16 (oktadesil- DA1R).

Br

Sekil 3.7 Farkli izoksazolyum Schiff bazi inhibitorlerinin sentezi
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Mallaiya ve arkadaslar1 2011 yilinda yayimladiklari bir ¢alismada, 1,0 M HCI ve 0,5
M H,SO, ¢ozeltilerindeki yumusak ¢eligin korozyonuna yeni sentezledikleri Schiff
bazinin inhibisyon etkisini incelemislerdir (Sekil 3.8). Kiitle kaybi1 oOl¢limleri,
elektrokimyasal impedans ve potansiyodinamik polarizasyon Olg¢iimlerinin sonuglari,
sentezlenen Schiff bazinin 1yi bir korozyon inhibitorii oldugunu gostermistir, en yiiksek
derisiminde (600 mg/L) inhibisyon etkinligi kloriirlii ortamda % 82, siilfatli ortamda
yaklasik % 92 olmustur. Her iki korozif ortamda da inhibitoriin karma-tip oldugu
gbzlenmistir. Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz ¢dzeltilerin her ikisinde de metal—¢ozelti ara
yiizeyinde sifir yik potansiyeli (PZC), inhibisyon mekanizmasini agiklamak igin
belirlenmistir. Ortama bagli olarak, inhibitdr (protonlanmis Schiff bazi molekiilleri),
metal yiizeyinde kloriir veya siilfat kopriileriyle bir film tabakasi olusturmustur.
Korozyon hizinin sicakliga bagliligini saptamak icin 27-50 °C sicaklik araliginda
calisilmistir. Hesaplanan E, degeri, metal ylizeyi iizerinde inhibisyon filminin
olusumunun kimyasal adsorpsiyonla gerceklestigini gOstermistir. Adsorpsiyon denge
sabiti (Kags) Ve A4Gqygs termodinamik parametreleri hesaplanmis ve tartisilmistir. Oda
sicakliginda hesaplanan 4Gags degerleri 1,0 M HCI ve 0,5M H,SO4 ortamlarda sirasiyla
-36,079 kJ/mol ve —38,663 kJ/mol olmustur. Negatif AGags degerleri, inhibitor
molekiillerinin  yumusak c¢elik yiizeyine giiclii bir sekilde ve kendiliginden
adsorplandigini ortaya koymustur. Cesitli adsorpsiyon izotermleri denenmis ve deneysel
veriler, adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermi ile iyi uyumlu oldugunu

gostermistir [62].

CHj
H,C H,C—CH CHy
\_ / /
<C—N N——-=C
/c-—_.OH HO
H5C

Sekil 3.8 Sentezlenen asimetrik Schiff bazinin kimyasal yapisi

Behpour ve arkadaslarmmin 2010 yilinda yaptiklari bir g¢alismada, 2,0 M HCI
cozeltisindeki yumusak celik icin korozyon inhibitorii olarak disiilfiir bag1 iceren ii¢
Schiff bazi sentezlemisler ve yapilarmi "H-NMR, IR spektroskopi ve elementel analiz
ile karakterize etmiglerdir (Sekil 3.9). Schiff bazlariin inhibitor etkilerini; kiitle kayb,

potansiyodinamik polarizasyon ve EIS yontemlerini kullanarak arastirmiglardir.
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Potansiyodinamik polarizasyon ¢aligmasi, tiim inhibitorlerin karma-tip inhibitor
olduklarim1  gostermistir.  Aragtirmacilar tarafindan, yumusak ¢elik ylizeyine
inhibitorlerin adsorpsiyonunun, Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmus ve
adsorpsiyon izotermi parametreleri (Kags, AGags) belirlenmistir. Deney sonuglarini ve
adsorpsiyon yapisint daha iyi agiklamak i¢in, kuantum kimyasal hesaplamalar

yapilmustir (Sekil 3.10). Yumusak ¢eligin yiizeyi SEM teknigi ile incelenmistir [63].

O p Q@

) | B ‘
=
OH HO
Schiff baz I: S chiff baz II:

N-[{Z)-1-fenilmetiliden]-N-{2-[ (2-{[(Z)-1-femil 2-[{{2-[{2-{[(Z)-1-(2 hidroksifeniljmetiliden]anino}
metilidenamino }fenil) disiilfanil]fenil}amin fenil)disiilfanil ffenil}imino jnetil}fenol

vits
HLQ) \C

Schiff baz I1I:
N-[{Z}-1-{4-metifenilpnetiliden]- N-{2- [ (2-{[(Z}- L-{4- meh]fe-ml}
metiliden Jamin o }fenil) disilfanil [fenil jamin

/

\

Sekil 3.9 Calisilan Schiff bazlarinin kimyasal yapilari
Aragtirmacilarin rapor ettikleri temel IR ve 'H-NMR sonuglari: Schiff bazi I: Temel IR
(KBr, cm-1): 1618 (C=N). *H-NMR (400 MHz) kimyasal kayma (8 ppm); & 9,0 (2H, s,
CH=N); 6,43-7,53 (m, 18H, H-aromatik). Verim % 80, erime noktasi: 110-115 °C.
Schiff baza IT: Temel IR (KBr, cm-1): 1613 (C=N). *H-NMR (400 MHz) kimyasal
kayma (6 ppm); 14,80 (s, 2H, O-H); 9,08 (s, 2H, CH=N); 6,55-7,67 (m, 16H, H-
aromatik). Verim % 78, erime noktasi: 168-170 °C. Schiff baz1 III: Temel IR (KBr,
cm-1): 1618 (C=N). *H-NMR (400 MHz) kimyasal kayma (8 ppm); 14,53 (s, 2H, O-H);
8,95 (s, 2H, CH=N); 6,50-7,60 (m, 16H, H-aromatik); 2,2 (s, 6H). Verim % 70, erime
noktas1: 162-165 °C.

Schiff baz1 molekiillerinin inhibitér etkinlikleriyle muhtemel iliskilerini saptamak i¢in
molekiiler orbitallerin enerjileri; Eqomo Ve ELumo, AE = ELumo - EHomo (enerji boslugu),
p (dipol moment) gibi bazi kuantum kimyasal parametreleri hesaplanmis ve Cizelge

3.1°de verilmistir. Hesaplamalarda; AM1, PM3, RHF/6-31G~ ve B3LYP/6-31G ™
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metotlart kullanilmistir. Enomo, bir molekiiliin elektron verme egilimi ile iliskilidir.
Enomo ne kadar biiyiikse molekiiliin elektron verme egiliminin o kadar biiyiik oldugu

belirtilmektedir.

Cizelge 3.1 Ug Schiff bazinin dort kuantum metoduyla elde edilen kuantum kimyasal
parametreleri

Inkibitér
Meatat Parametrelar
Schiff bazi I Schiffbazi Il Schiff baza 1T
Enono (eV) —029142 -0:29205 -0,27483
~006526 —D0ET4 -0.05853
AN Errag (V) 022618 22465 0.2153
1 AE (V) gty 130167 0335024
B
%HG.‘.IG (eV) T —[30481 -0.30091
—007309 —008124 —0.07693
PALY Leao (V) 02556 022357 0.22534
AE (2V) 0924752 1300245 0945071
K (D)
E v
E:E:iz E;:JJ -027553 —027501 -0,27247
i ¥ - Ll 006 76 0.06531
RHFI6-31C AR (eV) 034205 03436 0317
u C[]j 3A55Y SEOTS 13552
EHD.‘.II} (eV)
i Lo EV) —020154 -D20397 -0.30064
BILYP/6-31G  AF (sV) "oz “oazans e
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HOMO LUMO
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Sekil 3.10 Calistlan Schiff bazlarinin B3LYP / 6-31G” metodundan elde edilen HOMO
ve LUMO molekiler orbitalleri
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ELumo, molekiiliin elektron alma egilimini belirtmektedir. E; ymo ne kadar kiiciikse
molekiilin 0 kadar kolay elektron aldigi belirtilmektedir. Kullanilan inhibitor
derisimleri 0,05-1,00 mM olmustur. EIS bulgularina goére en yiiksek inhibitor
derisiminde saptanan % IE degerleri Schiff bazi I’de % 96,1, Schiff baz1 III'te % 94,1
ve Schiff bazi II’de % 93,5 olmustur. Arastirmacilar, bu ¢alismadaki hesaplamalarda
kullanilan yontemler icerisinde B3LYP/6-31G™ metoduyla elde edilen AE degerleri ile
deneysel inhibisyon etkinlikleri arasinda ©nemli bir korelasyon oldugunu rapor
etmislerdir. B3LYP/6-31G~ metoduyla hesaplanan AE degerleri Schiff bazi I igin
0,12084 eV, Schiff bazi III i¢in 0,12147 eV ve Schiff baz1 II i¢in 0,12218 eV’tur. AE
degeri kiiciildiikkge inhibisyon etkinliginin arttif1 belirtilmektedir. Bu ornekte de

goriildiigii gibi en diisiik AE degeri Schiff bazi I ile elde edilmistir.

Jacob ve arkadaslarimin 2010 yilinda yaptiklari ¢alismalarinda, bir heterosiklik Schiff
bazinin [furoin (heterosiklik hidroksi-keton) tiyosemikarbazon (FTSC)], 1 M HCI
cozeltisindeki yumusak celigin korozyonuna etkisi; kiitle kaybi, Tafel polarizasyon ve
EIS teknikleri kullanilarak test edilmistir (Sekil 3.11). Furoin tiyosemikarbazon, HCI
ortamindaki yumusak ¢eligin korozyonuna diisiik derisimlerde bile, iyi bir inhibisyon
etkisi ortaya koymustur. Schiff bazi ve onun amininin korozyon inhibisyon etkileri
karsilastirilmis  (Sekil 3.12) ve inhibisyon etkinligine sicakligin etkisi de ayrica
arastirilmistir.  Yumusak celik ylizeyine furoin tiyosemikarbazonun adsorpsiyonu,

Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur [64].
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Sekil 3.12 FTSC ve tiyosemikarbazitin inhibisyon etkinliklerinin karsilastirilmasi
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Solmazin 2010 yilinda yayimlamis oldugu calismasinda, 0,5 M HCI ¢dozeltisindeki
yumusak ¢eligin korozyonuna 5-[(E)-4-fenilbiita-1,3-dienilidenamino]-1,3,4-tiyadiazol-
2-tiyol (PDTT) Schiff bazinin (Sekil 3.13) inhibisyon etkisi, hem kisa hem de uzun
bekleme siirelerinde ¢alisilmistir. Bu amagla, potansiyodinamik polarizasyon, EIS, LPR,
hidrojen gaz1 olusumu, bekleme siiresinin bir fonksiyonu olarak agik devre
potansiyelinin degisimi, SEM ve AFM (Sekil 3.14 ve Sekil 3.15) teknikleri
kullanilmistir. PDTT Schiff bazi, 0,5 M HCI ¢6zeltisinde yumusak ¢eligin korozyonunu
onemli derecede Onlemistir. Yiiksek inhibisyon etkinligi, celik yiizeyine inhibitor

molekiillerinin adsorpsiyonuyla aktif bolgelerin engellenmesine baglanmistir [65].

“"‘\( 7/“‘:"\/\/@

N—N
Sekil 3.13 Calisilan Schiff bazinin kimyasal yapisi

Sekil 3.14 0,5 M HCI ¢ozeltisinde 120 saat bekletilmis yumusak ¢eligin SEM
fotograflari (a) 0,5 M HCI (b) 1,0 mM PDTT + 0,5 M HCI

(a) nm mn— (b) nm
5o' 300
nm 20
0 200
250 - 12 ¢
0 jum \ 100
-250 8
-500 9
-750 20 -100

Sekil 3.15 0,5 M HCI ¢ozeltisinde 120 saat bekletilmis yumusak celigin ii¢ boyutlu
AFM goriintiileri (a) 0,5 M HCI (b) 1,0 mM PDTT + 0,5 M HCl
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Sekil 3.14’te acikga goriildiigii gibi inhibitorsiiz ortamda, agresif ortamda metalin
¢Oziinmesine bagli olarak yilizey ¢ok fazla bozunmustur. Yiizeyin her tarafinda biiyiik
boyutlu derin c¢ukurcuklar goriilmektedir. Agresif ¢ozeltiye Schiff bazi katildiginda
cukurcuklar ve yariklar goriilmemektedir. Yiizey morfolojisinde nano-mikro diizeydeki
degisikleri incelemek icin AFM giiclii bir tekniktir. Metal/¢ozelti ara yiizeyinde
korozyonun olusumu ve gelisiminde, inhibitorlerin etkisini incelemek i¢in yeni bir
secenektir. AFM sonuglar1 SEM sonuglariyla ¢ok uyumlu olmustur. Sekil 3.15a’da
gorildiigi gibi inhibitorsiiz ortamda yumusak c¢elik ¢ok piiriizli bir yap1
sergilemektedir. Yiizey, cukurcuk korozyonunun temel karakteristigi olan genis ve derin
cukurcuklar icermektedir. Inhibitdrlii ortamda yiizey, muhtemelen zimpara ile
parlatmadan kaynaklanan cizgiler disinda, inhibitdrsiiz ortama gore daha diizglindiir
(iniform). Arastirmaci, inhibitér molekiillerinin aktif bolgelerde adsorplanarak metali

korozyona karsi korudugunu ifade etmistir.

Patel ve arkadaslarmmin 2011 yilinda yaptiklar1 bir c¢alismada, etanollii ortamda
esdeger molar benzaldehit ve o-kloroanilinin kondesasyonundan, o-kloroanilin-N-
benziliden (0-CANB) olarak adlandirdiklari bir Schiff bazi sentezlemisler ve yapisini IR
ile aydinlatmislardir (Sekil 3.16 ve Sekil 3.17).

Cl
M
= RS

o
0-CANB

Sekil 3.16 Calisilan inhibitdriin kimyasal yapisi

Sekil 3.17 0-CANB’nin IR spektrumu
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Aragtirmacilar, yeni sentezledikleri Schiff bazinin 1,0 M hidroklorik asit i¢erisindeki saf
Al’nin korozyonuna inhibitdr etkisini aragtirmislardir. Korozyon inhibisyonu; kimyasal
yontem (kiitle kaybi) ve polarizasyon ve EIS yontemlerini de igeren elektrokimyasal
tekniklerle calisilmistir. Bu ¢alismada kullanilan inhibitor, asidik ortamda iyi etki
gostermis ve inhibisyon etkinligi % 99’a kadar ulagmistir. Polarizasyon Ol¢timleri
incelenen inhibitoriin katot lizerinde baskin bir etki ile karma tip oldugunu ortaya
cikarmistir. Impedans Olgiimleri, inhibitdriin derisimindeki artisla yiik transfer
direncinin (R¢) arttigin1 ve ¢ift tabaka kapasitansinin (Cgj) azaldigini gostermistir. Kiitle
kaybi, polarizasyon ve EIS olglimlerinden inhibisyon etkinligi hakkinda elde edilen
sonuglar birbirleri ile uyumlu olmustur. Asit ¢ozeltisindeki metal yilizeyine inhibitoriin
adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur. 0-CANB, yedi
konjlige ikili bag (alt1 aromatik halkada + bir iminik) i¢cermektedir. Arastirmacilar,
adsorpsiyonun iminik gruptan olacagmi belirtmislerdir. Asidik ortamda bilesiklerin
onyum iyonlar1 olusturarak katodik bolgelere kayacaklarini ve adsorpsiyonun iminik
azot araciligiyla ve benzenin delokalize m-elektronlariyla da olusabilecegini
belirtmislerdir. Molekiiliin ylizeye yassi (flat) bir sekilde tutundugunu ileri siirererek

Sekil 3.18’deki modeli 6nermislerdir [66].
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Sekil 3.18 o-Kloroanilin-N-benzilidenin metal yiizeyine elektrostatik etkilesimle
tutunmasinin sematik gosterimi

Soltani ve arkadaslar1 2010 yilinda yayimladiklar1 ¢aligmalarinda, 2 M HCI
icerisindeki yumusak ¢eligin korozyonuna dort Schiff bazinin (Sekil 3.19) inhibisyon
etkisini, polarizasyon, EIS ve kiitle kayb1 dl¢iimleri ile incelemislerdir. Inhibitdrler celik
yiizeyine Langmuir adsorpsiyon izotermi modeline gére adsorplanmistir. Adsorpsiyon
izoterminden adsorpsiyon siireci i¢in bazi termodinamik veriler hesaplanmig ve
tartistlmigtir. Sicakligin korozyon ve inhibisyon siirecine etkisini belirleyebilmek i¢in
E. AH, AS gibi kinetik aktivasyon parametreleri degerlendirilmistir. Kuantum
kimyasal hesaplamalar gergeklestirilmis, cesitli kuantum kimyasal indisleri hesaplanmig
ve bu sonuglarin inhibisyon etkinlikleri ile uygunlugu iliskilendirilmistir [67].
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OCH, OH
q_\' \w q\ N:D
OH HO OH HO
(SB1): N, N'- bis (salisiliden)-2-metoksifenil (SB2): N, N'- bis (salistliden)-2-hidroksifenil
metandiamin metandiamin
Cl

oH HO OH HO
{SB3): N, N'- bis (salisiliden)-4-klorofenil (8B4): N, N'- bis (salisiliden)-fenil
metandiamin metandiamin

Sekil 3.19 Incelenen Schiff bazlarmin yapilar1 ve adlari

Aragtirmacilarin sentezlenen dort Schiff bazi ile ilgili rapor ettikleri fiziksel 6zellikler
ve temel IR, 1H-NMR, UV sonuglari:

SB1: Sari renkli kati; erime noktasi: 145-147 °C; IR (KBr)/v (cm-1): 3375-3625 (br,
OH); 1625 (s, C=N); 1450, 1510 (Ar). *H-NMR/DMSO/5 ppm: 2,3 (3H, OCH3); 6,2 (s,
1H, NCHN); 6,7-7,4 (m, 12H); 8,6 (s, 2H, HC=N); 12,90 (s, 20H). UV (CHCI3)/Amax
(nm) 324 (w), 262 (s).

SB2: Sari renkli kat1; erime noktasi: 164-166 °C; IR (KBr)/v (cm-1): 3250-3450 (br,
OH); 1622 (s, C=N); 1450, 1550 (Ar). *H-NMR/DMSO/S ppm: 6,1 (s, 1H, NCHN):;
6,6-7,5 (m, 12H); 8,5 (s, 2H, HC=N); 9,7 (s, 1H, OH); 12,96 (s, 20H). UV
(CHCI3)/Amax (nm) 322 (w), 261 (s).

SB3: Agik sar1 renkli kati; erime noktasi: 115-117 °C; IR (KBr)/v (cm-1): 3300-3550
(br, OH); 1625 (s, C=N); 1486, 1572 (Ar): 790 (C-CI). "H-NMR/DMSO/5 ppm: 6,2 (s,
1H, NCHN); 6,9-7,9 (m, 12H); 8,9 (s, 2H, HC=N); 12,9 (s, 20H). UV (CHCI3)/Amax
(nm) 320 (w), 261 (s).

SB4: Agik sar1 renkli kati; erime noktasi: 118-120 °C; IR (KBr)/v (cm-1): 3300-3500

(br, OH); 1625 (s, C=N); 1450, 1550 (Ar). "H-NMR/DMSO/3 ppm: 6,1 (s, 1H, NCHN);
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6,63-7,35 (M, 13H); 8,6 (s, 2H, HC=N); 12,80 (s, 20H). UV (CHCl5)/Amax (nM) 320
(W), 260 (s).

Silva ve arkadaslar1 2010 yilinda yayimladiklar1 bu arastirmada; N, N'-bis
(salisiliden)-1,2-etilendiamin (Salen) Schiff bazinin, onun indirgenmis hali (N,N'-bis(2-
hidroksibenzil)-1,2-etilendiamin)’in  ve Onceki molekiillerinin  bir karisiminin
(etilendiamin ve salisilaldehit) 1M HCI c¢o6zeltisindeki karbon g¢eliginin korozyon
davranigina etkileri, korozyon potansiyeli ol¢iimleri, potansiyodinamik polarizasyon
egrileri, EIS ve UV/is spektrofotometrik olglimler kullanilarak c¢aligilmistir (Sekil
3.20). Deneysel sonuglar, ¢alisilan inhibitorler arasinda en yiiksek etkinlige indirgenmis
Salenin sahip oldugunu gostermistir. Salenin varligindan elde edilen sonuglar, asidik
ortamda salisilaldehit ve etilendiamin karistminin varliginda elde edilen sonuglarla
benzer bulunmustur. Salenin FTIR verileri (KBr, cm™): 1636 (uc=n), 1610 (ve=c), 1284
(o), 750 (ScHaromatik); erime noktasi: 127 °C. Indirgenmis salenin FTIR verileri (KB,
Cmfl): 3288 (un-H), 1606 (vc=c), 1284 (vc.0), 753 (ScHaromatik); erime noktasi: 121 °C
bulunmustur. UV/vis spektrumu Sekil 3.21°de verilmistir [68].
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Sekil 3.20 Korozyon inhibitdrleri olarak ¢alisilan organik bilesiklerin molekiiler yapilari
(1) Salisilaldehit (2) Etilendiamin ve (3) Salen (4) Indirgenmis salen
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Sekil 3.21 UV/vis spektrumu
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Ahamad ve arkadaslar1 2010 yilinda yayimladiklar1 bir baska calismada; 2-[2-
(hidrazinkarbonotiyoil)hidrazinkarbonil [benzoik asit’in (IL1) {i¢ tiirevinin (Sekil 3.22);
IM HCI ¢ozeltisinde yumusak celigin korozyonu i¢in inhibitor etkileri kiitle kaybu,
polarizasyon ve EIS teknikleri kullanilarak degerlendirilmistir. Bu bilesiklerinin
adsorpsiyonu termodinamiksel olarak test edilmis, adsorpsiyon ne fiziksel ne de
kimyasal bulunmustur. Adsorpsiyon ve ¢oziinme siireglerinin Ea, AHeads, AScads ve
AGreads gibi termodinamik fonksiyonlar1 hesaplanmistir. Polarizasyon o6l¢timleri,
inhibitdrlerin karma tip oldugunu gostermistir. Bilesiklerin adsorpsiyonunun Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur. Ayrica, deneysel olarak belirlenen
inhibisyon etkinliklerinin aralarinda uygunluk saglamak i¢in kuantum kimyasal

hesaplamalar yapilmustir (Sekil 3.23) [69].

COCH
(L oo™
CONH NH(I.‘I.N HN

S IL;B
2-[2-(2-Benzilidenhidrazinkarbonotivoil)hidrazinkarbonilJbenzoik asit

HO

COCH
om0
CONHNHE;ZII\IHN

S IL;S
2-[2-{2-(2-Hidroksibenziliden)hidrazinkarbonotiyoil thidrazinkarbonil]benzoil asit

OMe

CCOH
[::]: ‘,CH——<::§}~OH
7
CONHNHCNHN
|

S IL,V

2-[2-42-(2-Hidroksi-4-metoksibenziliden) hidrazinkarbonotiyoil thidrazinkarbonil]benzoik asit

Sekil 3.22 Schiff bazlarinin yapilar1 ve [IUPAC adlari

Sekil 3.23 Ug Schiff bazi bilesiginin optimize edilmis yapilari
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Doner ve arkadaslarni 2011 yilinda yaptiklar1 bir g¢alismada; 1,0 M H2S0O4
¢ozeltisindeki yumusak ¢eligin korozyonuna 2-amino-5-merkapto—1,3,4-tiyadiazol
(2A5MT) ve 2-merkaptotiyazolin (2MT) bilesiklerinin (Sekil 3.24) inhibisyon etkisi;
potansiyodinamik polarizasyon, LPR ve EIS teknikleri ile ¢alisilmistir. 2ASMT ve 2MT
bilesiklerinin her ikisi de yumusak celigi korumada iyi bir inhibitdr etki gdstermistir.
Yiiksek inhibisyon etkinlikleri, ¢elik ylizeyine inhibitdr molekiillerinin kolay engelleyici
etkileri sonucu adsorplanmalariyla aciklanmistir. 2ASMT deki ilave NH2 grubu ve N
atomunun bulunmasi korozyon inhibitorleri olarak rol oynama yetenekleri teorik

hesaplamalarla incelenmistir (Sekil 3.25 ve Sekil 3.26) [70].

S N
HS NH,
7 ]

N—N S
2-amino-5-merkapto-1,3 4-tivadiazol (2ASMT) 2-merkaptotivazolin (ZMT)

Sekil 3.24 Calisilan organik bilesiklerin kimyasal yapilari

L&Y
e

(a) (b)
Sekil 3.25 Inhibitér molekiillerinin optimize edilmis yapilari: (a) 2A5MT, (b) 2MT

"" e

(a

(b)

Sekil 3.26 (a): 2A5MT ve (b): 2MT molekiilleri igin HOMO orbitalleri

Mert ve arkadaslarn 2011 yilinda yayimladiklari arastirmalarinda; 0,5 M HCI
cozeltisindeki karbon ¢eliginin korozyonuna 3—amino-1,2,4—triazol-5-tiyol (3ATAS5T)
bilesiginin (Sekil 3.27) inhibisyon etkisini, farkli derisimlerde ve sicakliklarda EIS ve
potansiyodinamik Sl¢limler kullanarak arastirmiglardir. Sonuglar, deneysel (inhibisyon
etkinlikleri, AGags, Ea) ve kuantum hesaplamalari ile elde edilen parametreler (dipol

momenti, Enomo, ELumo) (Sekil 3.28-Sekil 3.30) arasindaki iliskiyi gostermistir. Yiiksek
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inhibisyon etkinligi, metal ylizeyine protonlanmis inhibitdr molekiillerinin giiclii

adsorpsiyonu ve koruyucu bir film olusmasi ile azalmistir [71].

NH,

LI
s N
N
H
Sekil 3.27 3-Amino-1,2,4-triazol-5-tiyoliin (3ATAST) kimyasal yapisi

Sekil 3.28 Notral 3ATAST nin (a): Atomik Mulliken yiik degerleri ile optimize edilmis
molekiiler yapilar1 (b): HOMO orbitalleri (c): LUMO orbitalleri

Sekil 3.29 Ikinci protonlanmis yapinin (N1-p 3ATAST) (a): Atomik Mulliken yiik
degerleri ile optimize edilmis molekiiler yapilari (b): HOMO orbitalleri (c): LUMO
orbitalleri
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Sekil 3.30 Ikinci protonlanmis yapinin (N2-p 3ATAST) (a): Atomik Mulliken yiik
degerleri ile optimize edilmis molekiiler yapilari (b): HOMO orbitalleri (c): LUMO
orbitalleri

Behpour ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklar1 bir arastirmada; S;N,-Schiff bazlarini
yeni sentezlemisler ve yapilarm IR spektroskopi, *H-NMR ve elementel analiz ile
aydinlatmiglardir (Sekil 3.31). Bu SpN,-Schiff bazlarmin % 15 hidroklorik asit
¢ozeltisindeki 304 paslanmaz c¢eligin korozyonuna etkisi incelenmistir. Schiff bazi
iceren hidroklorik asit i¢indeki celigin Tafel egrileri, hem katodik hem de anodik
bolgeler icin inhibisyon gostermistir. Ayrica, ¢ift tabaka kapasitansi ve yiik transfer
direnci degerleri, Nyquist egrilerinden elde edilmistir. Schiff bazlarimin inhibisyon
etkinligi, inhibitor derisimindeki ve sicakliktaki artis ile artmistir. Ayrica, caligilan
inhibitdrlerin deneysel verileri Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Korozyon
inhibisyonu iizerine sicakligin etkisi incelenmis ve metal yiizeyine inhibitorlerin

kimyasal olarak adsorplandiklari sonucuna varilmistir [72].

QG0 GH QP
ot %© Foglih oW

Schiff bazi 1 Schiff bazi 11 Schiff bazi 111

Sekil 3.31 Schiff bazlarinin kimyasal yapis1
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Hegazy ve arkadaslar1 2011 yilinda yayimladiklar1 bu arastirmada; 20 ‘C’de 1 M HCI
cozeltisindeki boru hatlarinda kullanilan karbon ¢eliginin korozyonuna yeni sentezlenen
yiizey aktif maddelerin (Sekil 3.32) inhibitor etkileri; potansiyodinamik polarizasyon,
EIS ve kiitle kaybi Olgiimleri kullanilarak incelenmistir. Korozyon davranigina
sicakligin  etkisi, 20-80 C araliginda c¢alistlmistir. Sonuclar, tim sentezlenen
inhibitorlerin iyi etkinlik gosterdigini ve inhibisyon etkinliklerinin hem derisimin hem
de sicakhigin artmasiyla énemli 6lgiide arttigini gdstermistir. Inhibisyon etkinligini
benzen halkasina siibstitiie olmus fonksiyonel gruplarin cinsi etkilemistir. Polarizasyon
egrileri, c¢alisilan inhibitorlerinin karma-tip inhibitdr olduklarini gdstermistir. EIS
verilerinin  analizlerine dayali bir esdeger devre oOnerilmistir. Inhibitdrlerin
adsorpsiyonunun, Langmuir izotermine uydugu ve inhibitorlerin metal yiizeyine
kimyasal olarak adsorplandiklari bulunmustur [73]. Arastirmacilar, I nolu inhibitoriin
FTIR spektrumunda 1685 cm ’de goriilen C=N pikinin yeni sentezlenen katyonik

yiizey aktif maddenin beklenilen fonksiyonel grubunu dogruladigini ifade etmislerdir.

CH;:
X=0CH;
4[N N N-dimetildodesilamonyumbromiir)benziliden-4-metoksibenzen-2-il-amin (I)
X=NH;
4-[NNN- dimetildodesilamonyumbromiir)benziliden-4-aminobenzen-2-il-amin (11}
X=0H
4-(NNN-dimetildodesilamonyumbromiirjbenziliden-4-hidroksibenzen-2-il-amin (11T)
X=0C1
4-(NNN-dimetildodesilamonyumbromiir)benziliden-4-klorobenzen-2-il-amin (IV)
X=N)

4-(NNN-dimetildodesilamonyumbromiirjbenziliden-4-nitrobenzen-2-il-amin (V)

Sekil 3.32 Hazirlanan katyonik yiizey aktif maddelerin kimyasal yapisi

Herrag ve arkadaslari, 2010 yilinda yayimladiklar1 bir ¢alismada iki yeni diamin
tirevi sentezleyerek HCI’li ortamda yumusak c¢eligin korozyon inhibisyonunu
incelemislerdir.  Sentezledikleri aminler: 2-[{2-[bis-(2-hidroksietil)amino]etil}(2-2-
hidroksietil)amino]etanol (DAME) ve 2-[{2-[bis-(2-2-hidroksietil)amino]etil}(2-
hidroksietil)amino]propanol (DAMP)’tir (Sekil 3.33). Arastirmacilar, bu aminleri,

korozyon inhibitorii olarak se¢melerinin sebeplerini: S6z konusu molekiillerin kolay
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sentezlendikleri, aktif merkez olarak oksijen ve azot icerdikleri, asidik ortamda iyi
¢oziindiikleri, pahali olmadiklari icin sectiklerini belirtmislerdir. DAME ayrintili bir

sekilde gravimetrik ve polarizasyon metotlartyla incelenmistir.

HO CH

e

OH oH

Sekil 3.33 DAME ve DAMP’1n molekiiler yapilari

DAMEH,> DAMEH,™

Sekil 3.34 Cozelti icinde enerjetik olarak daha kararli diprotonlanmis diamin
konformasyonlar1 (DAMEH,*" ve DAMPH,?*)
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Sekil 3.35 DAMEH,** ve DAMPH,?* simir molekiiler orbital yogunlugu dagilimi
(HOMO ve LUMO)
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Burada derisimin ve sicakligin inhibisyon etkinligi iizerine etkileri aragtirilmistir.
Aktivasyon ve adsorpsiyon siireglerinin termodinamik parametreler hesaplanmis ve
tartistlmistir. DAME ve DAMP i¢in karsilastirmali incelemeler, kiitle kayb1 6lgtimleri
ile yapilmistir. Inhibisyon etkinligi ve molekiiler yap1 arasindaki iliskiyi gdstermek igin
DAME ve DAMP i¢in DFT (Density Functional Theory) metodu ve QSAR
(Quantitative  Structure—Activity Relationship) kullanarak kuantum  kimyasal
hesaplamalar yapilmistir (Sekil 3.34 ve Sekil 3.35) [74].

Arslan ve arkadaslari, yapisal formiilleri Sekil 3.36’da verilmis olan dort siilfonamidin
(stilfaguanidin, siilfametazin, siilfametoksazol ve siilfadiazin) asidik ortamdaki yumusak
celigin korozyon davranisina etkilerini incelemek, molekiiler yapt ve inhibisyon
etkinligi arasindaki iliskiyi saptamak i¢in yogunluk fonksiyonel teorisini (DFT)
kullanarak kuantum kimyasal hesaplamalar yapmis ve bazi deneysel yoOntemler
uygulamiglardir. Kuantum kimyasal hesaplamalarla ve deneysel olarak saptanan % IE
arasinda korelasyon analizi yapilmis, inhibisyon etkilerinin Exomo, EvLumo, sertlik,
polarizabilite, dipol moment ve yiiklerle yakindan iliskili oldugu bulunmustur. %
IE’deki artisin Epomo’daki artisa ve Exomo-ELumo’daki azalmaya bagli oldugu ifade
edilmistir. Epomo’nun degerlerinin negatif isareti ve diger kinetik ve termodinamik
parametreler, adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon mekanizmasiyla olustugunu

kanitladig1 belirtilmektedir [75].
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Sekil 3.36 Incelenen siilfonamitlerin (siilfa ilaglar1) molekiiler yapilar:
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Kumar ve Quraishi 2010 yilinda yaptiklart bir ¢alismada, sefazolin’in (Sekil 3.37 ve
Sekil 3.38) 1,0 M HCI’de yumusak celigin lizerine 308-338 K’de adsorpsiyon ve
inhibisyon etkisini incelemislerdir. Arastirmada; kiitle kaybi, EIS, potansiyodinamik
polarizasyon ve atomik kuvvet mikroskopi teknikleri kullanilmistir. Inhibisyon
etkinligi, inhibitor derisimi arttikga artmistir. Sefazolin’in yumusak ¢elik yiizeyine
adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Termodinamik; AH g,
AS g5 Ve AG g5 Ve kinetik parametreler; AE, ve pre-eksponensiyel faktdr A, her ikisi de
hesaplanmis ve tartisilmigtir. Polarizasyon egrileri sefazolin’in karma tip inhibitor
oldugunu temel olarak katodik tepkimeyi kontrol ettigini gdstermistir. Atomik kuvvet

mikroskopi teknigi ile ¢ekilen mikrograflar Sekil 3.39’da verilmistir [76].
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Sekil 3.37 Sefazolinin molekiiler yapisi
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Sekil 3.38 Sefazolin molekiiliiniin ii¢- boyutlu gosterimi

14)

Sekil 3.39 Yumusak celik yiizeyinin atomik kuvvet mikrograflari (a) parlatilmis
yumusak celik, (b) 1 M HCI’deki yumusak c¢elik ve (c) inhibitor igeren ortamda
bekletilen yumusak celik (1 M HCI + 8,76x10™* M inhibitor)
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Kumar ve arkadaslar1 2010°da yaptiklari calismalarinda, HCI igindeki yumusak
celigin korozyonuna 3,4—dihidropirimidin—2(1H)—on’larin (DHPM’ler) (Sekil 3.40)
inhibisyon etkileri; kiitle kayb1 olgtimleri; EIS, potansiyodinamik polarizasyon ve
kuantum kimyasal inceleme yontemleri ile incelenmistir. incelenen DHPM-3’ler
arasinda en iyi inhibisyon etkinligi % 99, 10 mg L-1 308 K’de elde edilmistir.
Polarizasyon ol¢iimleri, incelenen bilesiklerin tiimiiniin karma-tip inhibitor olduklarini
gostermistir. Bilesiklerin adsorpsiyon incelemeleri, Langmuir adsorpsiyon izotermine
uydugunu gostermistir. Kuantum kimyasal inceleme ile elde edilen elektronik 6zellikler,
deneysel inhibisyon etkinlikleri ile ortiismistiir (Sekil 3.41). 1,0 M HCI ¢ozeltisindeki
yumusak celik ylizeyinde DHPM molekiillerinin adsorpsiyon davranislarinin sematik
gosterilisi Sekil 3.42°de verilmistir [77].

Sekil 3.41 (a) DHPM-1, (b) DHPM-2 ve (c) DHPM-3’iin optimize molekiiler yapilari

H3C

HsC

Ho
: NH
(c) E o 0 b = s e
= Z 4 E S (@@= (a) geribaglanma (feedback bagr)
S E ®) = = S (b) kimyasal adsorpsiyon
E = = ~ — (c) elektrostatik etkilesim (fiziksel adsorpsiyon)
ca o a aQ O aQ O

+

\‘!-lumwaitgelik * OFeS * OFeQ
Sekil 3.42 1,0 M HCI ¢ozeltisindeki yumusak celik ylizeyinde DHPM’lerin adsorpsiyon
davraniglarinin sematik gosterilisi
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Li ve arkadaslar1 1999 yilinda yayimladiklari, NaCl ¢ozeltilerinde bulunan bakira
Schiff bazlarinin korozyon inhibitorii olarak davranisinin incelendigi c¢alismalarinda
bazi kuantum kimyasal hesaplamalar yapmislardir. Arastirmacilar, 1,0 M NacCl
¢ozeltisindeki bakirin korozyonuna farkli kosullar altinda Schiff bazlari; N,N'-o-fenilen-
bis(3-metoksi-salisilidenimin) (V-oph-V), N-2-hidroksifenil-(3-metoksi-salisilidenimin)
(V-bso),  N-4-fenilkarbazit-(3-metoksi-salisilidenimin)  (V-psd),  N,N'-o-fenilen-
bis(salisilidenimin)  (S-oph-S), N,N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin) (S-pph-S), N-4-
fenilkarbazit-(salisilidenimin)  (S-psd)’nun (Cizelge 3.2) inhibisyon etkilerini
potansiyodinamik polarizasyon metodu ve AC empedans teknikgi ile belirlemislerdir.
Kuantum kimyasiin korozyon inhibitorlerini segebilme yetenegini belirleyebilmek
icin, alt1 c¢esit Schiff bazina kuantum kimyasal hesaplamalar uygulanmistir. Karsilik
gelen yapilar optimize edilmis ve molekiiler orbitallerin enerjileri ve katsayilar1 yari
ampirik MINDO/3 metodu kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen teorik sonuglar,
deneysel verilerle karsilastirllmig ve inhibisyon etkinlikleri ile HOMO ve LUMO

enerjileri gibi kuantum parametreler arasindaki iligkiler tartisilmigtir [78].

Cizelge 3.2. Kullanilan Schiff bazlarinin kimyasal yapilar1 ve IUPAC adlar1

Schiff bazlaruun yapilarn TUPAC adlar1
N N'-o-fenlen-bis (3-metolcsi-
ST —HC salisilidenimin)
9: (V-oph-V)
IH HE
CH JCH3
N-2-ludroksifenal- (3-metolcsi-
salisilidenimmin)
CH==N DH

(V-bso)

JH
QCH3
N-d4-femllcarb azit- (3-metoksi-
salisilidenimin)
(V-psd)

He= N Npﬂ—h‘ HCGHS
)
(OCH3

H
: [#\Q=I Wj@ N,IN"-o-fenilen-bis(salisilideniimin)
H

(S-oph-5)

_‘H:,\v—@—y\':H( N, N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin)
(S-pph-S)

N-4-fenmlk arbazt-(salisilidenimimn)

@j:: HE=N—NH. —NHC G5 (S-psd)
H

Obot ve Obi-Egbedi, 2011 yilinda, siilfiirik asitli ortamda yumusak c¢eligin

korozyonuna ksantonun anti-korozif 6zellikleri: Deneysel ve teorik incelemeler, adli bir

calisma yayimlamiglardir. Cevre dostu bir inhibitor olarak nitelendirdikleri ksantonun
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(Sekil 3.43), 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisindeki yumusak ¢eligin korozyonuna etkisini
303-333 K’de gravimetrik yontemle ve UV-vis spektrofotometrik yontemle
calismiglardir. Elde edilen sonuglar, XAN bilesiginin siilfiirik asit ¢ozeltisindeki
yumusak ¢elik i¢in bir korozyon inhibitorii olarak miikemmel etki gosterdigini ortaya
koymustur. Arastirmacilar, korozyona ve inhibisyon siirecine, sicakligin etkisini de
tartignuglardir. Inhibisyon etkinliginin XAN bilesiginin derisiminin artmasiyla arttigini
fakat sicakligin artmasiyla da azaldigini bildirmislerdir. Kimyasal adsorpsiyona ragmen
fiziksel adsorpsiyon mekanizmasinin da bir par¢a rol oynayabilecegini ifade etmislerdir.
XAN’nin yumusak ¢elik yilizeyine adsorpsiyonu Dubinine Radushkevich adsorpsiyon
izoterm modeline uymustur. Kinetik ve termodinamik parametreler istatiksel model
kullanilarak hesaplanmis ve tartisilmistir. Arastirmacilar, 0,5 M H»SO, i¢inde XAN
varhiginda ve yoklugunda yumusak ¢eligin korozyonu igin kinetigin birinci dereceden
oldugunu ortaya cikarmislardir. Ayrica, 10x10° M XAN igeren 0.5 M H,SO,
¢ozeltisinde XAN-Fe kompleksi olusumu ihtimalini dogrulamak i¢in, yumusak ¢elik,
10x10°° M XAN iceren 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde bekletilmeden (daldirilmadan) 6nce
ve li¢ giin bekletildikten sonraki UV-visible spektrumlar1 (Sekil 3.44) 0,5 M H,SO4
¢ozeltisinde Fe?* katyonu ve XAN arasinda bir kompleks olusumu ihtimalini kanitladig
ileri strtilmiistiir. Yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak yapilan kuantum kimyasal
hesaplamalardan elde edilen veriler, ksantonun inhibitif etkisini dogrulamistir. Deneysel

ve teorik hesaplamalar uyum iginde olmustur [79].
0

0
Sekil 3.43 Ksantonun (XAN) yapisal formiilii
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Sekil 3.44 Yumusak (;eliginIOXlO_6 M XAN igeren 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde
bekletilmeden 6nce (a) ve ii¢ giin bekletildikten sonraki (b) UV-visible spektrumu
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Abiola ve Otaigbe 2008 yilinda yayimladiklari bir aragtirmada, asagida sentezi
gosterilen, 1-Fenil-3—metilpirazol-5-on’un (HPMP) (Sekil 3.45) (0,0002, 0,0005,
0,001, 0,002, 0,004 ve 0,005 M HPMP) 0,5 M HCI ¢ozeltisindeki yumusak ¢eligin
yiizeyine adsorpsiyonunu, 30°C’ta, gravimetrik teknikle incelemislerdir. Bockris—
Swinkels adsorpsiyon izotermi modeli kullanarak her kapatilan yiizey i¢in adsorpsiyon
serbest enerjisini, AGads hesaplamislardir. Arastirmacilar, AG ,¢s nin kapatilan yiizey ile
degisimini, elektrodun heterojen dogasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. HPMP
molekiillerinin metal yilizeyine adsorpsiyonu i¢in bir model onerilmis ve tartisiimistir.
HPMP molekiillerinin metal ylizeyine adsorpsiyonunun, korozyon siirecinin kinetigini

etkilemeden gergeklestigi belirtilmistir [80].

I-I3Ef
N\ f,.a—D
20
CH— Cc—CHy HC —_—
| oo
O
Etil asetoasetat Fenilhidrazin 1-Fenil-3-metilpirazol-5-on

(HPMP)

Sekil 3.45 1-Fenil-3—metilpirazol-5-on’un (HPMP) sentezi

Behpour ve arkadaslar1 2008 yilinda yayimladiklar ¢calismada, yeni sentezledikleri {i¢
Schiff bazinin % 15 hidroklorik asit igerisindeki yumusak c¢eligin korozyon
inhibisyonuna etkilerini incelemislerdir. Calisma; gravimetrik, polarizasyon ve EIS
yontemleri kullanilarak yapilmistir. Inhibitoriin adsorpsiyon siirecinin dogas1 da
incelenmis ve tartisilmistir. 200 mg/L A ve B ile ortalama inhibisyon etkinligi % 99
olmus ve karma tip inhibitor olarak davranmislardir. Tiim Sl¢limler, inhibitor derigimi
arttik¢a inhibisyon etkinliginin de arttigim1 gostermistir. Bunun da inhibitorlerin temel
olarak yumusak celik ylizeyine adsorplanarak etki gosterdiklerini ortaya koydugu
belirtilmistir. S6z konusu inhibitdrlerin adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izotermine
uymustur. Langmuir adsorpsiyon izotermi kullanilarak termodinamik parametreler
hesaplanmistir. Korozyon siirecinin aktivasyon parametreleri: E; (kor igin 43,99,
inhibitorler i¢in 22,15 — 29,17 kJ/mol), AH* (kor i¢in 34,1, inhibitorler igin 18,82 —
23,82 kJ/mol), AS* (kor igin — 176,82, inhibitorler icin — 244,72 ile -260,77 J/mol.K),

farkli sicakliklardaki korozyon akimi degerlerinden hesaplanmistir. Korozyon
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inhibisyon etkinligi ile hesaplanmis parametreler arasinda Onemli korelasyonlar
saptanmistir. Teorik olarak elde edilen sonuglarin deneysel verilerle uyum sagladig:

rapor edilmistir [81].

Hasanov ve arkadaslar1 2010 yilinda yayimladiklart bu calismada, 1 M HySO4
¢ozeltisindeki ¢eligin korozyonuna sirasiyla, dibenzo-bis-imino crown (tag) eter (C-1)
ve dibenzo-diaza crown eter (C-2) olarak adlandirilan, makrosiklik Schiff bazi ve onun
indirgenmis formu (makrosiklik amin) olmak iizere iki crown tipi polieterin inhibitor
etkileri Tafel ekstrapolasyon ve lineer polarizasyon yontemleri ile arastirilmistir (Sekil
3.46). Korozyon ve adsorpsiyon izotermi parametreleri, akim-potansiyel egrilerinden
belirlenmistir. Bulgular, C-1 ve C-2’nin H,SO, ¢06zeltisindeki ¢eligin korozyonunu
onledigini gdstermistir. Teorik hesaplamalar i¢in yar1 deneysel AMI1 yontemi
kullanilmistir. Calisilan bilesikler icin, bu hesaplamalardan elde edilen sonuglarin

deneysel bulgular ile uyumlu oldugu tespit edilmistir [82].
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Sekil 3.46 C-1 ve C-2’nin molekiiler yapilari
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Kosari ve arkadaslar1 2011 yilinda yayimladiklar1 bu arastirmada, 0,1 M HCI
cozeltisindeki yumusak ¢eligin korozyon davranisi lizerine bazi sentezlenmis tiyofenol
tirevlerinin inhibitor etkileri; elektrokimyasal teknikler, kuantum kimyasal ve optik
mikroskop yontemleriyle incelenmistir. Inhibitdr derisimindeki ve bekleme siiresindeki
artis, inhibisyon etkinligi lizerine olumlu bir etki gosterirken, sicaklik negatif bir etki
gostermistir. Yiizeyde dogrudan adsorplanan inhibitér molekiillerinin; benzen, kiikiirt
ve azot atomlarinin n—elektronlar1 ile demir atomlarinin bos d—orbitalleri arasinda donor
(elektron verici) — akseptor (elektron alici) etkilesimlerinin temeline dayandigr iddia
edilmistir. Termodinamik parametrelere gore, ¢aligsilan inhibitorlerin yumusak ¢elik

yiizeyine fiziksel olarak adsorplandiklar1 One siiriilmistiir. Optik mikroskop
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incelemelerinin, inhibitérlerin varliginda korozyon olusumunda bir azalma gosterdigi

bildirilmistir [83].

John ve arkadaslari 2010 yilinda ¢aligtiklari bir arastirmada; atmosfere acik kosullarda
IM hidroklorik asit ¢ozeltisindeki yumusak ¢eligin korozyonuna farkli derisimlerde
DMSTT’nin {4-[(E)-[(2,4-dihidroksi fenil) metiliden] amino]-6-metil-3-siilfaniliden—
2,3,4,5-tetrahidro—1,2,4-triazin-5-on} varliginda ve yoklugunda inhibisyon etkisi; kiitle
kayb1 yontemi, potansiyodinamik polarizasyon (Tafel), lineer polarizasyon, EIS ve
kuantum kimyasal hesaplama yontemleri kullanilarak incelenmistir. Inhibisyon
etkinliginin, derisimin artmasiyla belirgin bir sekilde arttigi, ancak sicaklik artisiyla
biraz azaldigi rapor edilmistir. DMSTT nin varliginin, ¢ift tabaka kapasitansini azalttigi
ve yiik-transfer direncini arttirdigi belirtilmistir. Yumusak ¢eligin korozyonu igin E;
Kads Ve AGygs degerleri hesaplanmis ve tartisilmistir. Yumusak celik yilizeyine inhibitor

molekiillerinin Langmuir adsorpsiyon izotermine gore adsorplandigi belirtilmistir [84].

Bayol ve arkadaslar1 2008 yilinda yayimladiklari bir ¢alismada; 1,0 M HCI
¢ozeltisindeki yumusak ¢eligin korozyonuna N,N’-bis(salisiliden)-1,2-etilendiamin
(Salen), N,N’-bis(5-metoksisalisiliden)-1,2-etilendiamin (MeO-Salen) ve N,N’-bis(5-
nitrosalisiliden)-1,2-etilendiamin (NO,-Salen) Schiff bazlarinin (Sekil 3.47) inhibisyon
etkisi; EIS, LPR ve Tafel polarizasyon olglimleri ile incelenmistir. MeO-Salen igin
maksimum inhibisyon elde edildigi bildirilmistir. Sonuglar, Schiff bazlarinin
derisiminin arttiginda, inhibisyon etkinliginin de arttiim1 gostermistir. Polarizasyon
egrileri, Schiff bazlarinin anodik inhibitorler gibi davrandigini ortaya koymustur. Schiff
bazlarinin yiizey adsorpsiyonunun, ¢ift tabaka kapasitansinda azalmaya ve polarizasyon
direncinde artisa yol actig1 belirtilmistir. Inhibitdr etkisinin, benzen halkasma baglh
fonksiyonel gruplarinin tiiriine kuvvetli bir sekilde bagli oldugu ifade edilmistir.
Adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olustugu ve Langmuir adsorpsiyon izotermi
modeline uydugu bildirilmistir. SEM tekniginin, Schiff bazi molekiillerinin hem
yoklugunda hem de varliginda yumusak ¢eligin ylizey morfolojilerini belirlemek i¢in
uygulandig ifade edilmistir. Yiizeyin; inhibitorsiiz ortamda ¢ok bozuk oldugu, Salen ve
MeO-Salen igeren ortamlarda daha az bozuldugu, bunun Salen ve MeO-Salen
molekiillerinin elektrot yiizeyine adsorpsiyonundan kaynaklandigi belirtilmistir. NO,-

Salen iceren ortamda ilk bakista yiizeyin ¢ok bozuldugu, inhibitorsiiz ortama gore
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yiizeyin daha diizglin oldugu, ancak bu Schiff bazinin korozyon inhibitériinden ¢ok

korozyon stimiilatorii olarak davrandigi one siiriilmiistiir [85].

7N/_\N_ _N/_\N_
OH HO H;CO OH HC OCH;
N,N’-bis (zaligiliden)-1,2-etilendiamin (Salen) N,N-bis(5-metoksisalisiliden)-1.2-etilendiamin (MeO-Salen)
7 N\
OyN OH HO NO,

N,N’-bis(5-nitrosalisiliden)-1,2-etilendiamin (NO,-Salen)

Sekil 3.47 Schiff bazi bilesiklerinin kimyasal yapisi

Oguzie ve arkadaslari, 2005 yilinda yaptiklart bir calismada; 2 M siilfiirik asit
cozeltisindeki yumusak celigin korozyon davranisina metilen mavisinin (MB), (Sekil
3.48) inhibitor etkisini, gravimetrik ve termometrik yontemleri kullanarak
arastirmiglardir. MB’nin inhibisyon etkinligi, derisimle artmis ve KCI, KBr ve KI gibi
halojeniirlerin ilavesiyle de sinerji (karsilikli etkilesim) yaratarak artmistir.
Arastirmacilar, inhibisyon etkinliginin sicakliga bagliligint su sekilde ifade etmislerdir:
Diisiik derisimlerde (0,01-0,5 mM) inhibitoér molekiilleri metal yiizeyine fiziksel olarak
adsorplanmakta ve yiiksek derisimlerde (1,0-5,0 mM) ise kimyasal olarak
adsorplanmaktadirlar. Bu sonuglar, korozyonun kinetik ve aktivasyon parametrelerine
ilaveten adsorpsiyon siirecinin ¢aligilan sicakliklarda elde edilen deneysel verilerle de
desteklenmistir. MB’nin, incelenen derisim araliginda Langmuir ve Frumkin

adsorpsiyon izotermlerine uydugu bulunmustur [86].

BON
(HzC);N /(L N(CHs)2

CI

Sekil 3.48 Metilen mavisinin molekiiler yapisi

Oguzie ve arkadaslar1 2004 yilinda yayimladiklar1 makalelerinde, 303-333 K’de HCI
cozeltisinde aliminyumun elektrokimyasal korozyonuna MB’nin etkisini gravimetrik
yontemler kullanarak caligmiglardir. Sonuglar, asidik ortamda MB’nin inhibitor olarak
rol oynadigini gdstermistir. Inhibisyon etkinliginin; asit derisimine karsi hassasiyet
gosterdigi ve MB’nin derisiminin artmasiyla artti§i ancak sicakligin artmasiyla da
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azaldig1 rapor edilmistir. KCIl, KBr ve KI sinerjistik etkiyle inhibisyon etkinligini
arttirmistir. Deneysel verilerin; adsorpsiyonun Flory-Huggins ve Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugunu gosterdigi bildirilmistir. Korozyon siireci i¢in hesaplanan Ea
degerleri; MB yokken 19,39 kJ mol™, varken 30,53 kJ mol ™ olarak hesaplanmis ve
inhibitér molekiillerinin aliminyum yiizeyine fiziksel olarak adsorplandiklari ileri

strilmiistiir [87].

Ashassi-Sorkhabi ve arkadaslari, metilen viyolenin (3H-fenotiyazin—3—-on-7—
dimetilamin) korozyon inhibisyon etkisini, farkli elektrokimyasal ve kiitle kaybi
yontemleri kullanarak incelemislerdir. Bu bilesigin 1 M HCI i¢inde ¢ok diisiik
derisimde (1 ppm) bile, yumusak c¢elik igin gii¢lii bir inhibitor olarak davrandigi
bulunmustur. Sonuglar, bu bilesigin karma tip inhibitér olarak rol oynadigini
gostermistir. Inhibitér derisiminin artmasiyla, yumusak celigin yiik transfer direnci
artmis ve cift tabaka kapasitansi azalmistir. Ayrica bu inhibitoériin metal yiizeyine

adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu bildirilmistir [88].

Ozcan ve arkadaslar1 2008 yilinda yayimladiklar1 bir ¢aligmalarinda, 25+1 ‘C’de 1M
HsPO,’li ortamda; barbiitirik asit (BA), 5,5-dietilbarbitiirik asidin sodyum tuzu
(DEBA) ve tiyobarbitiirik asidin (TBA), yumusak celigin korozyonuna etkilerini
arastirmiglardir. Bunun icin, EIS, LPR ve polarizasyon egrilerinin belirlenmesi
yontemleri kullanilmistir. EIS sonuglar1 deneysel sonuglar1 daha dogru vermek igin ¢ift
tabaka kapasitansi (Cq) yerine, sabit faz elementi (CPE) olan bir esdeger devre
kullanilarak agiklanmistir. Deneysel sonuglar; s6z konusu bilesiklerin korozyonu bir
dereceye kadar inhibe ettigini gdstermistir. inhibisyon etkinligi, en yiiksek TBA ile en
diisik BA ile elde edilmistir. Daha sonra TBA’nin iyodiir iyonlar1 (7,8x10°% M)
varliginda ve yoklugunda da inhibitor etkisi incelenmis, inhibisyon etkinligi hem iyodiir
yoklugunda hem de varliginda TBA’nin derisimine bagli olarak artmistir. Iyodiir
iyonlart TBA’nin inhibitdr etkinligini tim derisimlerde arttirmistir (sinerjistik etki).
TBA molekiillerinin yumusak c¢elik yilizeyine adsorpsiyonu her iki durumda da
Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. AG %gs degerleri iyodiirsiiz ortamda -20,1
kJ/mol ve iyodiirlii ortamda -21,6 kJ/mol olarak bulunmustur. Arastirmacilar, bu
degerlerin TBA nin yumusak celik yiizeyine adsorpsiyonunun elektrostatik etkilesim ile
gerceklestigini ifade ettigini iddia etmislerdir. TBA’nin neden en etkili, BA’nin ise
neden daha az etkili inhibitoér olduklarini agiklamak i¢in ab initio kuantum kimyasal
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hesaplamalar1 uygulanmistir. Korozyon inhibisyon etkinligi ile kuantum kimyasal
parametreler arasindaki iliskiler incelenmistir. Arastirmacilar, iki yontem arasinda

onemli bir korelasyon oldugunu ifade etmislerdir [89].

Zhang ve arkadaslan tarafindan 2009 yilinda yayimlanan makalede, 1 M HCI
¢ozeltisindeki yumusak ¢elige yeni sentezledikleri triazol tiirevlerinin inhibitor etkisini
kiitle kaybi, elektrokimyasal 6l¢iimler, SEM teknigi ve kuantum kimyasal hesaplamalar

kullanarak arastirmiglardir.
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(A)1-[2-(4-Nitro-fenil)-5-[ 1,2 4]triazol-1-ilmetil-[ 1,3,4] oksadiazol-3-ilJetanon (NTOE)

N——N
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(B)1-(4-Metoksi-fenil)-2-(5-[1,2,4]triazol- 1 -ilmetil-4H-[1,2,4]triazol-3-ilsiil fanil )- etanon (MTTE)

Sekil 3.49 Calisilan triazol tlirevlerinin molekiiler yapilart ve adlar

Sonuglar; bu bilesiklerin karma tip inhibitdr olarak rol oynadigini, anodik ve katodik
korozyon tepkimelerini yavaslattigini ve yumusak ¢eligin ¢éziinmesini ya da hidrojen
olusumu tepkime mekanizmasini degistirmedigini gostermistir. Calisilan bilesiklerin
metal ylizeyine adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izotermine uymus Ve
termodinamik parametreler belirlenerek tartigtlmistir. Inhibisyon etkinligi iizerine
molekiiler yapmimn etkisi, ab initio (3-21G" temel setiyle) kuantum kimyasal
hesaplamalar kullanilarak incelenmistir. HOMO, LUMO enerji seviyeleri, AE (ELumo—
Enomo), dipol moment ve molekiiler orbital yogunluklari gibi elektronik o6zellikleri
hesaplanmistir. NTOE ve MTTE bilesikleri i¢in saptanan degerler sirasiyla: Dipol
moment 5,7128 ve 6,8789 D; HOMO -10,2095 ve -9,218717 eV; LUMO 0,5437641 ve
2,02337 eV; AE (ELumo—Enomo) degerleri 10,7532641 ve 11,242087 eV olmustur.
Arastirmacilar, bu degerler ile heterosiklik bilesiklerin bu smifinin inhibisyon
performansindan, basit veya dogrudan bir iliski ¢ikarilamayacagini belirtmislerdir.
Kuantum kimyasal parametreleri ile korozyon inhibisyon etkinligi arasindaki dogrudan

bir iliski bulma zorlugu, korozyon inhibisyonu siirecinde etkilesimlerin karmasik
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yapisindan kaynaklandigini, ileri siirmiislerdir [90]. Zhang ve arkadaslari, Sekil 3.50’yi
inceleyerek, her iki bilesigin HOMO’lar1 i¢in benzen halkasinin, —C=N- ve
stibstitiisyonun, LUMO’lar1 i¢in, -C—C— ve —C=N-"nin triazol iizerinde 6nemli elektron
yogunluguna sahip olduklarini kolayca gézlemlediklerini belirtmislerdir. Arastirmacilar,
benzen halkasi, —C=N- ve siibstitie atomlarin, adsorpsiyon merkezi olarak
onerildiklerini belirterek, NTOE ve MTTE’nin ¢ok benzer konformasyonlara sahip
olduklarindan dolayi, triazol tiirevlerinin ¢elik yiizeyine dogrudan, benzen halkas1 ve —
C=N-"nin m—elektronlar1 ile demirin bos d-orbitalleri arasindaki verici—alic1

etkilesimlerle adsorplandiklarini 6ne siirmiislerdir.

Ve ' {*‘t ([

MTTE HOMO LUMO

Sekil 3.50 NTOE ve MTTE’ ’nin HOMO-LUMO orbitalleri ve molekiiler yapilari

Ju ve arkadaslar tarafindan 2008 yilinda yapilmis olan bir arastirmada, asidik ortamda
demir i¢in korozyon inhibitorii olarak kullanilan {i¢ tiir Schiff bazinin molekiiler yapilar
ve inhibisyon etkinlikleri arasindaki iliskiyi belirlemek i¢in DFT yontemine dayali olan
kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmistir. Calisilan inhibit6rlerin yiik dagilimlari,
HOMO ve LUMO molekiiler orbital enerjileri gibi yapisal parametreleri, mutlak
elektronegativite () degerleri ve inhibitorlerden demire gegen elektronlarin fraksiyonu
(AN) ayrica hesaplanmis ve inhibisyon etkinlikleriyle iliskileri incelenmistir. Sonuglar,
Enomo degerlerinin artmasi ve ELymo-EHomo degerlerinin azalmasiyla Schiff bazlarinin
inhibisyon etkinliklerinin de arttigin1 gostermistir. Metale elektronlarin verilmesi ile
demir metalinin ylizeyine tutunmanin, muhtemelen N atomlarinin bulundugu bdolgeler

oldugu, rapor edilmistir [91].

Roque ve arkadaslan tarafindan 2008 yilinda yapilan arastirmada, tris(benzimidazol—
2-ilmetil)amin’in (TBMA) korozyon inhibisyon 6zellikleri; DFT, EIS ve polarizasyon
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egrileri ile analiz edilmistir. Arastirmacilar, DFT bulgularinin TBMA’nin korozyon
inhibisyon ozelliklerine sahip oldugunu agikca gosterdigini ifade etmislerdir.
Benzimidazol halkasindaki delokalizasyon bolgesinin N;=C,=N3 oldugu, metalik
yiizeyde bir adsorpsiyon tabakasi olusturmak {iizere, halkanin m-elektron yogunlugu
araciligtyla. HOMO orbitalinden metalin LUMO orbitaline elektron verildigi ileri
stirilmiistiir. Bu da Feis klastir (cluster) yiizeyi ile TBMA ve onun protonlanmisg
yapilarinin  etkilesimleri araciligiyla saglandigi  kanitlanmistir.  Arastirmacilar,
protonlanmis fonksiyonel grubun, demir yiizeyine, ndétral yapidan daha giigli
adsorplandigin1 ifade etmislerdir. Elektrokimyasal impedans verilerinin, TBMA
coOzeltisi ve elektrot arasindaki ara ylizeyin yiik kapasitansini azalttigini, ayn1 zamanda
ara yiizeyin sarj/desarj fonksiyonunu arttirdigini, bdylece demir yiizeyindeki

adsorpsiyon tabakasinin olusumunun kolaylastigin1 gosterdigi rapor edilmistir (Sekil

3.51) [92].
-0.006 -z:._oso 286 - 020
2.86
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IAE: 1.25 kcal/mol

b Cc
Sekil 3.51 Fey3’iin elektronik ve yapisal 6zellikleri
(a) Koyu yazili olanlar: Bag uzunlugu (A), italik yazili olanlar: yiiklii elektronlar;
(b) elektrostatik potansiyel haritas1 (kirmizi: niikleofilik merkez; mavi: elektrofilik
merkez) ve (c) Fei3’tin HOMO, LUMO orbitalleri
Khaled tarafindan 2008 yilinda yayimlanmig olan makalede, 1 M HCI igerisinde
yumusak c¢eligin korozyon davranigina ii¢ triazol tiirevinin (triazol, aminotriazol ve

benzotriazol) inhibisyon etkileri; kiitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve EIS

Ol¢timleriyle test edilmistir. Demir yiizeyinde bu molekiillerin adsorpsiyon davranisi,
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molekiiler dinamik simiilasyon yontemi ve kuantum kimyasal hesaplamalarla
calisilmigtir. Sonuglar, bu bilesiklerin 1 M HCI ¢ozeltisi i¢ginde yumusak celigin
korozyonunu oOnemli derecede Onledigini gostermistir. Molekiiler simiilasyon
calismalari, triazol tiirevlerinin adsorpsiyon yapilarini optimize etmek ig¢in
uygulanmistir. Demir/inhibitor/¢oziicii ara ylizeyleri simiile edilmis ve yapisal
parametrelerine ek olarak ¢oziicii varliginda inhibitér molekiilleri tizerindeki yiikler
hesaplanmistir. Arastirmaci, {i¢ triazol tiirevi arasinda aminotriazol’iin en 1yi inhibitor
oldugunu ifade etmistir. Asidik ¢ozeltide yumusak c¢elik yiizeyine inhibit6rlerin

adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur [93].

Ozcan ve arkadaslarinin 2008 yilinda yapmis olduklar1 bu calismada; bir korozyon
inhibitorii olarak sisteinin (Cys) (Sekil 3.52a) siilflirik asit ¢ozeltisi ve yumusak celik
ara ylizeyindeki davranis1 incelenmistir. Oda sicakliginda elektrokimyasal AC
(alternatif akim) ve DC (dogru akim) teknikleriyle calisilmistir. EIS sonuglari, CPE’nin
cift tabaka kapasitanst (Cq) ile yer degistirdigi bir esdeger devre kullanilarak
degerlendirilmistir. Impedans parametrelerindeki degisiklikler (yiik transfer direnci ve
cift tabaka kapasitansi), sistein molekiillerinin metal/¢dzelti ara yiizeyinde birikmesiyle

gerceklestigini gostermistir.

Metal yiizeyinin kaplama kesri (6), EIS sonuglar1 kullanilarak belirlenmis ve yumusak
celik yiizeyinde sisteinin adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uydugu ve
AG°%gs’nin -35,1 kJ/mol oldugu bulunmustur. Bir molekiiler orbital yaklagimiyla sistein
molekiilleri ve yumusak ¢elik ylizeyi arasindaki etkilesimin tiiriinii agiklamak i¢in
HOMO enerjisi (Sekil 3.52¢), LUMO enerjisi ve siir molekiiler orbital katsayilart gibi

elektronik 6zellikleri hesaplanmustir.

Yumusak celik ylizeyiyle sistein molekiilleri etkilestikleri zaman, sistein molekiillerinin
elektron salic1 veya elektron g¢ekici olarak davranip davranmadigini belirlemek igin
sistein molekiilleri ve yumusak celik yiizeyinin (ELumo-re — EHomo-cys V€ ELumo-cys —
Enomo-re) etkilesimindeki enerji farklari kullanilmistir. Teorik hesaplamalar ise
Gaussian 03W programi vasitasiyla tim atomlar i¢in 6-311++G(d,p) temel setiyle
B3LYP seviyesinde DFT kullanilarak elde edilmistir [94].

89



0 II

fw s *

(a)
Sekil 3.52 (a) Sisteinin (Cys) molekiiler yapisi (b) Sisteinin optimize edllmls molekiiler
yapisi (top-¢ubuk modeli) ve (¢) Sisteinin HOMO orbitali

Yan ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklar1 bir arastirmada, 1 M HCI ¢o6zeltisi
icerisinde yumusak celigin korozyon davranisina, piirinler (guanin ve adenin) ve
tiirevlerinin (2,6-diaminopiirin, 6-tiyoguanin ve 2,6-ditiyopiirin) inhibitor etkilerini
(Sekil 3.53); kiitle kaybi oOlgtimleri, elektrokimyasal testler ve kuantum kimyasal
hesaplamalar uygulayarak arastirmislardir. Arastirmacilar, pirinlerin polarizasyon
egrilerinden (hem anodik hem katodik) yararlanarak yumusak ¢eligin asidik ¢ozeltideki
korozyonunu o&nledigini ifade etmislerdir. Nyquist diyagramlari piirinlerin farkli
bilesikleri ve farkli derisimlerinde elde edilmistir. Incelenen piirinlerin tiimii igin
inhibisyon etkinliginin inhibitér derisimi ile arttifin1 ve inhibisyon etkinligi
siralamasinin da 2,6-ditiyopiirin > 6-tiyoguanin > 2,6-diaminopiirin > adenin > guanin

seklinde azaldigini ifade etmiglerdir.
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2 G-diamin opirin f-tiye guanin 2,6-ditiy opirin

Sekil 3.53 Piirinlerin molekiiler yapilari

En yiiksek inhibisyon etkinliginin 2,6-ditiyopiirinin 102 M ¢ozeltisinde % 88,0 oldugu

rapor edilmistir. Piirinlerin optimize edilmis yapilari, Mulliken yiikleri, molekiiler

orbital yogunluklar1 ve ilgili parametreler, kuantum kimyasal hesaplama yontemi
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kullanilarak bulunmustur. Piirinlerin yumusak ¢elik ylizeyine adsorpsiyonunun,
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu belirtilmistir. Inhibisyon etkinliginin AE ve
siir orbital elektron yogunlugu ile iyi derecede orantili olmasi, piirinlerin yumusak

celik ylizeyine fiziksel olarak = istiflenmesi (n- stacking) ile adsorplandiklari ifade
edilmistir [95].

Bayol ve arkadaslan tarafindan 2007 yilinda yayimmlanmis olan makalede, azot
atmosferinde 0,3 M HCI (A), 0,1 M H,S0, (B) ve 0,1 M H,SO4 + 1,0x10° M HCI (C)
¢ozeltilerinde ¢eligin korozyonuna hekzametilentetraminin (HMTA) (Sekil 3.54)
inhibitor etkisi elektrokimyasal ¢aligmalarla belirlenmistir. Arastirmacilar, HMTA nin
asidik cozeltilerde ¢elik i¢in, iyi bir korozyon inhibitérii oldugunu belirlemislerdir.
HMTA’nin derisiminin artmastyla inhibisyon etkinligi A’da % 59,4’ten % 82,4’e, B’de
% 70,9’dan % 86,8’¢ ve C’de de % 69,8’den % 85,7’ye yiikselmistir. Bu artigin
nedenini, inhibitor maddenin c¢elik yiizeyine adsorpsiyonuyla gerceklestigini ve
adsorpsiyonun da Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu bildirmislerdir.
Adsorpsiyon izoterminden AG°gqs Ve Kags degerleri A, B ve C igin sirasiyla -26,39; -
25,19 ve -2599 kJ mol™ ve 909, 556 ve 769 olarak hesaplanmustir. 1,0x10™" M
HMTA’nin varliginda ¢eligin korozyon davranisi tizerine sicakligin etkisini belirlemek
amactyla 293-323 K aralifinda ¢alisilmistir. Sicakligin 323 K’e artmasiyla HMTA nin
inhibisyon etkinligi de artmistir. Farkli sicakliklarda elde edilen korozyon hizlarindan
E.  hesaplanmistir. Arastirmacilar, EIS ve potansiyodinamik polarizasyon
Olctimlerinden elde edilen sonuglar icin, HMTA nin ¢eligin korozyonunu onlemede
etkili bir inhibitdr olarak rol oynadigini ve inhibitoriin HCI igerisinde H,SOy4’e gore
daha etkin bir koruma sagladigini ifade etmislerdir. Ayrica, HMTA ’nin inhibitor etkisi
gosterdigi SEM teknigi ile de belirlenmistir [96].
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Sekil 3.54 HMTA nin molekiil yapisi

Ozkar ve Bayol 2011 yilinda yaptiklar bir calismada; yumusak celigin (MS) 1 M HCI

ortamindaki korozyonuna yapisinda amin gruplart bulunduran benzidinin; farkl
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derisimlerde ve 20 °C’de farkli bekleme siirelerinde, inhibisyon etkisini incelemek
amaciyla EIS, hidrojen gazi ¢ikis1 (Vho—t) ve agik devre potansiyelinin degisimi (Eocp—t)
gibi teknikler uygulanmustir (Sekil 3.55). Ayrica, kisa siireli testler igin
potansiyodinamik polarizasyon ve LPR yontemleri ile ¢alisilmistir. Polarizasyon verileri
bu bilesigin 1,0 M HCI ortaminda yumusak ¢elik i¢in karma tip inhibitér olarak
davrandigint gostermistir. Caligilan biitiin derisimlerde, zamanla inhibisyon etkinligi
degerleri artmistir. Inhibitor etkinliginin derisimle artmasmin benzidin molekiillerinin
elektrot ylizeyine adsorpsiyonundan kaynaklandigi ve adsorpsiyonun Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu saptanmistir. Kugs V& AGygs degerleri hesaplanmaistir.
Inhibitérsiiz ve 75 mM benzidin iceren 1,0 M HCI ortaminda, 293-323 K araliginda
yumusak celigin korozyon davranisina sicakligin etkisini belirlemek i¢in yar1 logaritmik
akim-potansiyel egrileri olusturulmustur. Farkli sicakliklarda elde edilen korozyon
hizlarindan ~ aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Inhibitériin metal yiizeyine
adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek amaciyla metalin sifir yiik potansiyeli (PZC)
EIS teknigi ile belirlenmistir. Yumusak celik elektrotlarin yiizey morfolojileri, SEM
teknigi ile goriintiilenmistir [97].

Sekil 3.55 Benzidinin molekiiler yapisi

Chen ve Gao 2004 yilinda yaptiklar1 bir arastirmada; platin levha iizerine Aziir B nin
elektrokimyasal polimerizasyonunu; 0 ve 1,4 V (SCE) potansiyel bolgesinde dontisiimlii
voltametri teknigini kullanarak gergeklestirmislerdir.
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Sekil 3.56 Aziir B ve poli(Aziir B) i¢in UV-visible spektrumu
Egriler: (1) Aziir B ve (2) poli(Aziir B)
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Elektrolitik ¢ozelti; 5,0 mmol/dm® Aziir B’den ve 0,3 mol/dm® H,SO,’ten
olusmaktadir. Polimerizasyon sicakligi 20 °C’de tutulmus ve poli(Aziir B)’nin mavi
renkli oldugu bildirilmistir. Poli(Aziir B) filminin 0,5 mol/dm® Na,SO,; (pH<4,0)
cozeltisinde, elektrokimyasal tersinirlik, kararlilik ve hizli bir yiik transfer yetenegine
sahip oldugu rapor edilmistir. Poli(Azlir B)’nin UV-vis spektrumunun Aziir
B’ninkinden farkli oldugu bildirilmistir (Sekil 3.56) [98].

Keles, 2011 yilinda yayimladigi bir ¢alismasinda, bir Schiff bazinin {2-[(4-fenoksi-
fenilimino)metil]-fenol} 1,0 M HCI ¢ozeltisinde yumusak c¢eligin korozyonunun
inhibisyonuna, farkli sicakliklarda (25-55 °C) etkisini, elektrokimyasal oOlglimler
kullanarak incelemistir. Arastirmaci, potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin
APS’nin, ¢alisilan tiim sicakliklarda anodik ve katodik tepkimelerin her ikisini de inhibe
ettigini gosterdiginden APS’nin karma-tip inhibitér oldugu sonucuna ulagsmistir. APS
derisiminin ve sicakligin artmasiyla inhibisyon etkinligi artmistir. Calisilan tiim
sicakliklarda yumusak c¢elik yiizeyine APS’nin adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon
izotermine uymustur. Termodinamik adsorpsiyon parametreleri (4Hags, ASads V& AGags)
her bir ¢alisma sicakliklarinda hesaplanmis ve 4Gags degerleri negatif bulunmustur. Bu
ozelligin, yumusak c¢elik yiizeyinde APS molekiillerinin kendiliginden adsorplandiginin
kanit1 olarak ileri siiriilmiistiir. 4Gags degerleri, sicakligin artistyla artmistir, bu da
adsorpsiyonun sicaklik artmasiyla arttiginin bir gostergesi olarak verilmistir. ASggs
degerleri artan sicaklikla azalmistir. Bunun da, APS molekiilerinin adsorpsiyonuyla
artan diizenliligin, sicaklik etkisiyle olusan diizensizlik nedeniyle gecersiz kilindigini
ifade ettigi belirtilmistir. APS varken ve yokken 1,0 M HCI ¢ozeltisinde yumusak
celigin korozyonunu zamana bagliligi da incelenmistir. APS’nin inhibisyon etkisi 24.
saatin sonunda % 99,0 120. saatin sonunda % 96,0 olmustur. APS’nin yiiksek
inhibisyon etkinligi, uzun siireli bekleme siiresi sonunda da hala APS molekiillerinin
korozyon etkinligini korudugunu kanitlamistir. Yumusak celigin yiizey morfolojisi
SEM analizi ile incelenmis, SEM goriintiileri agresif ortama APS eklenmesiyle 1,0 M
HCI’de yumusak c¢eligin 120 saat bekleme siiresi boyunca korozyonunun azalmig
oldugunu ortaya cikarmistir. 1,0 M HCI c¢ozeltisindeki yiizeyle karsilastirildiginda,

inhibitorli ortamda daha piiriizsiiz yiizey gézlemlenmistir [99].

93



BOLUM IV
MATERYAL VE METOT

4.1 Materyal
4.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Calismada kullanilan biitlin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Tiim kimyasal
maddeler tekrar saflastirilmadan kullanildi. Inhibitér 6zellikleri incelenen ii¢ Aziir

bilesigi:

4.1.1.1 Aziir A, Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany) firmasindan temin edildi
[(A6270-10G): 291,8 g/mol E.N: 290 °C], (Sekil 4.1).

Sekil 4.1 Aziir A’nin kimyasal yapisi

4.1.1.2 Aziir B, Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany) firmasindan temin edildi
[(A4043-5G): 305,85 g/mol E.N: 205 °C], (Sekil 4.2).

Sekil 4.2 Aziir B’nin kimyasal yapisi

4.1.1.3 Aziir C, Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany) firmasindan temin edildi
[(11667-5G): 277,78 g/mol], (Sekil 4.3).

N N
‘ ch, © " CH
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H,N \s“ = H/ HoN s I \NHi-
Cl- Cl-

(3E)-7-Amino-N-metil- 3H-fenotiyazin-3-iminyum kl oriir 3-amino-7-metilaminof enotiyazin-35 -ivum klorir
(AZUR. C) (AZUR. ©)

Sekil 4.3 Aziir C’nin kimyasal yapisi
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4.1.1.4 2—Hidroksi-5-nitro benzaldehit, Merck (Hohenbrunn, Germany) firmasindan
temin edildi [(8.20904.0025): 167,12 g/mol] Schiff baz1 sentezinde kullanildi (Sekil
4.4).

Sekil 4.4 2—-Hidroksi—5-nitro benzaldehitin kimyasal yapisi

4.1.1.5 HCI: Merck (Darmstad, Germany) firmasindan temin edildi. Elektrokimyasal
testlerde kullanilmak amaciyla analitik safliktaki HCI [Merck (1.00317.2500): 36,461
g/mol, % 37-38, 1,19 kg/L yaklasik 12,07 M {[(1,19 kg/L x 1000 g.kg™) x (37/100)] /
36,461 g.mol™*=12,07 M} kullanildu.

4.1.1.6 Etanol: Merck (Darmstad, Germany) firmasindan temin edildi. Schiff bazi
sentezinde ¢oziicli olarak analitik safliktaki C,HsOH [Merck (1.00983.2500): 46,07
g/mol, % 99,8, 0,79 kg/L] kullanild:.

4.1.1.7 Diklorometan: Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany) firmasindan temin edildi.
Schiff bazi’nin saflastirilmasinda ¢oziicii olarak analitik safliktaki CH,Cl, [Sigma-
Aldrich (24233): 84,93 g/mol, % 99, 1,325 kg/L] kullanild:.

4.1.1.8 n-Hekzan: Merck (Darmstad, Germany) firmasindan temin edildi. Schiff
bazinin  saflagtirnlmasinda ¢oziicii olarak analitik safliktaki CgHis [Merck

(1070236025): 86,18 g/mol, % 99,8, 0,66 kg/L] kullanild1.

4.1.1.9 Epoksi: Ticari epoksi, elektrodun ¢ozeltiyle temas etmeyen boliimiinii kapatmak

i¢in kullanildi.

4.1.1.10 Poliester, hizlandiric1 ve sertlestirici: Ticari poliester, hizlandiric1 ve

sertlestirici, elektrotlart gdmmek icin kullanildilar.

4.1.1.11 Silikajel: Merck (Darmstad, Germany) firmasindan temin edildi. Schiff

bazinin saflagtirilmasinda kolon dolgu maddesi olarak kullanildi.

4.1.1.12 Asetonitril: Merck (Darmstad, Germany) firmasindan temin edildi. Aziir C’nin
elektrokimyasal polimerizasyonunda ¢oziicii olarak analitik safliktaki CH3CN [Merck

(M1155002500): 41,05 g/mol, % 99, 0,786 kg/L] kullanild.
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4.1.2 Elektrotlar

Calisma Elektrodu: Alani 0,5024 cm? olan yumusak ¢elik (Fe) calisma elektrodu
olarak kullanildi.

Kars1 Elektrot: 1x1 cm boyutlarinda saf platin kars1 elektrot olarak kullanildi.

Referans Elektrot: Ag/AgCl (3,0 M KCI) referans elektrot olarak kullanildi.

4.1.3 Kullanilan cihazlar

4.1.3.1 Elektrokimyasal Analizér (CHI): Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii, elektrokimya arastirma laboratuvarinda bulunan bilgisayar entegreli
CHI 660B model analizor ile Ag/AgCl referans, Pt karsi elektrot ve yumusak ¢elik ise

calisma elektrodu olarak ti¢ elektrot teknigiyle elektrokimyasal 6lgiimlerde kullanildu.

4.1.3.2 Taramah elektron mikroskobu-Enerji dagihm X-i1is1m spektrometresi
(SEM-EDX: LEO): Elektrotlarin, yiizey fotograflari ile yiizey analizlerinin elde
edilmesinde, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde

bulunan Leo 440 model taramali elektron mikroskobu kullanildi.

4.1.3.3 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM: VEECO): Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan Veeco Multimode 8 Nanoscope 3D model

AFM cihaz ile elektrotlarin ayrintili yiizey fotograflar ¢ekildi.

4.1.3.4 Metal mikroskobu (OLYMPUS): Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Boliimii arastirma laboratuvarlarinda bulunan dijital kamera entegreli Olympus
BX51 model arasgtirma mikroskobu elektrodun enine alinan kesidinin fotografini

¢ekmek amaciyla kullanildi.

4.1.3.5 Elektrikli mekanik parlaticth zimpara cihazi: Ozel olarak imal ettirildi.
Uzerinde gesitli kalinliklarda zimpara kagid1 yerlestirilen donen bir ¢ark bulunmaktadir.

Elektrodun ¢o6zeltiyle temas eden ylizeyini parlatmak amaciyla kullanildu.

4.1.3.6 Analitik terazi (SCALTEC): Cozelti hazirlamada kimyasal maddelerin

tartilmasi i¢in Scaltec SBA 31 marka 0,1 mg’a duyarl analitik terazi kullanildi.
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4.1.3.7 Termostath su banyosu (NUVE): Sicakligin korozyona etkisini belirlemek
amaciyla yapilan deneylerde, ¢ozeltilerin sicakliklarmni sabit tutmak amaciyla NUVE

BM302 marka su banyosu kullanildi.

4.1.3.8 Su ceketi: Cozelti sicakligini sabit tutmak igin 6zel olarak imal ettirdigimiz bir
cam hiicre kullanild1 (Sekil 4.5a). Bir motor yardimiyla su banyosundan alinan su, bu

hiicre i¢inden geg¢irildikten sonra tekrar su banyosuna geri verildi (Sekil 4.5).

Sekil 4.5 Su banyosu (a) ve su ceketinin (b) genel goriiniimii

4.1.3.9 Dijital termometre (NEL): Cozeltilerin sicakliklarini 6lgmek amaciyla NEL

ET101 marka termometre kullanild:

4.1.3.10 Bilgisayar (PHILIPS): Elektrokimyasal analizorden okunan verilerin
degerlendirilmesinde Philips marka bilgisayar, verilerin saklanmasinda LG marka CD
yazicl, yazdirma islemlerinde Samsung ML-1640 ve HP LaserJet 1100 model (renkli
yazicinin Samsung CLP-325) yazicilar kullanildi.

4.1.3.11 Gaz biireti: Tepkime sirasinda agiga c¢ikan hidrojen gazinin hacmini
belirlemek i¢in 6zel olarak imal ettirdigimiz istli kapali 10 mL’lik gaz biiretleri

kullanildi.

4.1.3.12 FT-IR cihazn (PERKIN-ELMER): Sentezlenen Schiff bazinin yapisinin
aydinlatilmasinda boliimiimiiz arastirma laboratuvarinda bulunan Perkin-Elmer marka

RXI FT-IR model cihaz kullanildi.

4.1.3.13 Erime noktasi tayin cihazi (ELECTROTHERMAL): Sentezlenen Schiff
bazinin erime sicakliginin belirlenmesinde boliimiimiizde bulunan Electrothermal marka
A9100 model maksimum 400°C’e kadar Olglim yapabilen 1°C’e duyarli cihaz
kullanildi.
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4.1.3.14 Distile su cihaz1 (TERMAL): Sentezlerde ve elektrokimyasal ¢alismalarda
boliimiimiiz elektrokimya arastirma laboratuvarinda bulunan Termal Marka M 113500D

model 3 L/saat kapasiteli distile su cihazi kullanildu.

4.1.3.15 Isiticth manyetik kanistirict (VELP): Cozeltileri 1sitmak ve karistirmak
amaciyla boliimiimiiz elektrokimya arastirma laboratuvarinda bulunan Velp Scientifica

ESP Stirrer marka 1siticili manyetik karigtirict kullanildi.

41316 'H-NMR cihazi (BRUKER): Sentezlenen Schiff bazinin yapisinin
aydinlatilmasinda, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde

bulunan Bruker marka 400 MHz’lik NMR cihaz kullanildi.

4.1.3.17 Gaussian bilgisayar paket programi: Tepkime mekanizmasini aydinlatmak
ve elektroda tutunacak bolgeleri saptamak icin inhibitdr etkisi incelenen bilesiklerin
kuantum kimyasal hesaplamalar1 gaz ve su fazlari icin boliimiimiiz teorik kimya
laboratuvarinda bulunan Gaussian programi kullanildi. DFT’nin B3LYP (Becke 3 term
with Lee, Yang, Parr Exchange) modelinin 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6—
311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) temel setleri kullanildi. Fukui indisleri AOMix
programi kullanilarak hesaplandi [100,101].

4.1.3.18 Spectrolab Marka M5 Model analiz cihazi: Demir elektrotlarin kiitlece
yiizde bilesimini belirlemek icin kullanildi. Bélimiimiizde bu cihaz bulunmamaktadir.
Analizler, T.C. Sanayi ve Ticaret Bakanlig1 Kiiciik ve Orta Olgekli Sanayi Gelistirme ve
Destekleme Idaresi Baskanligi (KOSGEB) laboratuvarlarinda yaptirilmistir.

4.1.3.19 Ultraviyole spektrofotometresi (Shimadzu): Sentezlenen Schiff bazinin yapi
tayini boliimiimiizde bulunan Shimadzu marka A 160 model ¢ift 151 yollu UV-Vis

spektrofotometresi kullanilarak gerceklestirildi.
4.1.4 Kullamilan cam kaplar ve diger malzemeler

4.1.4.1 Payreks cam beher: Elektrokimyasal 6l¢iim yapmak amaciyla 150 mL’lik
beherler kullanilda.

4.1.4.2 Payreks bullii pipet: Cozeltilerin seyrelmesi icin 50 mL’lik bullii pipet
kullanildi.
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4.1.4.3 Payreks cam balon joje: Cozeltilerin hazirlanmasi ve seyrelmesi igin 50- 1000

mL’lik payreks cam balon jojeler kullanildi.

4.1.4.4 Zimpara kagidi: 60 (en kalin), 150 (kalin) ve 600 (ince) numara zimpara
kagitlari, elektrotlarin ¢ozeltiyle temas edecek olan yiizeylerini parlatmak igin

kullanildi.

4.1.4.5 Demir testeresi: Elektrodun yiizeyinden paralel kesit almak i¢in kullanildi.

Piyasadan temin edildi.

4.1.4.6 Otomatik pipetler: Duyarli bir sekilde seyreltik ¢ozeltilerin hazirlanmasinda
LABART marka 50uL — 500 pL, 100puL — 1000 pL ve 1000uL — 5000 pL arasinda

ayarlanabilir otomatik pipetler kullanildi.

4.14.7 2 cm x 47,7 cm boyutlarindaki payreks camdan yapilms bir kolon: 'H-
NMR spektrumu alinacak Schiff bazini saflagtirmak i¢in kullanildi. Kolonun toplam
hacmi: 7 x r*x h= 3,14x1x47,7= 149,778 mL = 150 mL’dir.

4.2 Metot

4.2.1 2,0 M HCI ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Yaklasik 12 M’lik HCI1 6 kez (1 mL asit + 5 mL distile su) seyreltildi ve NaHCOj ile
derisim kontrol edildi [102].

1,0 M HCI ¢ozeltisinin hazirlanmasi
Caligma giinii bir litrelik balon jojeye ayarlanmis 2,0 M’lik HCI ¢ozeltisinden 500 mL

konulduktan sonra distile su ile bir litreye tamamlandi.

4.2.2 Stok 1 x 10~ M’Iik inhibitér ¢ozeltilerinin hazirlanmasi ve seyreltilmesi

4.2.2.1 Stok 1 x 10° M’k Aziir A, Aziir B ve Aziir C ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Aziir A’nin mol kiitlesi 291,8 g °dir. 1 L ¢ozeltide 291,8 g Aziir A ¢oziiliirse derisimi 1
M olur. 291,8gx [ (1000 mg) /1 g]/ (1000 mL/ 1L) = 291,8 mg/ mL

[291,8 g/291,8 g/mol] /1 L=1mol /1L =1 M’lik ¢ozelti

291,8 mg Aziir A 1000 mL’de ¢oziillirse ¢ozeltinin derisimi: {[291,8 mg / 291,8 g/mol]
x (1g/1000mg) M 1 L =1x10°M olur. 291,8 mg Aziir A, tartim kagidi ile duyarl bir
sekilde tartildi. Bir huni yardimiyla kantitatif olarak 1000 mL’lik balon jojeye aktarildi.
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Birka¢ mL distile su ile tartim kagidi yikandi. Balon joje dikkatlice ¢alkalanarak Aziir
A’nin suda ¢oziinmesi saglandi. Hacim distile su ile tamamlandi. Kullanilincaya kadar
serin bir yerde saklandi. Ayni islemler 305,85 mg Aziir B ve 277,78 mg Aziir C ile

tekrarlanda.

4.2.2.2 Cahsilacak inhibitor cozeltilerinin hazirlanmasi (seyreltme)
(@ 1,0MHCI+1,0x 10 M Aziir A ¢ozeltisinin hazirlanmasi
1 x 10~ M’Lik stok ¢ozelti ne kadar seyreltilmeli?

M1 X V1= M; x V, formiili kullanilarak 1 x 10 M’ ik ¢oOzeltinin hacmi hesaplandi.
1x10°MxV;=1x10"*M x 100 mL

V; =(1x10*Mx100mL)/1x10°M

V; =10 mL =2 x 5000 pnL =10 000 pL

1 x 10" M’lik stok ¢dzelti 100 mL / 10 mL = 10 kez seyreltilmeli.

2,0 M’hik HCI cozeltisinden bulli pipetle 50 mL alindi, 100 mL’lik balon jojeye
konuldu, tizerine 1000 pL — 5000 nL arasinda ayarlanabilir otomatik pipetle 1 x 10°m
lik ¢ozeltiden 10 mL (iki kez 5000 nL) eklendi ve hacim distile su ile tamamlandi.

(b) 1,0 M HCI + 5,010 M Aziir A ¢ozeltisinin hazirlanmasi
1,0x10° M x V4 = 5,0x10"° M x 100 mL
Vi=5mL 5000 puL 1,010 M Aziir A alindi, yukarida anlatildig: gibi ¢alisildi.

(c) 1,0 M HCI + 1,0x10™° M Aziir A ¢ézeltisinin hazirlanmasi
1,0x10 2 M x V; = 1,0x10° M x 100 mL
Vi=1mL 1000 pL 1,0 x10> M Aziir A alind1, yukarida anlatildig: gibi ¢alisildi.

(d) 1,0 M HCI + 5,0x107° M Aziir A ¢ozeltisinin hazirlanmasi
1,0x10° M x V4 = 5,0x10"° M x 100 mL
Vi=05mL 500 pL 1,0x10° M Aziir A alindi, yukarida anlatildig gibi ¢alisildi.

() 1,0 M HCI + 1,0x10™° M Aziir A ¢ozeltisinin hazirlanmasi

1,0x10° M x V4 = 1,0x10"° M x 100 mL

V;=0,1mL 100 pL 1,0x10° M Aziir A alindi, yukarida anlatildig1 gibi cahisildi. Ayni
islemler 1 x 103 M’lik stok Aziir B ve Aziir C cozeltileriyle tekrarlandi.

Ayrica 5,0x10™ M’lik Aziir B ve Aziir C ¢ozeltileri de hazirlandi.

1,0x10° M x V; =5,0x10* M x 100 mL
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V: =(5,0x10™* M x 100 mL) / 1,0x10 > M
V; =50 mL =10 x 5000 pL = 50 000 pL

1,0x10 % M’lik stok Aziir B veya Aziir C ¢ozeltileri 2 kez (1+1) seyreltildi. 2,0 M’lik
HCI ¢ozeltisinden bullii pipetle 50 mL alindi, 100 mL’lik balon jojeye konuldu, iizerine
1000 pL — 5000 pL arasinda ayarlanabilir otomatik pipetle 1,0x10° M’ lik ¢ozeltiden
50 mL (on kez 5000 uL) eklendi, balon ¢alkalandi. Diger seyreltmeler de ayni sekilde
yapildi. Burada bir baska seyreltme daha yapildi: 2,0 M’lik HCI ¢ozeltisinden bullii
pipetle 50 mL alindi, 100 mL’lik balon jojeye konuldu, iizerine bullii pipetle 1,0x10°°
M’lik ¢ozeltiden 50 mL eklendi, balon calkalandi. EIS 6l¢iimlerinde fark goriilmedigi
icin bu derisim i¢in bullii pipetle seyreltmeye devam edildi.

(f) Boliim 4.2.3’te sentezi anlatilan Schiff bazindan stok 1,0x10_3 M’lik Schiff bazi
¢ozeltisinin hazirlanmasi

Schiff bazi’nin mol kiitlesi 440,92 g’dir. 1 L ¢ozeltide 440,92 g Schiff bazi ¢oziiliirse
derisimi 1 M olur. 440,92 mg Schiff bazi tartilarak Boliim 4.2.2.2a-¢’de anlatildig gibi
calisildi.

(g) 1,010~ M Aziir C ve LiClO, polimerizasyon ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Aziir C’nin ve LiClO4’lin mol kiitleleri sirasiyla 277,78 g ve 106,39 g’dir. 138,89 mg
Aziir C + 53,20 mg LiClOq tartild1, 500 mL’lik balon jojeye konuldu, hacim asetonitril

ile tamamlandu.

4.2.3 Schiff bazinin sentezi

Bir aromatik amin olan Aziir A ile bir aromatik aldehit olan 2-hidroksi-5-nitro
benzaldehitin kondensasyon tepkimesi ile literatiire gore yeni bir Schiff bazi bilesigi
sentezlendi (Sekil 4.6) [103,104]. Imin sentezi ile ilgili mekanizma Sekil 4.7’de verildi
[105]. Imin olusumu ¢ok diisiik ve cok yiiksek pH’de yavastir ve genel olarak pH 4 ve 5
arasinda en hizli gerceklesir. Bazi literatiirlere gore pH 3—4 aras1 en uygun aralik olarak
verilmektedir. 0,8754 g (3 mmol) Aziir A, tartim kagidi ile duyarl bir sekilde tartild.
Bir huni yardimiyla kantitatif olarak 250 mL’lik tek boyunlu rodajli payreks balona
aktarildi. 50 mL etanoliin birka¢c mL’si ile tartim kagidi yikandi. Balona etanoliin geri
kalan kismi ilave edilerek dikkatlice calkalandi. Aziir A’nin etanolde 1siticili manyetik
karistirict tizerinde karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. 0,5014 g (3 mmol) 2-hidroksi—5-

nitro benzaldehit tartim kagidi ile duyarli bir sekilde tartildi, 100 mL’lik bir behere
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dikkatlice aktarildi. Uzerine yavas yavas 50 mL etanol eklendi, 1sitictli manyetik
karistirict iizerinde karistirilarak ¢ozlinmesi saglandi. Bu ¢ozelti yavasca etanoldeki
Aziir A ¢ozeltisine eklendi. Bu karisima ayrica kondensasyon tepkimesi sirasinda agiga
cikan suyu tutmak icin bir miktar molekiiler elek eklendi. Karigim geri sogutucu altinda
8 saat kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra beyaz Whatman No:43

stizgec kagidiyla siiziildii.

Hoeoltssam

(-18 g'mol)
CHy :\ Iluuetllfenum azin- 2—Hidroksi—5—nitro
S-ivum-3,7 -diamin kloriir henzaldehit
[-LZT_R A)
1918 g'mol 167,12 g'mol
/Cl :Q\ :
™~y -
| i
CH, |
H s}

(Z)-3—Dimetilamino)—T—2-hidroksi—5—nitrobenzilidenamino)
fenotivazin—S—ivum kloriir

440,92 g'mol
Sekil 4.6 (Z2)-3—-(Dimetilamino)—7—(2-hidroksi—5-nitrobenzilidenamino) fenotiyazin—
5-iyum kloriiriin sentezi

Imin olusum mekanizmasi
+

/\ NH,—R NH—R
N . 2 N S N H,0*
C=0 + HN—R — C = C =
s G /N /N
O OH
Aldehit 1° Amin Dipolar ara iiriin Amino;lll](‘ul
Amin karbonil grubuna katilarak bir dipolar Azottan oksijene molekiil i¢i proton
diizgiin dortyiizlii ara iiriin olusturur aktarimi amino alkolii olusturur
GH—R 0 Hq .
N\ Y ~H,0 N LYY o, N -
C C=N C=N + H,0*
/N /7N RN
(OH, R R
Protonlanms iminyum iyonu imin
amino alkol [(E) ve (Z) izomerler]
Oksijenin protonlanmasi Bir protonun suya aktarilmasi

iyi ayrilan bir grup olusturur,
Bir su molekiiliiniin kayb1
iminyum iyonunu verir

imini olusturur ve katalitik
ivonu yeniden ortaya ¢ikarir

Sekil 4.7 Imin olusum mekanizmasi

Olusan mor (viyole) renkli ¢okelek bir beherde belli oranlarda karistirilan etanol, n-
hekzan, diklorometan karisgimi ile yikanarak, havada kurutuldu, sabit tartima getirildi.
Schiff bazinin kiitlesi 0,9487 g bulundu.
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Verimin hesaplanmasi: Sekil 4.6’daki denklem geregince 167,12 g aldehit ile teorik
olarak 440,92 g Schiff bazi1 elde edilmelidir. Bu c¢alismada kullanilan aldehit miktari
0,5014 g’dir. Schiff bazinin miktar1 (0,5014 x 440,92)/167,12= 1,32 g olmalidir. 0,9487
g elde edilmistir. Verim= (0,9487 g/ 1,32 g) x 100 = 71,87 = % 72.

4.2.4 Schiff bazinin karakterizasyonu
4.2.4.1 Schiff bazinin erime noktasi: 192 °C’de bozundu.

4.2.4.2 Schiff bazinin FTIR spektrumu: Cihazin 6rnek konulan boliimiine ¢ok az
miktarda Schiff bazi, cihazin mikro spatiiliiyle yerlestirildi, spektrumu alind1 ve
spektrum Sekil 4.8’de verildi. Sentezin gerceklestigini anlamak i¢in ayrica Aziir A ve
2—hidroksi—5-nitro benzaldehitin de FTIR spektrumlari alindi, spektrumlar Sekil 4.9 ve
Sekil 4.10°da verildi.

Schiff bazimin FTIR spektrumunda yeni olusan C=N piki 1682 cm™’de gozlendi.
Aldehitin yapisinda bulunan siibstitiientlerden gelen —NO; ve Ar—OH pikleri biraz
kayarak sirasiyla; 1330 cm* ile 1526 cm ™ (-NOy) ve 3327 cm “’de (Ar—OH) goriildii
(Sekil 4.8). Aziir A’nin yapisinda bulunan —NH gerilmesine ait pik Schiff bazi

spektrumunda goriilmedi.

Aziir A’nin FTIR spektrumunda (Sekil 4.9) 3196 cm “’de gozlenen pik —NH

gerilmesine aittir. 1598 cm™de gozlenen pik aromatik C=C gerilme bandina ait piktir.
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Sekil 4.8 Sentezlenen Schiff bazi’nin FTIR spektrumu

103



92,6
20

85

80
153207
216140

75
117862
w0 336844

24847 216

.
*T 85 b 286956
- " 114043 #7127 EEEN
= 3076.72
&0 14125
298471 147906
55 77324 ]
19,10 10747
50 123440 668,20
113962 28632 61008
45 c=C 102897
1507 56 138312 82438 542,12
41,2 ™ 1287 26
3973,1 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 &00 524,2

em-1
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Sekil 4.10 2—Hidroksi—5-nitro benzaldehitin FTIR spektrumu

2-Hidroksi-5-nitro benzaldehitin FTIR spektrumunda (Sekil 4.10) 1657 cm “’de
gozlenen pik aldehitin C=O gerilmesine aittir. 1338 cm ™' ve 1509 cm “’de gozlenen
siddetli iki pik ~NO, grubuna ait gerilme pikleridir. Ayrica 3322 cm *’de aromatik —OH
gerilme band1 gozlenmektedir. Schiff baziyla ¢ikis maddelerinin FTIR spektrumlari
arasindaki farki kolayca gorebilmek icin Sekil 4.11°de Aziir A ve Schiff bazinin, Sekil
4.12’de 2-hidroksi-5-nitro benzaldehit ve Schiff bazinin c¢akistirilmis FTIR
spektrumlart verildi. Sekil 4.11°deki spektrum incelendiginde Azir A’nin FTIR
spektrumunda —NH gerilmesine ait 3196 cm™’de gozlenen pikin sentezlenen Schiff
bazinin FTIR spektrumunda goriilmedigi kolayca anlasilacaktir. Bu bulgu —NH;
grubunun tepkimeye girdiginin bir kanitidir. Sekil 4.12°deki spektrum incelendiginde
aldehitin —NO, grubuna ait 1338 cm ™ ve 1509 cm™ de gozlenen siddetli iki pikin Schiff

1

bazi spektrumunda biraz kayarak 1330 cm ™ ve 1526 cm™de goriildiigii kolayca

anlasilacaktir.
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Sekil 4.11 Aziir A ve Schiff bazinin ¢akistirilmis FTIR spektrumu

Aldehitin FTIR spektrumunda 3322 cm™’de goriilen aromatik —OH gerilme band:
Schiff bazinda 5 cm* kayarak 3327 cm™*de goriildii. 2-hidroksi-5-nitro benzaldehitin
C=0 gerilmesine ait 1657 cm™’deki pik de Schiff bazinin FTIR spektrumunda
goriilmemektedir. Bu bulgu da C=0 grubunun tepkimeye girdiginin diger bir kanitidir.
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Sekil 4.12 Schiff bazi ve 2-hidroksi-5-nitro benzaldehit’in ¢akistirilmis FTIR spektrumu

Sonug olarak, Aziir A’nin —NH gerilmesine ve 2-hidroksi-5-nitro benzaldehitin C=0
gerilmesine ait piklerin Schiff bazi spektrumunda goriilmemesi; Aziir A ve 2—hidroksi—
5—nitro benzaldehit arasinda bir kondensasyon tepkimesinin gerceklestigini ve Schiff

bazinin olustugunu dogrulamaktadir.

4.2.4.3 Schiff bazinin UV-vis spektrumu

Etanolde 1,0X1073 M’lik stok Azir A ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 29,1800 mg Azir A
tartildi, 100 mL’lik balon jojede etanolde ¢6ziildii ve hacim etanolle tamamlandi. Ayni

islemler 16,7120 mg 2-hidroksi-5-nitro benzaldehit ve 44,0920 mg Schiff baz1 ile
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tekrarland1. Etanolli 1,0x107° M’lik stok cozeltiler 100 kez etanolle seyreltilerek
1,0x107° M’lik ¢bzeltiler hazirlandi. Bunun igin otomatik pipet ile 0,25 mL stok ¢ozelti
alind1 ve 25 mL’lik balon jojeye aktarildi ve hacim etanolle tamamland1 {[0,25 mL X
1,0x10° M = 25 mL x M] [M = (0,25 mL x 1,0x10 % M) / 25 mL] (M = 1,0x10° M)}.
Hazirlanan ¢ozeltiler cihazin kuvartz hiicresine aktarildi ve 200-1000 nm dalga boyu
araliginda UV-Vis spektrumlar1 elde edildi. Dalga boyuna karsi absorbans degisimini
veren spektrumlar Sekil 4.13-4.15’te verildi. Bu sekiller {izerinde Aziir A ve 2—
hidroksi-5-nitro benzaldehit ve Schiff bazinin yapisal formiilleri de bulunmaktadir.
Sekil 4.13’teki Aziir A’nin UV—Vis spektrumunda; 629 nm’de gozlenen pik Aziir A’nin
karakteristik absorbsiyon bandina ait olan piktir. Ciinkii benzen bilesiklerinin UV—vis
spektrumlari, kullanilan c¢oziiciilere ve halkadaki siibstitiientlere gore degiskenlik
gosterdiginden 242 nm ve 287 nm’de goézlenen pikler benzendeki (konjlige cift
baglarin) m—n gecislerini ve yapisinda bulunan amin grubundaki n—n  gegislerinden

kaynaklanan absorpsiyon bantlaridir [43].
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R 1
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Sekil 4.13 Aziir A’nin UV-Vis spektrumu

Sekil 4.14’deki 2—hidroksi—5-nitro benzaldehitin UV-vis spektrumunda 2-hidroksi—5—
nitro benzaldehite ait 238 nm ve 306 nm’de iki pik goézlenmektedir. Bu pikler ise

konjiige ¢ift baglarin m—m* elektronik gegisine karsilik gelmektedir [43].

+2.00 A
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Sekil 4.14 2—Hidroksi—5-nitro benzaldehitin UV-Vis spektrumu
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Sentezlenen Schiff bazinin Sekil 4.15°teki UV—-Vis spektrumunda Aziir A ve 2-
hidroksi—5-nitro benzaldehitin karakteristik piklerine ek olarak 321 nm’de C=N baginin
n—m* gecisine ait yeni bir pik goriilmektedir. Bu yeni olusan pik, literatiirde de
belirtildigi gibi Schiff bazinin basarili bir sekilde sentezlendiginin bir baska kanitidir
[106-109].
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Sekil 4.15 Schiff bazinin UV-Vis spektrumu

UV-vis spektrumlari arasindaki farki kolayca gorebilmek icin Sekil 4.16’da Aziir A, 2—
hidroksi-5—nitro benzaldehit ve Schiff bazinin ¢akistirilmis spektrumlart verildi. Aziir
A (pembe) ve 2-hidroksi-5-nitro benzaldehitin (siyah) spektrumlarinda goriilmeyen

321 nm’deki C=N piki Schiff bazinin spektrumunda (mavi) goriilmektedir.

+0.30 A

0.500
(A/div.)

=N)

— 321 nm (C

+0.00 A
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(Siyah spektrum: 2-hidroksi-S-nitro benzaldehit Pembe spektrum: Aziir A

Mavi spektrum: Schiff bazi)

Sekil 4.16 Aziir A, 2-hidroksi—5-nitro benzaldehit ve Schiff bazinin gakistirilmig
UV-vis spektrumlari

4.2.4.4 Schiff bazinin *H-NMR spektrumu
Kolona 1 g saflastirilacak maddeye karsilik 70 g silikajel olacak sekilde silikajel n-

hekzan ile birlikte hava kabarcigi olmayacak sekilde yaklasik kolonun iistiinden 1-2 cm

bosluk kalacak sekilde dolduruldu. Teflon musluk kapatildi. Kolonun iist kismina Schiff
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baz1 dikkatlice yerlestirildi, i¢inde ¢oziicli karisimi olan musluklu huni yerlestirildi.
Hem kolonun hem huninin musluklar1 agildi. Yaklasik 24 saat eliisyondan sonra mor
renkli Schiff bazi bilesigi kolondan ayrildi. Eliiatlar 20 mL’lik deney tiiplerinde
toplandi1. Her sekiz tiip i¢in ince tabaka kromatografi (TLC) uygulandi. TLC’de ayn1 R¢
degeri veren (spotlar) ¢ozeltiler biriktirilerek su banyosu lizerinde doner buharlastirici
(rotary evaporator) ile ¢ozelti buharlastirildi. Kalinti, 100 mL’lik behere dokiildi ve
acik havada kurutuldu. Saflastirilmis Schiff bazi CDCls’te ¢oziilerek *H-NMR analizi
yapildi. Sekil 4.17°de 'H-NMR spektrumu ve lizerinde protonlari numaralandiriimis

Schiff bazinin molekiil yapisi verildi.

—
_ 4
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Coziicii

H;(.‘-\' _./(‘ 13
Ar

(1-9)
Aromatik-9H

T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 7 6 ] 4 3

1A AR

Sekil 4.17 Yeni sentezlenen Schiff bazinin *H-NMR spektrumu
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Schiff bazinin *H-NMR (CDCls, & ppm) spektrumunda saptanan énemli pikleri: 2,12 [s,

6H, N(CHs).]; 7,01-9,12 (m, Ar-9H); 10,02 (s, 1H, HC=N); 11,63 (s, 1 Ar-O-H).

Aromatik halkaya bagli olan dimetil amino grubunun 6 hidrojeni yiiksek alanda 2,12

ppm’de singlet (S) pik olarak goriilmektedir. Aromatik halkaya bagli 9 H’nin multiplet

(m) pikleri 7,01-9,12 ppm’de izlenmektedir. Yeni sentezlenen Schiff bazinin imin

grubuna bagli hidrojen 10,02 ppm’de singlet pik halinde goriilmektedir. Aromatik
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halkaya bagli OH grubunun hidrojeni en diisiikk alanda 11,63 ppm’de singlet pik

seklinde goriilmektedir.

4.2.5 Calisma elektrotlarinin hazirlanmasi

Calismada kullanilan kiitlece bilesimi Cizelge 4.1°de verilen 0,8 cm ¢apinda, 5,0 cm
boyunda bir silindirik demir ¢ubuk, matkapla 0,5 cm iist kissmdan delindi. Bir ucuna
iletkenligi saglamak i¢in 2,5 mm c¢apinda 20 cm’lik bakir telle baglant1 yapildiktan
sonra sadece Ol¢lim yapilacak diger ucu agikta kalacak sekilde elektrodun yiizeyi bir
spatiil yardimiyla epoksi ile kapatildi. Elektrot bir kaliba yerlestirildi. Uzerine,
hizlandirici ve sertlestirici ile karistirilmis polyester dokiildii ve kurutuldu. Boylece
elektrot polyestere gomiilmiis oldu. Elektrodun bir yiizii, 6zel olarak imal ettirdigimiz
donen c¢arkli elektrikli zimpara cihazi ile zimparalandi. Elektrodun agiga cikarilan
yiizeyi once 60, sonra 150, daha sonra 600 numara zimpara kagidi ile zzimparalanarak
parlatild1 (Sekil 4.18). Parlatma sirasinda, elektrot zimpara kagidina sikica bastirildi ve
yiizeyin fazla 1stnmamasi i¢in ara ara distile su eklendi. Elektrot aseton ile silindi, distile
sudan gecirildi, agikta kurutuldu. Her oOl¢iimden Once ince zimpara ile bu islem
tekrarlandi, yikandi, kurutuldu. Bu sekilde hazirlanan elektrotlarin ¢ozelti ile temas eden

yiizey alam 0,5024 cm? dir [S=nr® = 3,14 x (0,4%) = 0,5024 cm?].

Cizelge 4.1. Elektrot olarak kullanilan yumusak ¢eligin kiitlece yiizde bilesimi (%)

Element % Element % Element %
Karbon (C) 0,08400 Silisyum (Si) 0,10200 Mangan (Mn) 0,40900
Fosfor (P) 0,01100 Kiikiirt (S) 0,01900 Krom (Cr) 0,06030
Molibden (Mo) 0,01040 Nikel (Ni) 0,07890  Aliiminyum (Al)  Eser
Kobalt (Co) 0,00198 Bakar (Cu) 0,21700  Niobyum (Nb) 0,00222
Titanyum (Ti) Eser Vanadyum (V)  0,01100  Tungsten (W) Eser
Kursun (Pb) Eser Kalay (Sn) 0,01620  Antimon (Sh) Eser
Demir (Fe) Kalan

Calismada kars1 elektrot olarak kullanilan Pt elektrot, 1 cm x 5 cm boyutlarindaki saf
platinden 1x1 cm boyutlarinda kesilerek hazirlanan levhalar, 3—4 c¢cm uzunlugunda Pt
teller ile tutturulduktan sonra sadece Pt levha disarida kalacak sekilde cam igine bakir
telle baglant1 yapilmak suretiyle elde edildi.

Potansiyel oOlgtimleri i¢in referans elektrot olarak giimiis/giimiis kloriir elektrot
(Ag/AgCl) kullanilda.
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Sekil 4.18 Donen ¢arkli elektrikli zimpara cihazi

4.2.6 Alternatif akim impedans yontemiyle polarizasyon direncinin belirlenmesi

Yumusak celigin elektrokimyasal davranisi, ii¢ elektrot teknigi ile 298 K’de 1,0 M HC1
¢Ozeltisine Aziir A katilmadan, 1,0 M HCI igerisine inhibitér olarak 1,0)(1076 M,
5,0x10° M, 1,0x10° M, 5,0x10° M ve 1,0x10* M Aziir A katilarak AC impedans
yontemiyle belirlendi. Bu amacla, Sekil 4.19a’da sematik olarak gdosterilen deney
diizenegi kullanildi. Bunun ic¢in, 150 mL’lik behere hazirlanmisi Bolim 4.2.2 ve
4.2.2.1°de anlatilan ¢ozeltilerden 100 mL 1,0 M HCI igeren inhibitorsiiz veya inhibitorlii
cozelti konuldu. Cozeltiye; karsi elektrot olarak platin (Pt), ¢aligma elektrodu olarak
yumusak celik (Fe) (Sekil 4.19b), referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot daldirildi
(Sekil 4.19). Ayni islemler Aziir B, Aziir C ve Schiff bazi ile tekrarlandi. Ayrica
5,0x10* M’lik Aziir B ve Aziir C ile de ¢alisildL.

l Balar
€— Su banyosu gikas _ el
Termome ] E
Ag/AgCl G
Su elekirot &
Banyosu S — .  — A Z' i ohm epoksi
AC Impedans demir
Flelaroli CHI 660 B pubne m
L poliester
s '
Rilgisayar
ﬁ =
Motor Motordan Manyetik Beher
sugirisi  kanstna
(a) (b)

Sekil 4.19 Deney diizenegi: a) AC impedans spektrumlarinin elde edildigi deney
diizenegi b) Calisma elektrodunun sematik goriiniimii

Bir saat bekleme siiresi sonunda yumusak c¢eligin referans elektroda karsi agik devre
potansiyeli belirlendi. 5 mV genlikte ve 10° Hz ile 5x10°° Hz frekans araliginda tarama
yapilarak impedans diyagramlar1 (Nyquist egrileri) elde edildi. EIS verilerini agiklamak

ve “fitlemek: Deneysel verileri uyarlamak™ icin iki ¢esit esdeger devre modeli 6nerildi.
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Onerilen elektriksel esdeger devre modelleri Béliim 5°te Sekil 5.1°de, bu egrilerden elde
edilen impedans parametreleri; ¢ozelti direnci (Rs), polarizasyon direnci (Rp), indiiktif
diren¢ (R ), indiiktans (L), sabit faz elementi (CPE) ve inhibisyon etkinligi degerleri (%
IE) Béliim 5°te Cizelge 5.1°de verildi. Ayn1 ¢alisma; bekleme siireleri dort, 24, 48, 72,
96 ve 120 saat olan ¢ozeltilerle de yapildi ve bulgular Boliim 5°te Sekil 5.2-5.5 ve
Cizelge 5.2-5.5"de verildi.

4.2.7 Lineer polarizasyon direnci yontemiyle polarizasyon direncinin belirlenmesi

Calismanin bu boliimiinde, yumusak c¢eligin elektrokimyasal davranisi ii¢ elektrot
teknigi ile 298 K’de 1,0 M HCI ortaminda, bu ortama inhibitdr olarak l,OxlO*6 M,
5,0x10°° M, 1,0x10°° M, 5,0x10° M ve 1,0x10* M Aziir A katilarak ve katilmadan, bir
basgka teknik olan, polarizasyon direnci yontemiyle belirlendi. Bunun igin, 150 mL’lik
behere hazirlanis1 Bolim 4.2.2 ve 4.2.2.1°de anlatilan ¢6zeltilerden 100 mL 1,0 M HCI
iceren inhibitdrsiiz veya inhibitorli ¢ozelti konuldu. Cozeltiye; calisma elektrodu olarak
Fe, kars1 elektrot olarak Pt ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl daldirildi. Bir saat
bekleme siiresi sonunda, inhibitorsiiz ve inhibitorlii her ¢ozeltide, yumusak ¢eligin
referans elektroda kars1 acik devre potansiyeli belirlendi. 0,1 mV/s tarama hiziyla, + 10
mV’luk potansiyel degisimi saglanarak, akim-potansiyel (I-E) grafikleri ¢izildi. Ay
islemler Aziir B, Aziir C ve Schiff bazi ile tekrarlandi. Ayrica S,OXIOJ' M’lik Aziir B ve
Aziir C ile de ¢alisildi. Ornek olarak inhibitorsiiz ¢ozelti icin Sekil 4.20 verildi. Sekil
4.20°de goruldiigi gibi, korozyon potansiyeli dolayinda, akim-potansiyel egrisi,
dogrusal olarak degistiginden, egrinin egiminin tersi *Rp’yi vermektedir (1 / 0,007047=
141,90 Q bu deger yumusak ¢eligin yiizey alani ile ¢arpilarak; *Rp = 141,90 Q2 x 0,5024
cm?=71,29 Q.cm?z 71 Q.cm?).

0,09

0,07

0,05

y=0,007047x+0,003334

0,03
R:=0,999

g 0,01
-0,01
-0,03
-0,05
0,07 : : : :

0,482 0477 0,472 0,467 0,462
E/V
Sekil 4.20 298 K’de inhibitorsiiz 1,0 M HCI ¢ozeltisi ile elde edilen akim-potansiyel
egrisi
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Ikinci 6rnek egri olarak 1,0 M HCI + 5,0x10° M Aziir C ¢ozeltisi ile elde edilen akim-
potansiyel egrisi verildi (Sekil 4.21). Bu derisim ve diger derisimler i¢in ¢izilen
egrilerin egiminin tersinden hesaplanan *Rp degerleri Boliim 5°te Cizelge 5.1°de verildi.
Ikinci 6rnek egri olarak 1,0 M HCI + 5,0X1075 M Acziir C ¢ozeltisi ile elde edilen akim-
potansiyel egrisi verildi (Sekil 4.21). Bu derisim ve diger derisimler i¢in ¢izilen
egrilerin egiminin tersinden hesaplanan *Rp degerleri Boliim 5°te Cizelge 5.1°de verildi.

1,0 M HCI + 5,0x10™ M Aziir C ¢ozeltisi ile elde edilen akim-potansiyel egrisinden
Rp degerinin hesaplanmasi

Sekil 4.21°de verilen dogru denklemi: y = 0,000935x + 0,0004688’dir.

Bu dogrunun egimi = 0,000935 V/A = 0,000935 Q

AE/Ai = 1R,

"Rp=1/Egim=1/0,000935 = 1069,5 Q

Bulunan *Rp degeri yumusak celigin yilizey alani ile ¢arpilarak;

"Ry, =1069,5 Q x 0,5024 cm?

"R, =537,3 Q.cm?

*Rp = 537 Q.cm? olarak bulundu. Bolim 5’te Cizelge 5.1°de ’deki sonuglar bu sekilde

tam sayiya tamamlanarak verildi.

0,012
0,01
0,008 - ¥ =10,000935x = 0,0004688
0.006 1 R*=10,9991
0,004 -
0,002 -

[] .

-0,002 |

-0,004 |

-0,006 |

-0,008

-0,51 -0,505 0,5 -0,495 -0,49
EW)

Sekil 4.21 298 K’de 1,0 M HC1 + 5,0X1075 M Aziir C ¢ozeltisi ile elde edilen akim-
potansiyel egrisi

1{A)

inhibisyon etkinligi (% IE) degerlerinin hesaplanmasi

Yumusak celik elektrodun *Rp degeri inhibitorsiiz ortamda 71 Q, 1,0 M HCI + 5,0X1075
M Azir C c¢ozeltisininki 537 Q bulundu. % 'IE degeri asagidaki esitlikle
hesaplanmaktadir:

% TE = [('Ryp inhibitorti — Rp inhibitorsiiz) /- Rp inhibitorii] X 100

% IE = [(537 Q- 71 Q) /537 Q] x 100
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% "IE = % 87dir.
Diger Aziir bilesikleri ve Schiff bazinin tiim derigimleri i¢in de hesaplamalar yapildi ve

bulgular Boliim 5 ’te Cizelge 5.1°de verildi.

4.2.8 Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin belirlenmesi

298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’de 1,0 M HCI ve bu ortamlara 1,0x10° M-1,0x10* M
Aziir A ilave edilmis ¢ozeltilerde, yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri ¢izilerek
yumusak ¢eligin elektrokimyasal davranigi incelendi. Yumusak celik elektrodun
referans elektrota karsi agik devre potansiyeli 6lctlildiikten sonra, 1 mV/s tarama hiziyla
once katodik yone dogru (-350 mV), daha sonra anodik yone dogru (+350 mV) tarama
yapildi. Cihazdan elde edilen log i degerleri elektrodun yiizey alanma (0,5024 cm?)
béliinerek yari logaritmik [log i (A.cm?)] akim yogunlugu degerleri belirlendi. Dért
farklr sicaklikta elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri Bolim 5°te Sekil
5.7-5.10°da verildi. Korozyon potansiyelleri (Eyo) dogrudan cihazdan okundu. Bu
egrilerden, Eyor, Tafel ekstrapolasyon yontemi ile akim yogunlugu (ikor), katodik Tafel
sabiti (-Bc) degerleri belirlendi, akim yogunlugu degerlerinden % IE degerleri
hesaplanarak elde edilen bulgular Bolim 5°’te Cizelge 5.7-5.10°da verildi. Akim

yogunlugu ve katodik Tafel sabitlerinin hesaplanmasina iliskin 6rnekler, asagida verildi.
AKim yogunlugu degerlerinin hesaplanmasi (ixor):

Sekil 4.22°deki dogrunun denklemi: y = -9,296 x-8,291

Ekor = —0,475 V dogrudan cihazdan okundu. Bu deger denklemdeki “x” yerine konulursa
(log ixor) = [(-9,296) (-0,475)]-8,291

log ikor = —3,8754

Akim yogunlugu degerinin anti logaritmasi alinirsa

Antilog (-3,8754) = 1,3323x10™*

ior= 1,3323x10* A bu deger 10%ile carpilarak,

Akim yogunlugu degeri = 1,3323x10-4 A x 106 pA/A = 133 pA olarak hesaplanmig
ve ylizey alanina (0,5024 cm?2) bdliinerek

Ikor =133 uA/0,5024 cm? = 265 pVLA.Cm*2 olarak hesaplandi. Boliim 5’te Cizelge 5.6-5.9

‘da ve metin icinde ixor degerleri uA.Cm'2 olarak tartisildi.
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Sekil 4.22 298 K’de 1,0 M HCI ¢ozeltisi ile elde edilen katodik akim-potansiyel egrisi

Katodik Tafel sabitinin hesaplanmasi (-B.):

298 K’de 1,0 M HCI ¢ozeltisi ile elde edilen katodik Tafel sabiti Sekil 4.22°de verilen
egrinin denkleminden, egimin tersi alinarak bulundu.

Dogrunun denklemi: y = -9,296 x-8,291

Egim = -9,296 A.cm?V*

Katodik Tafel egimi = pc = 1/-9,296 A.cm?V* =-0,10757 V.dec*

Bc =-0,10757 V dec *x 1000 mV / 1V = -108 mV dec

Ayni islemler 308 K, 318 K ve 328 K’de Aziir A ile tekrarlandi. Daha sonra 298-328
K’de; 1x10° M, 5x10°° M, 1x10°° M, 5x10° M ve 1x10 * M Aziir A, Aziir B, Aziir C
ve Schiff bazi igeren ¢ozeltiler ile ayni sekilde calisildi. Ayrica 5,0x10* M’lik Aziir B
ve Aziir C ile de calisildi. Tiim bulgular Cizelge 5.6-5.9’da verildi.

4.2.9 Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

Arrhenius denklemi asagidaki esitlikle verilmektedir.

k = A e (E?RT)

Bu denklemde; “k” tepkime hizi (inhibitor varliginda veya yoklugunda korozyon hizi),
“A” Arrhenius sabiti (frekans faktorii), “E, * aktivasyon enerjisi (korozyon aktivasyon

enerjisi), “R” genel gaz sabiti, “T” ise mutlak sicaklig1 gostermektedir.

Korozyonun aktivasyon enerjisinin (E, ) hesaplanmasina érnek:

E. ’lar1 belirlemek i¢in 1,0 M HCI ortaminda ve bu ortama inhibitor olarak 1,0x10°° M,
5,0x10°° M, 1,0x10°° M, 5,0x10™° M ve1,0x10™* M Aziir A katilmis gozeltilerin 298 K~
328 K arah@indaki ixor degerleri kullamldi. E, ’y1 hesaplamak icin In ixo’a karsi 1/T
grafigi cizilerek Arrhenius dogrulari elde edildi. Ayni islemler Aziir B, Aziir C ve Schiff
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bazi ile tekrarlandi. Ayrica 5,0x10 M’lik Aziir B ve Aziir C ile de calisildi. Elde edilen
26 Arrhenius dogrusunun tiimii Boliim 5’te Sekil 5.11°da verildi.

Ornek E, hesabr: 1,0 M HCI + 5,0x10 ° M Aziir C ¢ézeltisi icin elde edilen dogrunun
egiminden E. degeri asagida gosterildigi gibi hesaplandi (Sekil 4.23).

6.5
. v =-6,0926x + 24,605
2 R:= 00,9955
E 45 ]
3,5 - - -
3 3.1 3.2 33 3.4

103 T(KD)
Sekil 4.23 1,0 M HCI + 5,0x10-6 M Aziir C ¢ozeltisi i¢in ¢izilen Arrhenius dogrusu

Sekil 4.23’te verilen dogru denklemi: y = —6,0926x + 24,605’tir. Bu dogrunun

egiminden E; bulunur.

Egim =—6,0926 x 10° 1/K ' = —E,"/R

Ea = —(-6,0926 x10° 1/K™ x 8,314 J/mol.K) = 50649 J/mol

Ea = 50649 J/mol x (1kJ/1000 J) = 50,6 kJ/mol’diir.

Diger 26 dogrunun egimlerinden E, degerleri aym sekilde hesaplandi ve bulgular
Bolim 5’te Cizelge 5.10°da verildi.

4.2.10 Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi

Inhibitér ve metal yiizeyi arasindaki iliskiyi saptamak igin adsorpsiyon izotermleri
kullanilmaktadir. Adsorpsiyonun, hangi izoterme uydugunun belirlenmesi i¢in bes farkl
(Langmuir, Flory-Huggins, Temkin, Frumkin ve Freundlich) adsorpsiyon izotermi
c¢izildi ve bu izotermler asagida Sekil 4.24-27°de gosterildi.

Adsorpsiyon izotermi belirlenirken bir saat denge sonunda EIS yonteminden saptanan
yiizey kaplama kesri (0) degerleri kullanildi. Cizilen grafikler igerisinde en yliksek R?
degeri, Langmuir adsorpsiyon izotermi ile elde edildiginden tiim molekiillerin yumusak
celik yiizeyine adsorpsiyonunun, Langmuir adsorpsiyon izotermine uyduguna karar

verildi (Sekil 4.24-4.27).
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Sekil 4.24 298 K’de Aziir A i¢in elde edilen adsorpsiyon izotermleri
Langmuir adsorpsiyon izoterminden; adsorpsiyon denge sabiti (Kas) ve adsorpsiyon

serbest enerjisi (AG%gqs) degerlerinin hesaplanmast:

Sekil 4.26’daki Langmuir adsorpsiyon izotermine ait denklem: y = 1,096x + 1x10°° (R2
=1)’dur.

(Y]

Bu dogrunun “y” eksenini kestigi noktadan (kayma degerinden) 1/K hesaplanir.
1/K = 1x10°® buradan K = 1000000 bulundu. Kgs yardimiyla AG®y4s hesaplanir. Kygs Ve
AG°®,4qs arasindaki iliski asagidaki esitlikle verilir:

1 _ AGoads

K..= ex
555 P RT
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AGoads
8,314 J/K.mol . 298 K

AGoads
2477,572 J.mol™

1000000= —~— exp
55,5

AG ° ads
2477,572 J.mol™

55500000=exp (—

In 55500000= In exp (—

17,832= -AG%q¢/ 2477,572 J.mol™*
~AG%qs = 44179,800 J.mol™ x (1 kJ/1000 J)
AGCqs = - 44,2 ki.mol™

|
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Sekil 4.25 298 K’de Aziir B i¢in elde edilen adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.26 298 K’de Aziir C i¢in elde edilen adsorpsiyon izotermleri

Hesaplanan Kygs Ve AG %gs degerlerinin elektrotlarin farkli ¢ozeltilerde, farkli bekletilme
stirelerine gore degisimini saptamak i¢in ayni iglemler 4, 24, 48, 72, 96 ve 120 saat

bekleme siiresi sonunda tekrarlandi. Tiim degerler Boliim 5°te Cizelge 5.11°de verildi.

Sicakligin AG %gs degerine etkisini belirlemek amaciyla dort farkli sicaklikta (298 K-
328 K) bir saat denge sonunda potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden Aziir A’nin
bes derisimi icin saptanan yilizey kaplama kesri (0) degerleri kullanilarak her dort

sicaklikta Langmuir adsorpsiyon izotermleri ¢izildi.
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Sekil 4.27 298 K’de Schiff bazi i¢in elde edilen adsorpsiyon izotermleri

Farkl1 sicakliklarda elde edilen Langmuir adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.28’de verildi.

Ayni islemler Aziir B, Aziir C ve Schiff bazi ile tekrarlandi. Ayrica 5,0x10™* M’lik Aziir
B ve Aziir C ile de ¢alisildi.

Langmuir adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.29-4.31°de verildi. Bu izotermlerden

saptanan AGoads ve Kygs degerleri Boliim 5°te Cizelge 5.12°de verildi.
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Sekil 4.28 Yumusak ¢eligin 298 K-328 K’de 1,0 M HCl ve 1,0 M HCI1 + Aziir A igeren
ortamlardaki Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.29 Yumusak celigin 298 K-328 K’de 1,0 M HCl ve 1,0 M HCI + Aziir B igeren
ortamlardaki Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.30 Yumusak celigin 298 K-328 K’de 1,0 M HCl ve 1,0 M HCI + Aziir C igeren
ortamlardaki Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.31 Yumusak celigin 298 K—-328 K’de 1,0 M HCl ve 1,0 M HCI + Schiff bazi
iceren ortamlardaki Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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4.2.11 Entalpi (AH Dads) ve entropi (AS oads) degerlerinin belirlenmesi

Dort inhibitériin Langmuir adsorpsiyon izotermlerinden saptanan AG’ ags degerlerinin
mutlak sicakliga kars1 degisimi grafige gegirildi ve Sekil 4.32 elde edildi. MAPLE
software (yazilimi) programi ile eslestirme yapilarak saptanan 3°’den polinom denklemi
ayni sekil iizerinde verildi. Adsorpsiyon entropisi ve adsorpsiyon 1sis1 gibi
termodinamik adsorpsiyon parametreleri, farkli matematiksel metotlar kullanilarak
hesaplanabilmektedir. Tim sicakliklardaki entropi degerleri, Gibbs-Helmholtz
denkleminden 3°’den polinom denklemi ile hesaplandi (Sekil 4.32). Cizilen grafikler
icerisinde en yliksek R? degeri (R*=1), 3°°den polinom denklemi ile elde edildiginden

adsorpsiyon entropisinin hesaplanmasinda bu denklemin kullanilmasina karar verildi.
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T T T T T T
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T{K)
-46.000 - y= .0,6315 x3+ 508 281 x*- 188942248 x + 19840892 328
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T
Sekil 4.32 Dort inhibitor i¢in hesaplanan adsorpsiyon serbest enerjisi degerlerinin
sicaklikla degisimi
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Sekil 4.32°deki 3°’den Aziir C’nin denkleminin sabit basingta tiirevi alinarak ASoadS

hesaplandi.

(dG/dT)p = — AS aas

dG = - SdT+VdP (sabit basing)

dG = — SdT esitligi elde edilir.

y = 0,931x*— 875,074x* + 273796,632x — 28562492,99

AG ags = 0,931T3— 875,074T? + 273796,632T — 28562492,99

(dG/dT), = 0,931T% - 875,074T% + 273796,632T — 28562492,99

—AS s = 2,793T? — 1750,148T + 273796,632 — 0 denkleminden her bir sicakliktaki

adsorpsiyon entropisi degerleri hesaplandi.

Ornek: Aziir C’nin 298 K’de ASoadS degerinin hesaplanmasi

— AS ags = 2,793T?— 1750,148T + 273796,632

— ASags = 2,793 x (298)%— 1750,148 x (298) + 273796,632
— AS as = 248029,572 — 521544,104 + 273796,632

— AS ags = 282,1 J/mol

AS ags 208 = — 282,1 J/mol’diir.

Diger sicakliklar i¢in de AS ags degerleri ayni sekilde hesapland: ve bulgular Bolim 5°te
Cizelge 5.12°de verildi.
Ornek: Aziir C’nin 298 K’de adsorpsiyon 1sisinin (AH ag5) hesaplanmasi

AS ags degerleri hesaplandiktan sonra asagidaki temel termodinamik esitlikte AS s
degerleri yerine koyularak, her sicaklik igin AH s degerleri hesaplandi.
AGoads =AH *ads —TAS*ads

Bolim 5’te Cizelge 5.12°de verilen AGoads ile yukarida hesaplanan ASoads degerleri

yerine konularak AH g5 hesaplanur.

— 43564 J/mol = AH "ags — [298 K X (~ 282,1 J/mol)] = AH "aus — (—84065,8)
AH "ass =-127629,8 J/mol

AH 55 =—127629,8 J/mol x (1 kJ / 1000 J)

AH 565 =-127,6 kd/mol olarak bulundu.
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Diger sicakliklar igin de AH s degerleri ayni sekilde hesaplandi. inhibitér olarak
kullanilan diger ii¢ bilesik i¢in de ayni islemler yapildi ve bulgular Boliim 5°te Cizelge
5.12’de verildi.

izokinetik iliskinin belirlenmesi

ASoads’nin AHOadS’a gore degisimi ¢izilerek izokinetik iliski saptandi. Bunun i¢in Cizelge
5.12°nin verileri kullanildi. ASoads degerlerinin AHoads degerlerine gore degisimini
gosteren grafikler Sekil 4.33’te verildi. Iki degisken arasindaki iliskiler lineer

oldugundan, izokinetik iligki olarak degerlendirildi.
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Sekil 4.33 Dort inhibitér molekiiliiniin ASOads degerlerinin AHOads degerlerine gore
degisimi (izokinetik iligki)

4.2.12 Sifir yiik potansiyelinin belirlenmesi

Bir ¢ozelti icinde inhibitdriin metal yilizeyine adsorplanabilmesi o metalin sifir yiik
potansiyeline (Esyp) baghidir. Yumusak celik elektrodun yiizey yiikiinii belirlemek igin
1,0 M HCI ¢ozeltisine inhibitdr ilave edilerek bir saat bekleme siiresi sonunda korozyon
potansiyelinde ve farkli potansiyellerde EIS oOl¢iimleri yapildi. Bu 6l¢limlerden bulunan
Rp degerleri elektrodun yiizey alaniyla carpilarak potansiyele karsi grafige gecirildi ve
Sekil 4.34 elde edildi. Elde edilen egrilerde maksimum noktalar Esy’yi gostermektedir.
Ornegin 1,0 M HCl + 1,0x10* M Aziir C’de yumusak celik elektrodun denge
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potansiyeli (korozyon potansiyeli: Exor) -0,490 V, Esyp -0,487 V olarak belirlendi. Diger
inhibitorler igin saptanan degerler Sekil 4.34’teki grafikler iizerinde not edildi.

Y = Eor —Esyp

v = -0,490 — (- 0,487) = -0,003 V olarak hesaplandi. Aradaki fark negatif oldugu i¢in
yumusak ¢elik elektrodun yiizeyinin negatif yiiklii olduguna karar verildi.
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Sekil 4.34 Dort inhibitoriin sifir ylik potansiyellerinin belirlenmesi

4.2.13 Tepkime sirasinda aciga ¢ikan hidrojen gazinin hacminin belirlenmesi

Calismanin bu asamasinda; tepkime sirasinda agiga ¢ikan hidrojen gazinin hacmini
belirlemek i¢in 0zel olarak imal ettirdigimiz Ustii kapali 10 mL’lik gaz biiretleri
kullanildi. 1,0 M’lik HCI ¢ozeltisi 10 mL’lik gaz biiretine doldurularak, i¢inde 1,0 M
HCI bulunan 150 mL’lik behere agz1 kapatilarak ters cevrildi ve calisma elektrodu bu
gaz biiretine daldirildi. Bir saat’lik bekleme siiresi sonunda elektrot yiizeyinde agiga

c¢ikan hidrojen gazinin hacmi 0,05 mL olarak okundu.

Dort, 24, 48, 72, 96 ve 120 saat’lik bekleme siireleri sonunda hidrojen gazinin hacimleri
not edildi. Inhibitorlii ¢ozeltiler ( 1,0 M HCI1 + 1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x10°° M,
5,0X10_5 M ve 1,0X10_4 M) ile ayni islemler tekrarlandi. Ayrica 5,0)(10_4 M’lik Azir B

ve Aziir C ile de ¢alisildi. Olgiilen hidrojen gazi miktarlar1 Boliim 5°te Cizelge 5.13’te
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verildi. Ayrica, hidrojen gazinin hacminin zamana karst degisimini gosteren grafikler

Boliim 5°te Sekil 5.12°de verildi.

4.2.14 Yumusak celik elektrotlarin yiizey morfolojilerinin ve yiizey bilesimlerinin
belirlenmesi

Farkli derisimlerde inhibitor (1,0x10° M-1,0x10"* M) igeren ve icermeyen 1,0 M HCI
coOzeltilerinde 298 K’de 120 saat silireyle yumusak celik elektrotlar bekletildi. Ayrica 1,0
M HCI + 5,0x10“* M’lik Aziir B ve Aziir C iceren cozeltilerle de ayni kosullarda
calisildi. Yumusak celik elektrotlar bir demir testeresi yardimiyla yiizeyden 0,5 cm
uzakliktaki mesafeden kesilerek yiizey morfolojileri ve yiizey analizleri, SEM ve EDX
ile belirlendi. SEM teknigi ile yumusak g¢elik yiizeyine inhibitorlerin etkilerinin
incelendigi calismada elde edilen yiizey mikrograflar1 Boliim 5°te Sekil 5.13-5.16’te
verildi. Ayni elektrotlarin yiizey bilesimleri EDX analizi ile belirlendi. Elektrotlarin
EDX analizi ile belirlenen yiizde bilesimleri Bolim 5’te Cizelge 5.14°te verildi.

Ayrica, inhibitér igermeyen ve 1,0x10™* M Aziir A, Aziir B, Aziir C veya Schiff bazi
iceren 1,0 M HCI c¢ozeltilerinde 298 K’de 120 saat siireyle bekletilen yumusak celik
elektrotlarin ylizey morfolojileri AFM ile de incelendi. Elde edilen {i¢ boyutlu yiizey
mikrograflart Bolim 5°te Sekil 5.17-5.21°de verildi.

4.2.15 Aziir A, Aziir B, Aziir C ve Schiff bazinin kuantum kimyasal hesaplamalari

Glniimiizde kuantum kimyasal hesaplamalar tepkime mekanizmalarini aydinlatma
caligmalarinda siklikla kullanilmaktadir [110]. Son zamanlarda yapilan korozyon
calismalar1 kuantum kimyasal hesaplamalarin inhibisyon mekanizmasi ¢aligmalar1 igin
ne kadar 6nemli oldugunu gostermistir [75,111-114]. Aziir A’nin kuantum Kimyasal
hesaplamalar1 yogunluk fonksiyonel teorisi’nin (Density Functional Theory: DFT)
B3LYP (Becke 3 term with Lee, Yang, Parr Exchange) modeli kullanilarak yapilda.
DFT’nin temelinde molekiiliin enerjisi hesaplanirken dalga fonksiyonu yerine elektron
yogunlugu kullanilmaktadir. Bu teori Hoenburg ve Kohn tarafindan ortaya atilmistir.
Temel teori sadece bir molekiiliin temel haldeki elektronik enerjisini belirlemek i¢in
uygulanmistir. Bu teorinin pratik bir uygulamasi Kohn ve Sham tarafindan
gelistirilmistir. Gelistirilen metot yapisal olarak Hartree-Fock metoduna benzemektedir
(hibrit yogunlugu ve bolgesel olmayan yogunluk fonksiyonel modelleri). Hartree-Fock

yonteminde temel amag, sistemin elektronik enerjisinin elde edilmesidir.
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Hesaplamalar:
Gaz ve su fazi icin B3LYP modeli ile 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6—
311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) temel setleri kullanilarak gergeklestirildi.

Fukui indislerinin hesaplanmasi
AOMix [100,101] programi kullanilarak Fukui indisleri hesaplandi. Bulgular Bolim

5’te verildi.

Mulliken yiiklerinin hesaplanmasi
Gaz ve su fazi i¢in B3LYP modeli ile 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-
311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) temel setleri, kullanilarak gergeklestirildi. Bulgular

Bolum 5’°te verildi.

4.2.16 Aziir C’nin elektrokimyasal polimerizasyonu

Platin elektrodun 1,0x103 M Aziir C ve 0,1 M LiCIO; iceren 50 mL asetonitril ¢cozeltisi
icerisinde -0,5 V ile 1,5 V potansiyel araliginda 0,05 Vs tarama hiz1 ile déniisiimlii
voltamogrami elde edildi ve Sekil 4.35’te verildi. Calismalarin 6zellikle Pt gibi inert bir
elektrot ylizeyinde yapilmasinin amaci, sentez sirasinda anodik yonde ¢oziinmesi kolay
olan bir metalde, metalin ¢éziinmesinden dolay1r meydana gelecek akim degisiminin
polimerizasyondan gelecek net akim degisiminin belirlenmesinde hatalara neden
olacagi ve boylece elde edilen sonuglarin sadece polimer mekanizmasi ile ilgili

olamayacagdir.

10.07|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||

9.0 5 3
8.0 i 3
704 % S
6.0 g
5.0 4 g
4.0 g
3.0 2
2.0 — 2
1.0 2

04 3
-1.0 -
-2.0 4 -
3.0 -
-4.0 3
5.0 LIS BN R NN N R BN R B R N R B B BN R R BB l| UL B ;
0.6 -04 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Potansiyel / V

Akim / 1le-4 A

Sekil 4.35 1,0x103 M Aziir C + 0,1 M LiClOy4 ¢Ozeltisi i¢erisinde Pt elektroda ait
doniistimlii voltamogram
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Elde edilen voltamogramda pozitif yonlii tarama sirasinda 1,2 V’ta bir anodik pik
olusmaktadir. Bunun sonucunda, Azir C’nin elektrokimyasal polimerizasyonunu
gerceklestirmek icin 1,2 V sabit potansiyel uygulanarak 30 dakika boyunca Pt
elektrotlar 1,0x10° M Aziir C + 0,1 M LiClOy igeren ¢ozeltide bekletildi. Bu siire

sonunda anot tizerinde viyole renkli polimer elde edildigi goriildi (Sekil 4.36).

Sekil 4.36 1,0x10° M Aziir C + 0,1 M LiClO4 igeren asetonitril ¢ézeltisinde poli(Aziir
C) filmi ile kaplanan Pt elektrodun goriiniimii

Sekil 4.36’da poli(Aziir C) kaplanmig yiizey leylak renginde (lila) karnabahar
goriiniimiinde, kaplanmamis yiizey ise metalik gri renkte diiz, piiriizsiiz bir goriinlimde

olduklar1 net bir sekilde goriilmektedir.

1000 pm

Poli(Aziir C) kaplanms Pt yiizeyi

Sekil 4.37 Metal mikroskobu ile goriintiilenmis yiizey mikrograflari
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Ayrica Sekil 4.37°de kaplanmamis ve poli(Aziir C) kaplanmis Pt yiizeylerinin metal
mikroskobu ile goriintiilenmis ylizey mikrograflar1 verildi. Poli(Aziir C) kaplanmis
ylizeyin homojen, kaplanmamis ylizeyin ise heterojen yapida olduklar1 goriilmektedir.
Polimerlesmenin gergeklestigini ispat etmek amaciyla ayrica Aziir C ve elektrot
yiizeyinden kazinarak alinan poli(Aziir C)’nin FTIR spektrumlart alind1 ve spektrumlar

Bolim 5.10°da verildi.
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BOLUM V
BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alisma; Aziir A, Aziir B, Aziir C, yeni sentezledigimiz ve sentezi Boliim 4.2.3’te,
karakterizasyonu Boliim 4.2.4°te anlatilan Schiff bazinin yumusak celigin hidroklorik
asit ortamindaki korozyon davranisina, inhibitor etkilerini belirlemek amaciyla
yapilmistir. Bunun i¢in inhibitdr icermeyen ve inhibitor olarak 1,0x10° M—1,0x10* M
Aziir A, Schiff bazi; 1,0x10° M-5,0x10* M Aziir B, Azir C igeren 1,0 M HCI
¢ozeltileri kullanilmistir. Bu c¢ozeltilerle 298 K’de EIS ve LPR, 298-328 K’de
potansiyodinamik polarizasyon Olgiimler yapilmis, elde edilen bulgular asagida

verilmigtir.

5.1 Schiff Bazimin Karakterizasyonu

Schiff bazinin erime noktasi belirlendikten sonra (192 °C’de bozundu) yapist FTIR,
UV-vis ve *H-NMR ile aydmnlatilmis ve ilgili spektrumlar Bolim 4’te Sekil 4.8, Sekil
4.15 ve Sekil 4.17°de verilmistir. Schiff bazinin sentezi sirasinda olusan C=N grubunun
karakteristik piki FTIR spektrumunda 1682 cm™’de gdzlenmistir. Schiff bazinin —NO,
ve Ar—OH pikleri, 2-hidroksi-5—nitro benzaldehitin spektrumundaki piklere gore biraz
kayarak sirasiyla; 1330 cm™ ile 1526 cm™ (-NO,) ve 3327 cm “’de (Ar-OH)
gozlenmistir (Sekil 4.8). Aziir A’nin FTIR spektrumunda goriilen —NH gerilmesine ait
pik, Schiff bazininkinde gériilmemistir. Schiff bazinin *H-NMR spektrumunda saptanan
6nemli pikler: *H-NMR (CDCls, & ppm): 2,12 [s, 6H, N(CHs),]; 7,01-9,12 (m, Ar-9H);
10,02 (s, 1H, HC=N); 11,63 (s, 1 Ar-O-H) olmustur. H-C=N- islevsel grubunun
protonunun kimyasal kayma degeri literatiirde rapor edilen bircok arastirmayla
uyumludur [115-118]. Sentezlenen Schiff bazinin Sekil 4.15’teki UV-Vis
spektrumunda Aziir A ve 2-hidroksi-5-nitro benzaldehitin karakteristik piklerine ek
olarak 321 nm’de C=N baginin n-m gecisine ait yeni bir pik goriilmiistiir. Bu yeni
olusan pik, Schiff bazinin basarili bir sekilde sentezlendiginin bir bagka kanitidir [106-
109]. Bu pikin bi¢imi ve yeri, yapisindaki kromofor grup NO; varligindan
kaynaklanmaktadir [115].

5.2 EIS Bulgulari ve Degerlendirilmesi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi metaller {izerinde organik inhibitorlerin

koruyucu oOzelliklerinin arastirilmasinda kullanilan hizli ve kolay bir yontemdir.
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Metal/¢ozelti ara yilizeyini bozmadigr i¢cin bu yontemle daha giivenilir sonuglar elde
edilmektedir [119]. Bu nedenle, yumusak celigin elektrokimyasal davranisini
belirlemek i¢in; inhibit6rsiiz 1,0 M HCI ve 1,0 M HCI + X M inhibitorlii ortamlarda bir,
dort, 24, 48, 72, 96 ve 120 saat bekleme siireleri sonunda EIS ile 6l¢limler yapilmis ve
degerlendirilmistir. Ayrica, bir saat bekleme siiresi sonunda LPR ile de olgiimler

yapilmis ve bulgular1 degerlendirilmistir.

5.2.1 Bir saat bekleme siiresi sonunda elde edilen EIS ve LPR bulgularinin
degerlendirilmesi

Yumusak celigin elektrokimyasal davranisini belirlemek i¢in; inhibitorsiiz 1,0 M HCI
ve 1,0 M HCI + X M inhibitorlii ¢ozeltilerde elektrotlarin bir saat bekletilmesi sonunda
5 mV genlikte ve 10° Hz ile 5x10 % Hz frekans araliginda tarama yapilarak impedans
diyagramlari (Nyquist egrileri) elde edilmistir. CHI 660B model elektrokimyasal
analizor cihazindan elde edilen deneysel veriler “txt uzantili” dosyalar halinde
kaydedilerek bu verilerden ZView yazilimi yardimiyla sistemin esdeger devresi
olusturulmus ve Sekil 5.1°de verilmistir. Sekil 5.1°de inhibitorlii ortamlarda Onerilen
esdeger devre modelinin inhibitdrsiiz ortamda Onerilen esdeger devre modelinden farkli
oldugu goriilmektedir. inhibitdrsiiz ortamdaki esdeger devre modelinde; R, Rp, RL, L ve
CPE bulunurken, inhibitdrlii ortamlarda; Rs, Rf, Rpor {Rp= Rf + Rpor, (Rpor = Ret + Rg +
Ra)} CPEl (film kapasitansi) ve CPE2 (cift tabaka kapasitansi) bulunmaktadir.
Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz ortamlarda bir saat bekleme siiresi sonunda elde edilen
impedans diyagramlari1 yarim elips seklinde olmustur (Sekil 5.1) [81]. Sekil 5.1°den net
bir sekilde goriildiigi gibi tiim inhibitorlii ortamlarda yiiksek frekans bolgesinde olusan
yarim dairelerin yarigaplari, inhibitorsiiz ortamlardakinden daha biiyiik olmus ve
inhibitoér derisimi arttikga yarigaplar da artmistir. Literatiirde benzer bulgular bir¢ok
aragtirmada rapor edilmistir [39,63,81,86,88,95,96,120]. Nyquist egrilerinden elde
edilen impedans parametreleri; ¢ozelti direnci (Rs), polarizasyon direnci (Ry), indiiktif
diren¢ (Rp), indiiktans (L), sabit faz elementi (CPE: Constant phase element) ve
inhibisyon etkinligi degerleri (% IE) Cizelge 5.1°de verilmistir. Inhibitorsiiz ¢dzeltide R
degeri 1,2 Q iken inhibitorlii ortamlarda onemli bir degisiklik gdstermemis, yani
inhibitor derisiminin Rg degerine dnemli bir etkisi olmamis, inhibitorli ve inhibitorsiiz
ortamlarda yaklagik 1 Q olmustur. Ayn1 yazilimdan okunan CPE ve sabit faz katsayisi

(n) degerleri de aym cizelgede verilmistir. Inhibitdrsiiz ortamda “n” 0,94 iken
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inhibitorlii ortamlarda daha kiigiik degerler almistir. Inhibitér icermeyen 1,0 M HCI

¢ozeltisinde Ry degeri 72 Q olmustur. Bu ortama inhibitor eklendikge, R, degerleri de

artmistir.
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(Rs: Cozelti direnci, Rei: Yiik transfer direnci, Ry: Difiiz tabaka direnci, Ra: Metal/gozelti
ara yiizeyinde birikmis tiirlerin direnci, R¢: Film direnci, Rp: Por direnci, CPE;: Film
kapasitansi, CPE,: Cift tabaka kapasitansi, L: Indiiktans, R : indiiktif direnc)

Sekil 5.1 Farkli derisimlerde inhibitor iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 1
saat sonunda elde edilen Nyquist egrileri
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Rp degerlerinin dagilim aralifi: Aziir A’da 191-617 Q, Aziir B’de 194-800 Q, Aziir
C’de 285-965 Q ve Schiff bazinda 391-628 Q’dur. Rp en yiiksek degerini 5x10—4
M’lik Aziir C ¢ozeltisinde almis ve 965 Q olmustur (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1 Inhibitdrsiiz ve inhibitérlii ortamlarda EIS ve LPR 6l¢iimlerinden belirlenen
korozyon parametreleri (1 saat)

c (M) Evor CPE RR, R. L R, IE 'R, IE
V) @Fem?) " @ @ H (@ (%) (@ (%
Aziir A
0 -0,474 110 094 172 8 4 72 - 71 -
1x10°®  -0,468 111 089 1,3 - - 191 62 194 63
5x10°  -0,462 95 088 172 - - 309 77 294 76
1x10°  -0,456 74 088 13 - - 425 83 425 83
5x10°  -0,441 63 091 12 - - 595 88 584 88
1x10™*  -0,446 63 091 11 - - 617 88 667 89
Aziir B
0 0,474 110 094 1,2 8 4 72 - 71 -
1x10°  -0,501 115 089 172 - - 194 63 202 65
5x10°  -0,491 106 089 1,4 - - 317 77 346 79
1x10°  -0,491 92 088 172 - - 487 85 499 86
5x10°  -0,493 83 086 1,3 - - 536 87 499 86
1x10“  -0,482 77 084 172 - - 746 90 826 91
5x10*  -0,490 75 084 1,3 - - 800 91 828 91
Aziir C
0 0,474 110 094 1,2 8 4 72 - 71 -
1x10®  -0,509 75 090 1,1 - - 285 75 268 74
5x10°  -0,518 69 085 11 - - 291 75 303 77
1x10°  -0,510 66 082 11 - - 319 77 428 83
5x10°  -0,499 62 087 172 - - 535 87 537 87
1x10*  -0,495 59 084 11 - - 715 90 758 91
5x10*  -0,478 54 084 1,3 - - 965 93 813 01
Schiff baz1
0 -0,474 110 094 172 8 4 72 - 71 -
1x10°  -0,478 76 090 14 - - 391 82 343 79
5x10°  -0,464 70 083 14 - - 400 82 363 80
1x10°  -0,474 66 082 172 - - 565 87 462 85
5x10°  -0,463 60 081 172 - - 604 88 466 85
1x10*  -0,456 50 078 13 - - 628 89 529 87

(): Lineer polarizasyon direnci yontemiyle saptanan degerler

Bir saat bekleme siiresi sonunda R, degerlerinden hesaplanan % IE degerleri, ortama
inhibitér eklendikge artmustir. Inhibisyon etkinligi degerlerinin dagilim araligi: Aziir
A’da % 62-88, Azir B’de % 63-91, Aziir C’de % 75-93 ve Schiff bazinda % 82-89
olmustur. Inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 5x10™* M’lik Aziir C ¢ozeltisinde
almis ve % 93 olmustur (Cizelge 5.1). Bu degerlere gore en etkin inhibitér Aziir C’dir.
Inhibitdrsiiz ortamda CPE degeri 110 uF/CmZ iken, ortama inhibitdr ilave edildiginde
azalmistir. Bu degerlerin dagilim araligi: Aziir A’da 111-63 uF/cmZ, Aziir B’de 115-75
uF/em?, Aziir C’de 75-54 puF/cm? ve Schiff bazinda 76-50 pF/cm®dir. En diisiik CPE
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degeri 1,0x10* M Schiff bazi iceren ¢ozeltide 50 pF/cm? olmustur (Cizelge 5.1).
Korozyon potansiyeli degeri inhibitorsiiz ortamda —0,474 V iken Aziir A ve Schiff bazi
derisiminin artmasiyla daha pozitif potansiyellere kaymis, Aziir B ve Aziir C’de daha

negatif potansiyellere kaymistir (Cizelge 5.1).

Lineer polarizasyon direnci yontemiyle saptanan "R, ve % “IE degerleri Cizelge 5.1°de
verilmistir. Inhibitdr igermeyen 1,0 M HCI ¢dzeltisinde R, degeri 71 Q iken ortama
inhibitér eklendiginde artmistir. Lineer polarizasyon direnci degerlerinin dagilim
araligi: Aziir A’da 194-667 Q, Aziir B’de 202-828 Q, Aziir C’de 268-813 Q ve Schiff
bazinda 343-529 Q’dur. En yiiksek "R, degeri 5x10* M’lik Aziir B ¢ozeltisinde 828 Q
olmustur (Cizelge 5.1). Bir saat bekleme siiresi sonunda LPR verilerinden "R,
degerlerinden hesaplanan % “IE degerleri ortama inhibitor eklendikge artmis ve dagilim
araligi: Azir A’da % 63-89, Azir B’de % 65-91, Azir C’de % 74-91 ve Schiff
bazinda % 79-87 olmustur. inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 5x10* M’lik Aziir
B ve Aziir C ¢ozeltilerinde almis ve % 91 olmustur (Cizelge 5.1). Schiff bazinin her iki
elektrokimyasal yoOntemle saptanan inhibitdr etkinligi bulgularn, ozellikle diisiik
derisimlerde, sentezlenmis oldugu Aziir A’ninki ile karsilastirildiginda, Schiff bazinin

Aziir A’dan daha etkin bir inhibitor etki gosterdigi saptanmustir. Bu etkinin, Schiff bazi

molekiiliiniin, Aziir A’dan daha biiyiik bir molekiil yapisina sahip oldugu i¢in, elektrot
yiizeyinde kapatacagi alanin da daha biiyiik olmasindan kaynaklandig: disiinilmektedir.
Adsorpsiyon, hem aromatik sistemin hem de imin grubunun n-elektronlarinin elektrot

ile etkilesiminin bir sonucudur.

5.2.2 Farkh bekleme siireleri sonunda saptanan EIS bulgularinin degerlendirilmesi

Boliim 5.2.1°de anlatilan ¢alisma; bekleme siireleri dort, 24, 48, 72, 96 ve 120 saat olan
cozeltilerle de yapilmis ve bulgular Sekil 5.2—Sekil 5.5 ve Cizelge 5.2—Cizelge 5.5’de
verilmistir. Inhibitorlii ve inhibitorsiiz alt1 farkli bekleme siiresinde elde edilen
impedans diyagramlar1 yarim elips seklinde olmustur (Sekil 5.2—Sekil 5.5) [81]. Sekil
5.2-Sekil 5.5’ten net bir gekilde goriildiigii gibi tiim inhibitorlii ortamlarda elde edilen
Nyquist egrilerinin yarigaplari, inhibitorsiiz ortamlardakinden daha biiylik olmus ve
inhibitor derisimi arttikga yarigaplar da artmistir. Literatiirde benzer bulgular bir¢ok
arastirmada rapor edilmistir [39,63,81,86,88,95,96].
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5.2.2.1 Aziir A’nin farkh bekleme siireleri sonunda saptanan EIS bulgular:

Aziir A’nin farkli bekleme siireleri sonunda saptanan Nyquist diyagramlar1 Sekil 5.2°de
verilmistir. Her bekleme siiresinde Aziir A igeren ¢Ozeltilerde kapasitif lupun ¢api,

derisimin artmasiyla 6nemli 6l¢iide artmustir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2 Degisik derisimlerde Aziir A iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde
farkli bekleme stireleri sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Her derisimde bekleme siiresi arttikca kapasitif lupun ¢apr azalmistir. Impedans

diyagramlarindan belirlenen impedans parametreleri ve hesaplanan % IE degerleri
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Cizelge 5.2’de verilmistir. Sekil 5.2’den goriildiigii gibi inhibitorlii ¢ozeltide 72 saatlik

bekleme siiresi sonunda Nyquist egrilerinde, biri yiiksek digeri diisik frekans

bolgesinde hafif bozulmus iki kapasitif lup olusmaktadir. Yiiksek frekans bolgesindeki

birinci lup Rt ve Ry, ikinci lup ise Rf ve diger birikmis tiirleri (korozyon tiriinleri,

inhibitér molekiilleri vb) gostermektedir [1,121]. Cizelge 5.2°de goriildigi gibi

bekleme siiresi uzadikca polarizasyon direnci azalmistir.

Cizelge 5.2 Farkli bekleme siirelerinde inhibitorsiiz ve Aziir A igeren ortamlarda
yumusak celigin impedans parametreleri

C (M) R, R, CPE R, L IiE
Zaman (9) (9) (nF/em’) n (9)] (H) (%0)
4 saat
0 1,2 52 300 0,92 5 4 -
1x10°® 1,2 181 155 0,86 - - 71
5x10° 1,2 257 128 0,85 - - 80
1x107° 1,2 352 108 0,85 - - 85
5x107° 1,2 575 86 0,87 - - 91
1x10* 1,2 574 77 0,86 - - 91
24 saat
0 1,2 11 2600 0,95 1,3 1,1 -
1x10°® 1,2 95 429 0,89 - - 89
5x10° 1,2 117 270 0,87 - - 91
1x10° 1,2 204 168 0,73 - - 95
5x107° 1,3 337 135 0,86 - - 97
1x10™ 1,3 332 75 0,87 - - 97
48 saat
0 1,1 5 10123 0,94 0,7 1 -
1x10°® 1,1 40 1268 0,87 - - 86
5x10° 1,2 45 7693 0,78 - - 88
1x10° 1,2 96 327 0,75 - - 94
5x107° 1,3 153 243 0,75 - - 97
1x10™ 1,2 149 230 0,60 - - 96
72 saat
0 1,2 4 19642 0,90 0,4 0,4 -
1x10°® 1,1 18 3000 0,88 - - 77
5x10° 1,1 17 2322 0,74 - - 76
1x10° 1,3 43 395 0,81 - - 90
5x107° 1,3 76 555 0,66 - - 95
1x10™* 1,2 74 350 0,61 - - 94
96 saat
0 1,3 4 38697 0,83 0,9 0,3 -
1x10° 1,1 10 6056 0,86 - - 63
5x10°® 1,2 9 6869 0,66 - - 58
1x10° 1,2 23 2700 0,55 - - 84
5x107° 1,2 40 1180 0,58 - - 91
1x10™ 1,2 43 2500 0,38 - - 92
120 saat
0 1,4 4 36520 0,89 0,4 0,3 -
1x10°® 1,3 7 13000 0,84 - - 44
5x10°° 1,2 5 11242 0,66 - - 30
1x107° 1,2 17 10923 0,57 - - 79
5x107° 1,3 26 2095,7 0,55 - - 86
1x10™* 1,2 28 6034,1 0,32 - - 87
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Aziir A’siz ortamda yumusak celigin polarizasyon direnci dort saat bekleme siiresi
sonunda 52 Q iken, 120 saat sonra 4 Q olmustur. Diren¢ degerleri dort saat sonunda
1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x10° M, 50x10° M ve 1,0x10* M Azir A iceren
cozeltilerde sirastyla 181 Q, 257 Q, 352 QQ, 575 Q ve 574 Q olmustur. Diger bekleme
stireleri i¢in Rp’nin dagilim aralifi: 24 saat icin 95-332 €, 48 saat i¢in 40-149 Q, 72
saat icin 18—74 Q, 96 saat icin 1043 Q ve 120 saat i¢in 7-28 Q olmustur. Bu sonug,
Aziir A derisimi arttikga ylizeyde olugan koruyucu filmin biilyiidiigli ve metal yilizeyinin
cok iyi ortiildiigii seklinde yorumlanabilir. Ayn1 derisimlerde saptanan % IE nin dagilim
araligi: % 71-91 olmugstur. Bekleme siiresi arttikca, her derisimde Ry, degerlerinin hizla
azalmasina ragmen % IE degerlerinde &nemli bir degisiklik olmamustir. Ornegin;
1,0x10* M Aziir A ile bir, dort, 24, 48, 72, 96 ve 120 saat bekleme siireleri sonunda
hesaplanan % IE degerleri sirasiyla; % 88, 91, 97, 96, 94, 92, 87 olmustur. Bu bulgulara
gére Aziir A’nin, asidik ortamda uzun siire bekletilen yumusak celik icin bile iyi bir
korozyon inhibitorii gérevi yaptigi sonucu ¢ikarilabilir (Cizelge 5.1-Cizelge 5.2).
Cizelge 5.2°de goriildiigli gibi hem inhibitorsiiz hem de inhibitorlii ortamlarda saptanan
CPE degerleri bekleme siiresi arttikga hizla artmis ve Azlir A derisiminin artmasiyla
azalmistir. Aziir A derisiminin artmasina bagl olarak, bekleme siiresi arttikca “n”
degerlerinin daha belirgin bir sekilde azalmasi, Aziir A molekiillerinin yumusak ¢elik
yiizeyine adsorpsiyonunun bir kaniti olarak yorumlanabilir [122]. Aziir A derisiminin
artmastyla; polarizasyon direnci ve inhibisyon etkinligi degerlerindeki artis ve CPE
degerlerindeki azalig, bazi arastirmacilarin da belirttikleri gibi yumusak celik yiizeyine
tutunan organik molekiillerin sayisinin artisindan kaynaklanmaktadir [85,123,124].
Cizelge 5.2°de gosterildigi gibi Azir A eklenmesi CPE degerlerini azaltmis ve R,
degerlerini arttirmigtir. CPE’deki azalma, yerel dielektrik sabitindeki azalmadan
ve/veya cift tabakanin kalinligindaki artmadan kaynaklanmaktadir [124]. Bu olaylarin
sebebi; metal yiizeyine inhibitér molekiillerin adsorpsiyonu sonucunda, metal yiizeyinde
onceden adsorplanan diger iyonlarin ve su molekiillerinin asamali olarak yer
degistirmesidir. Iyon ve su molekiillerinden daha biiyiik Aziir A molekiillerinin
adsorpsiyonu, ¢ift tabaka kalinligindaki artma vasitasiyla kapasitansi azalmaktadir
[125]. Metal/¢ozelti ara yiizeyinde inhibitér molekiillerinin adsorpsiyonu, R, degerlerini
arttirmaktadir. Ry’nin artmasi1 yumusak c¢eligin korozyon hizini azaltmaktadir. HCI
icindeki ~ yumusak  ¢eligin  korozyonuna  3,4—dihidropirimidin—-2(1H)—on’larin

(DHPM’ler) etkilerinin incelendigi bir ¢alismada, ortama DHPM eklenmesi, elektrot
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yiizeyindeki su molekiillerinin DHPM molekiilleri ile yer degistirmesi sonucunda Cy
degerlerinin diismesine sebep oldugu belirtilmistir. Sulu fazdaki organik inhibitor
molekiillerinin metal ylizeyine adsorpsiyonunun, sulu fazdaki organik molekiiller ve
metal yiizeyindeki su molekiilleri arasinda, Yyer-degistirme siireci gibi kabul
edilebilecegi oOne siiriilmistiir. Yumusak celik ylizeyine inhibitér molekiillerinin
adsorpsiyonu, metal yiizeyinden su molekiillerinin desorpsiyonu (ayrilmasi) ile dengede

olmak zorunda oldugu belirtilmektedir [74,77]:

Orgizeniy + NH2O(adsorbe) = Orgadsorbe) + NH20 gizerri)

5.2.2.2 Aziir B’nin farkh bekleme siireleri sonunda saptanan EIS bulgular:

Aziir B’nin farkli bekleme siireleri sonunda saptanan Nyquist diyagramlari Sekil
5.3’te verilmistir. Aziir A’da da anlatildigi gibi, Sekil 5.3’teki diyagramlar da yarim
elips seklinde olmuslardir. Her bekleme siiresince Aziir B igeren c¢ozeltilerde de
kapasitif lupun c¢api, derisimin artmasiyla 6nemli Ol¢lide artmistir (Sekil 5.3). Her
derisimde, bekleme siiresi arttikga, kapasitif lupun cap1 azalmistir. Aziir B igin
impedans diyagramlarindan belirlenen impedans parametreleri ve hesaplanan % IE

degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir.

Sekil 5.3’ten goriildiigii gibi inhibitorlii ¢ozeltide 96 saatlik bekleme siiresi sonunda
Nyquist egrilerinde, biri yiiksek digeri diisiik frekans bolgesinde hafif bozulmus iki
kapasitif lup olusmaktadir. Cizelge 5.3’te goriildiigi gibi bekleme siiresi uzadikca
polarizasyon direnci azalmistir. Direng degerleri dort saat sonunda 1,0)(1076 M, 5,0X1076
M, 1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x10* M ve 5,0x10* M Aziir B iceren ¢ozeltilerde
sirastyla 189 Q, 261 Q, 464 QQ, 519 Q, 755 Q ve 755 Q olmustur.

Diger bekleme siireleri i¢in Ry’nin dagilim araligi: 24 saat igin 96672 €, 48 saat i¢in
56-606 Q, 72 saat i¢in 33-544 Q, 96 saat icin 22-487 Q ve 120 saat i¢in 14-379 Q
olmustur. Bu sonug, Aziir A’da oldugu gibi Aziir B derisimi arttik¢a ylizeyde olusan
koruyucu filmin biyiidigii ve metal yiizeyinin ¢ok 1iyi Ortiildigii seklinde
yorumlanabilir. Aymi derisimlerde saptanan % IE’nin dagilim arahigi: % 73-99

olmustur.
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Sekil 5.3 Degisik derisimlerde Aziir B igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢6zeltilerinde
farkli bekleme stireleri sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Bekleme stiresi arttikga, her Aziir B derisiminde Ry degerlerinin hizla azalmasina

ragmen % IE degerlerinde &nemli bir degisiklik olmamustir. Ornegin; 5 ,0x10* M Aziir

B ile bir, dort, 24, 48, 72, 96 ve 120 saat bekleme siireleri sonunda hesaplanan % IE
degerleri sirasiyla; % 91, 93, 98, 99, 99, 99, 99 olmustur.

Cizelge 5.2 ile Cizelge 5.3 karsilagtirildiginda, Aziir B’nin Aziir A’dan daha etkin bir

inhibitdr oldugu goriilmektedir.

139



Cizelge 5.3 Farkli bekleme siirelerinde inhibitdrsiiz ve Aziir B igeren ortamlarda
yumusak celigin impedans parametreleri

C (M) CPE
Rs Ro 2 RL L IE
4 Saat
0 1,2 52 300 0,92 5 4 -
1x10°® 1,3 189 175 0,88 - - 73
5x10° 1,4 261 153 0,87 - - 80
1x10° 1,2 464 105 0,86 - - 89
5x10° 1,3 519 96 0,84 - - 90
1x10™ 1,3 755 89 0,83 - - 93
5x10 1,3 755 84 0,83 - - 93
24 Saat
0 1,2 11 2600 0,95 1,3 11 -
1x10°® 1,7 96 480 0,88 - - 89
5x107° 1,5 170 310 0,85 - - 94
1x10° 1,2 372 122 0,85 - - 97
5x107° 1,3 470 110 0,84 - - 98
1x10* 1,3 600 90 0,83 - - 98
5x10™ 1,1 672 80 0,84 - - 98
48 Saat
0 1,1 5 10123 0,94 0,7 1 -
1x10°® 1,3 56 712 0,90 - - 91
5x10° 1,1 112 300 0,89 - - 96
1x107° 1,2 245 196 0,78 - - 98
5x107° 1,3 334 130 0,78 - - 99
1x10* 1,2 414 100 0,77 - - 99
5x10™ 1,1 606 88 0,62 - - 99
72 Saat
0 1,2 4 19642 0,90 0,4 04 -
1x10°® 1,2 33 2600 0,85 - - 88
5x10° 1,2 76 1028 0,83 - - 95
1x10° 1,2 165 265 0,81 - - 98
5x107° 1,1 245 170 0,79 - - 98
1x10™ 1,1 325 135 0,60 - - 99
5x10* 1,0 544 110 0,62 - - 99
96 Saat
0 1,3 4 38697 0,83 0,9 0,3 -
1x10° 1,2 22 4000 0,82 - - 82
5x10° 1,6 50 1647 0,83 - - 92
1x10° 1,2 100 322 0,78 - - 96
5x107° 1,1 186 274 0,6 - - 98
1x10™ 1,1 250 360 0,45 - - 98
5x10* 1,1 487 290 0,29 - - 99
120 Saat
0 1,4 4 36520 0,89 0,4 0,3 -
1x10°® 1,2 14 6500 0,82 - - 71
5x10° 1,3 34 2600 0,79 - - 88
1x10° 1,2 58 1150 0,64 - - 93
5x107° 1,4 114 474 0,55 - - 97
1x10™ 1,1 196 454 0,48 - - 98
5x10* 1,1 379 333 0,33 - - 99
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5.2.2.3 Aziir C’nin farkh bekleme siireleri sonunda saptanan EIS bulgulari

Aziir C’nin farkli bekleme siireleri sonunda saptanan Nyquist diyagramlar1 Sekil 5.4’te
verilmistir. Aziir A ve Aziir B’de de anlatildig1 gibi, Sekil 5.4’teki diyagramlar da yarim
elips seklinde olmuslardir. Her bekleme siiresince Aziir C igeren cozeltilerde de

kapasitif lupun ¢ap1, derisimin artmasiyla 6nemli 6lgiide artmistir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4 Degisik derisimlerde Aziir C iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde
farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Her derisimde bekleme siiresi arttikca kapasitif lupun ¢apr azalmistir. Sekil 5.4’ten

gortldiigli gibi inhibitorli c¢ozeltide 96 saatlik bekleme siiresi sonunda Nyquist
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egrilerinde, biri yliksek digeri diisiik frekans bolgesinde hafif bozulmus iki kapasitif lup

olusmaktadir.

Cizelge 5.4 Farkli bekleme siirelerinde inhibitorsiiz ve Aziir C iceren ortamlarda
yumusak ¢eligin impedans parametreleri

C (M) R R CPE
QS Q” Flem? R, L IE
zaman | @ @  (@Flem) n Q@ (H (%)
4 Saat
0 1.2 52 300 0,92 5 4 -
1x10°° 1,1 223 166 0,87 - - 77
5x10°° 1,3 263 157 0,83 - - 80
1x10° 1,3 327 145 0,84 - - 84
5x10°° 1.2 547 138 0,85 - - 90
1x107* 15 619 120 0,84 - - 92
5x107* 1,2 823 89 0,82 - - 94
24 Saat
0 1,2 11 2600 0,95 1,3 1,1 -
1x10°® 13 144 420 0,86 - - 92
5x10°° 14 247 300 0,81 - - 96
1x10°° 1.2 290 215 0,83 - - 96
5x10°° 1.2 443 180 0,81 - - 98
1x10™* 11 524 122 0,83 - - 98
5x107* 1,3 843 92 0,80 - - 99
48 Saat
0 1,1 5 10123 0,94 0,7 1 -
1x10°® 1,2 77 956 0,90 - - 94
5x10°° 1.2 173 379 0,80 - - 97
1x10°° 1.2 203 250 0,80 - - 98
5x10°° 11 247 215 0,75 - - 99
1x10™* 1,3 412 170 0,75 - - 99
5x107* 11 620 99 0,74 - - 99
72 Saat
0 1.2 4 19642 0,90 0,4 0,4 -
1x10°° 13 48 1962 0,88 - - 92
5x10°° 1,2 78 595 0,69 - - 95
1x107° 1,2 152 285 0,68 - - 97
5x107° 13 134 252 0,70 - - 97
1x107 1.4 384 185 0,60 - - 99
5x107 11 406 110 0,56 - - 99
96 Saat
0 1,3 4 38697 0,83 0,9 0,3 -
1x10°° 1.2 30 3224 0,86 - - 87
5x10°° 1.2 35 2700 0,55 - - 89
1x10°° 1.2 73 1050 0,67 - - 95
5x107° 1,3 88 750 0,81 - - 95
1x107 1,2 311 558 0,61 - - 99
5x107 11 243 135 0,50 - - 98
120 Saat
0 1,4 4 36520 0,89 0,4 0,3 -
1x10°° 1,2 23 5325 0,82 - - 83
5x10°° 11 26 2842 0,70 - - 85
1x107° 1,0 51 1264 0,64 - - 92
5x107° 1,2 53 824 0,63 - - 92
1x107 1,3 222 619 0,52 - - 98
5x107 11 145 353 0,51 - - 97
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Azir C i¢in impedans diyagramlarindan belirlenen impedans parametreleri ve
hesaplanan % IE degerleri Cizelge 5.4’te verilmistir. Bu Cizelgede goriildiigii gibi bir
deger diginda her Aziir C derisiminde bekleme siiresi uzadik¢a Ry, azalmistir. Ornegin;
1,0x10* M Aziir C igeren ¢ozeltilerde dort, 24, 48, 72, 96 ve 120 saat bekleme siireleri
sonunda Ry degerleri sirasiyla 619, 524, 412, 384, 311 ve 222 Q olmustur. Direng
degerleri dort saat sonunda l,OxlO_6 M, 5,0x10 ° M, 1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x10™*
M ve 5,0x10* M Aziir C igeren ¢ozeltilerde sirasiyla 223 Q, 263 Q, 327 Q, 547 Q), 619
Q ve 823 Q olmugstur. Diger bekleme siireleri i¢in Rp’nin dagilim araligi: 24 saat igin
144-843 Q, 48 saat i¢in 77-620 Q, 72 saat i¢in 48—406 Q2, 96 saat i¢in 30-311 Q ve 120
saat i¢in 23-145 Q olmustur. Bu sonu¢ Aziir C derisimi arttik¢a yilizeyde olusan filmin
biliylidiigli ve metal ylizeyinin ¢ok 1yi Ortiildiigii seklinde yorumlanabilir. Aym
derisimlerde saptanan % IE’nin dagilm araligi: % 77-99 olmustur. Bekleme siiresi
arttikga, her Aziir C derisiminde R, degerlerinin hizla azalmasina ragmen % IE
degerlerinde &nemli bir degisiklik olmamustir. Calisilan tiim ortamlarda Ornegin;
5,0x10* M Aziir C ile bir, dort, 24, 48, 72, 96 ve 120 saat bekleme siireleri sonunda
hesaplanan % IE degerleri sirastyla; % 93, 94, 99, 99, 99, 98 ve 97 olmustur.

Cizelge 5.1-Cizelge 5.4teki % IE degerleri kendi aralarinda kiyaslandiginda, Aziir
C’nin yaklagik Aziir B kadar, Azir A’dan daha etkin bir inhibitér oldugu
anlasilmaktadir. Bu bulgulara gore Aziir C’nin, asidik ortamda uzun siire bekletilen
yumusak c¢elik i¢in bile iyi bir korozyon inhibitdrii gorevi yaptig1 sonucu ¢ikarilabilir
(Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.4). Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.4’te gorildiigli gibi hem
inhibitorsiiz hem de inhibitorlii ortamlarda saptanan CPE degerleri bekleme siiresi
arttikga artmis ve Aziir C derisiminin artmastyla azalmistir. Aziir C derisiminin ve
bekleme siiresinin artmasina bagli olarak, “n” degerlerinin belirgin bir sekilde azalmasi,
Aziir C molekiillerinin yumusak celik ylizeyine adsorpsiyonunun bir kaniti olarak

yorumlanabilir.

5.2.2.4 Schiff bazimin farkh bekleme siireleri sonunda saptanan EIS bulgular:

Azir A ve 2-hidroksi-5-nitrobenzaldehitin kondensasyon tepkimesi ile yeni
sentezledigimiz Schiff bazmin *H-NMR, FTIR ve UV ile karakterizasyonu yapildiktan
sonra inhibitor 6zelligi ayni elektrokimyasal yontemlerle arastirilmistir. Schiff bazinin
farkli bekleme siireleri sonunda saptanan Nyquist diyagramlar: Sekil 5.5°te verilmistir.

Aziir bilesiklerinde de anlatildigi gibi, Sekil 5.5°teki diyagramlar da yarim elips
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seklinde olmuslardir. Her bekleme siiresince Schiff bazi iceren ¢ozeltilerde de kapasitif

lupun capi, derisimin artmasiyla 6nemli Ol¢lide artmistir (Sekil 5.5). Her derisimde

bekleme siiresi arttikga kapasitif lupun ¢ap1 azalmustir.

Schiff bazi i¢in impedans

diyagramlarindan belirlenen impedans parametreleri ve hesaplanan % IE degerleri

Cizelge 5.5’te verilmistir. Sekil 5.5’ten goriildiigii gibi inhibitorlii ¢ozeltide 72 saatlik

bekleme siiresi sonunda Nyquist egrilerinde, biri yiiksek digeri diisik frekans

bolgesinde hafif bozulmus iki kapasitif lup olusmaktadir.
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Sekil 5.5 Degisik derisimlerde Schiff bazi iceren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde
farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen Nyquist egrileri
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Cizelge 5.5’te goriildiigli gibi her Schiff bazi derisiminde bekleme siiresi uzadik¢a R,
degerleri azalmistir. Ornegin; I,OXIO41 M Schiff baz1 igeren ¢ozeltilerde dort, 24, 48,
72, 96 ve 120 saat bekleme siireleri sonunda R, degerleri sirasiyla 600, 520, 337, 256,
160 ve 99 Q olmustur.

Cizelge 5.5 Farkli bekleme siirelerinde inhibitorsiiz ve Schiff bazi igeren ortamlarda
yumusak ¢eligin impedans parametreleri

C (M) CPE
Rs R, - R L iE
zaman (@ @ @Fem) 0oy ()
4 Saat
0 1,2 52 300 0,92 5 4 -
1x10°® 1,2 335 151 0,83 - - 85
5x10° 2,3 391 138 0,82 - - 87
1x10° 1,4 474 111 0,81 - - 89
5x107° 3,0 496 100 0,82 - - 90
1x10™ 2,5 600 90 0,81 - - 91
24 Saat
0 1,2 11 2600 0,95 1,3 11 -
1x10°® 1,4 195 310 0,84 - - 94
5x10° 1,3 215 215 0,83 - - 95
1x10° 3,0 330 174 0,82 - - 97
5x107° 1,9 413 125 0,72 - - 97
1x10* 1,4 520 97 0,67 - - 98
48 Saat
0 1,1 5 10123 0,94 0,7 1 -
1x10°® 1,3 125 702 0,84 - - 96
5x10°® 1,0 175 554 0,82 - - 97
1x107° 1,3 204 358 0,82 - - 98
5x107° 1,4 323 237 0,81 - - 98
1x10* 1,1 337 121 0,71 - - 99
72 Saat
0 1,2 4 19642 0,90 0,4 0,4 -
1x10°® 1,1 64 1170 0,80 - - 94
5x10° 1,0 99 632 0,78 - - 96
1x10° 1,0 102 453 0,77 - - 96
5x107° 1,2 198 342 0,75 - - 98
1x10™* 1,3 256 257 0,59 - - 98
96 Saat
0 1,3 4 38697 0,83 0,9 0,3 -
1x10° 1,4 35 2568 0,82 - - 89
5x10° 2,0 46 1502 0,64 - - 91
1x10° 1,2 49 998 0,63 - - 92
5x107° 1,2 89 550 0,61 - - 96
1x10™ 1,2 160 377 0,51 - - 98
120 Saat
0 1,4 4 36520 0,89 0,4 0,3 -
1x10°® 1,2 21 5325 0,82 - - 81
5x10° 1,2 24 2842 0,70 - - 83
1x107° 1,8 27 1264 0,64 - - 85
5x107° 1,1 43 824 0,63 - - 91
1x10™ 1,3 99 619 0,52 - - 96
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Direng degerleri dort saat sonunda 1,0x10°° M, 5,0x10° M, 1,0x10° M, 5,0x10° M,
1,0x10* M ve 50x10* M Schiff bazi iceren c¢ozeltilerde sirastyla 335
Q, 391 Q, 474 Q2, 496 Q2 ve 600 Q olmustur. Diger bekleme siireleri i¢in Ry’nin dagilim
araligi: 24 saat i¢in 195-520 Q, 48 saat i¢in 125-337 Q, 72 saat i¢in 64—256 €2, 96 saat
icin 35-160 Q ve 120 saat i¢in 21-99 Q olmustur. Bu sonug¢ da Schiff bazi derisimi
arttik¢a ylizeyde olusan filmin biiylidiigii ve metal ylizeyinin ¢ok iyi ortiildiigii seklinde
yorumlanabilir. Aym derisimlerde saptanan % IE’nin dagilim araligi: % 85-99
olmustur. Bekleme stiresi arttik¢a, Schiff bazinin her derisiminde R, degerlerinin hizla
azalmasina ragmen % IE degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmamistir. Calisilan tiim
ortamlarda ornegin; 1,0x10* M Schiff bazi ile bir, dort, 24, 48, 72, 96 ve 120 saat
bekleme siireleri sonunda hesaplanan % IE degerleri sirastyla; % 89, 91, 98, 99, 98, 98

ve 96 olmustur.
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Sekil 5.6 Degisik bekleme siireleri ve derisimlerde dort inhibitor i¢in Nyquist
egrilerinden bulunan inhibisyon etkinligi degerleri
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Cizelge 5.1-Cizelge 5.5°te verilen % IE degerleri birbirleriyle kiyaslanarak hangi
inhibitoriin daha etkin olduguna karar verilebilir. En diisiik derisimde (1,0x10° M)
Aziir A, Aziir B, Aziir C ve Schiff bazi iceren ¢dzeltilerinde saptanan % IE degerleri
sirastyla bir saat bekleme siiresi sonunda; % 62, 63, 75 ve 82 olmustur. Dort saat
bekleme siiresi sonundaki degerler; % 71, 73,77 ve 85°tir. Yirmi dort saat bekleme
siiresi sonunda saptananlar ise; % 89, 89, 92 ve 94’tiir. Bekleme siiresi 48 saat
oldugunda elde edilen % IE degerleri; % 86, 91, 94 ve 96 olmustur. 72 saatlik bekleme
siiresi sonunda saptanan degerler; % 77, 88, 92 ve 94’tiir. Bekleme siiresi 96 saat
oldugunda elde edilen % IE degerleri; % 63, 82, 87 ve 89 olmustur. Yiiz yirmi saat
bekleme siiresi sonunda saptanan % IE degerleri ise; % 44, 71, 83 ve 81’dir. Bu

durumda Schiff bazinin Aziir A’dan daha etkin bir inhibitor oldugu goriilmektedir.

Aziir A'nin % IE degerleri 24. saatin sonuna kadar artmus, 48. saatten sonra azalmistir.
Ancak en yiiksek derisimde (1,0x10™* M) 120. saatin sonunda bile inhibisyon etkinligi
% 87 olmustur. Aziir B, Aziir C ve Schiff bazinin % IE degerleri 48. saatin sonuna
kadar artmus, 72. saatten sonra azalmustir. En yiiksek derisimde (1,0x10™* M) 120. saatin
sonunda Aziir B, Aziir C ve Schiff bazinin % IE degerleri sirasiyla % 99, 97 ve 96
olmustur. Bu kadar ¢ok sayimin ¢izelgelerden izlenmesi zor olacag diisiincesiyle degisik
bekleme siireleri ve derisimlerde dort inhibitoér icin Nyquist egrilerinden bulunan
inhibisyon etkinligi degerleri ii¢ boyutlu grafikler halinde g¢izilerek Sekil 5.6’da
verilmistir. Bu grafikler; artisin devam ettigi ve azalmanin bagladigi inhibisyon etkinligi

degerlerini daha kolay anlasilir bir sekilde ifade etmektedirler.

Cizelge 5.1-Cizelge 5.5 ve Sekil 5.6 nin verileri karsilastirilarak dort inhibitér maddenin
inhibisyon etkinligi siralamasi asagidaki gibidir:

Kisa siireli bekleme siiresi (1, 4, 24 saat) sonunda:

Schiff baz1 > Aziir C > Aziir B > Aziir A

Uzun siireli bekleme siiresi (48, 72, 96, 120 saat) sonunda:

Aziir B > Aziir C > Schiff baz1 > Aziir A

Her iki durumda da Aziir A’nin en az etkin inhibitor oldugu ortaya konulmustur. Ancak
yitksek derisimlerde (1,0x10° M-1,0x10* M) Aziir A’nin inhibisyon etkinligi %

80’nin lizerinde olmustur.

Inhibitér etkinligi arastirilan Aziir A, Aziir B, Aziir C ve Schiff bazi igin; Rp

degerlerindeki artis, CPE degerlerindeki azalma, dolayisiyla inhibisyon etkinligindeki
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artis, inhibitdr derigimi arttikga yumusak celik yilizeyine tutunan organik molekiil
sayisinin arttiginin bir kanitidir. Bu durum, Behpour ve arkadaglarinin iddia ettigi gibi,
muhtemelen elektrot yiizeyindeki su molekiillerinin inhibitér molekiilleriyle yer
degistirmesinin bir sonucudur. Ciinkii inhibitér molekiilleri Helmholtz modeline uygun
olarak ¢ift tabaka kalinligini artirarak kapasitansi azaltmaktadir {Cq = (gg,A / 9d).
Burada €: ortamin dielektirik sabiti, €,: vakum gegirgenligi, A: elektrot yilizeyinin alani,
8: koruyucu tabakanin kalinligidir [81]}. Benzer bulgular, bir¢ok arastirmaci tarafindan
da rapor edilmistir. Ornegin, Schiff bazlarmn derisimi arttik¢a inhibisyon etkinliginin
de arttig1 bildirilmistir. Arastirmacilar, bunun sebebinin inhibitorlerin temel olarak
yumusak c¢elik yiizeyine adsorplanarak etki gdsterdiklerini ortaya koydugunu iddia
etmislerdir [96,126]. Behpour ve arkadaslar1 % 15’lik HCI ¢ozeltisi igindeki yumusak
celigin impedans cevabinin, Schiff bazlarinin eklenmesinden sonra 6nemli derecede
degistigini belirtmislerdir. Yerel dielektrik sabitinin ve/veya elektriksel ¢ift tabakanin
kalinlagmasindan kaynaklanan Cg degerlerindeki azalma, inhibitér molekiillerinin
metal/cozelti ara yilizeyinde adsorplanarak etki ettigini vurgulamaktadir. Schiff bazi
ilavesi Cg degerlerinde azalmaya sebep olmaktadir. Schiff bazlarinin etkin
adsorpsiyonu nedeniyle Cgq degeri her zaman inhibitor varliginda, inhibitér olmadigi

ortama gore daha kiigtiktiir [81].

5.3 Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri ve Bulgularimin Degerlendirilmesi

Bir baska elektrokimyasal yontem olan potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle,
yumusak celigin elektrokimyasal davranisi; inhibitorsiiz 1,0 M HCI ve 1,0 M HCI + X
M inhibit6rlii ortamlarda 298 K’de ve sicakligin inhibisyona etkisini belirleyebilmek
icin; 308, 318 ve 328 K’de yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri ¢izilerek
incelenmistir. Elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 5.7-Sekil
5.10°da, bu egrilerden elde edilen potansiyodinamik polarizasyon parametreleri Cizelge

5.6-Cizelge 5.9°da verilmis ve degerlendirilmistir.

5.3.1 Aziir A’nin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin degerlendirilmesi

Yan logaritmik akim-potansiyel egrilerinden yumusak ¢eligin dogrudan okunan Eyr
degerleri inhibitorsiiz ortamda 298 K’de -0,475 V iken 308 K’de -0,487 V, 318 K’de -
0,488 V ve 328 K’de -0,484 V olmustur (Cizelge 5.6—Cizelge 5.9). Ortama inhibitor
olarak Aziir A eklendiginde Eyor degerleri bir deger disinda daha pozitif potansiyellere
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kaymustir. Aziir A derisimi 1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x10™°, 5,0x10° M ve 1,0x10"*
M olan ¢ozeltilerde 298 K’de sirasiyla -0,470 V, -0,461 V, -0,462 V, -0,476 V ve -0,444

V olmustur. Inhibitérsiiz ve en yiiksek derisimde inhibitdr iceren ¢ozeltideki maksimum

potansiyel degisimi 31 mV’tur (0,475 — 0,444 = 0,031V x 1000 mV/ 1V = 31 mV).

Inhibitdrsiiz ortamda ixor degeri 265 uA/sz iken, inhibitdr derisimi arttikca azalmis
sirastyla 141, 98, 72, 44 ve 38 pAl/cm? olmustur. Tim ¢ozeltilerde, inhibitér derisimi
artttkca korozyon akim yogunlugu degerleri diismiis inhibisyon etkinligi degerleri
artmigtir. Inhibisyon etkinligi degerlerinin dagilim araligi % 47-86 olmustur. Katodik
Tafel sabiti (-Bc) inhibitorsiiz ortamda 108 mV/dec iken inhibitorlii ortamlarda 96
mV/dec—103 mV/dec araliginda degismektedir. Aziir A igeren ve igermeyen ortamlarda
hesaplanan katodik Tafel sabitlerinin, birka¢ deger disinda cok fazla degismemesi

hidrojen olusum mekanizmasinin inhibitérden etkilenmedigini gdstermektedir.

Asidik ortamda Aziir A’nin derisiminin artmasi hem anodik hem de katodik akim
yogunlugunu azaltmakta (Sekil 5.7) ve korozyon potansiyelini fazla
degistirmemektedir. Bu nedenlerle Aziir A’nin HCI’li ortamda karma-tip inhibitor
olarak davrandigi diisiniilmektedir. Ortama Aziir A eklenmesinin katodik bolgede akim
degerlerini azalttig1, anodik bolgede ise —0,230 V’a kadar azalttig1 ve bu potansiyelden
sonra Aziir A’nin tim derisimlerinde potansiyel ne kadar arttirilirsa arttirilsin elde
edilen egrilerin akim degerlerinin degismedigi ve inhibitdrsiiz ¢ozeltide elde edilen

egrinin akim degerine yaklastig1 goriilmektedir.

Bu durum, elektrot ylizeyine tutunmus Aziir A molekiillerinin elektrot ylizeyinden
ayrilmasindan (desorpsiyon) kaynaklanmaktadir. Bu potansiyel desorpsiyon potansiyeli

olarak adlandirilmaktadir [96,127,128].

HCI’li ortamda yumusak ¢eligin korozyon inhibisyonuna iki aminin: 2—[{2—[bis—(2—
hidroksietil)amino]etil}(2—2-hidroksietil)amino]etanol (DAME) ve 2-[{2-[bis—(2-2-
hidroksietil) amino]etil}(2-hidroksietil)amino]propanol (DAMP) etkisinin incelendigi
bir ¢calismada, DAME ve DAMP’1n inhibitor etkinlikleri adsorpsiyon mekanizmasi ile

agiklanmustir.
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Sekil 5.7 Aziir A igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 298-328 K’de
elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

DAME’nin katilmasimin polarizasyon egrilerinin hem anodik hem katodik dallarinda

inhibitif etki yarattign ve DAME’ nin ilavesi genellikle inhibitorsiiz celikle

karsilastirildiginda Eyor degerini negatif yone kaydirmistir. Inhibitdrsiiz ortamda Exor —

0,444 V iken inhibitorli ortamlarda —0,442 V ile —0,461 V arasinda olmustur.

Boylece bu inhibitdriin katilmasi, demirin ¢éziinmesini yavaglattig1 gibi hidrojen ¢ikist
tepkimesini de geciktirdigi seklinde yorumlanmigtir. Paralel katodik Tafel egrilerinin,
hidrojen ¢ikisinin aktivasyon kontrollii oldugu ve indirgenme mekanizmasinin inhibitor
varligiyla etkilenmedigi ifade edilmistir. Aymi ¢alismada katodik Tafel egimi (B),
DAME katilmasiyla ¢ok az bir degisme gostermistir. inhibitdrsiiz ortamda B 178
mV/dec iken inhibitorlii ortamlarda 169 mV/dec — 179 mV/dec olmustur. B¢ deki bu ¢cok
az degisme, DAME derisimi arttirildikga metal yiizeyindeki uygun katodik bodlgelerin,
basit bir blokajla kapatilarak inhibitif etki gosterdigi, hidrojen ¢ikist i¢in gerekli alanin

azaldig1, ¢6ziinme hizinin yavasladigi 6ne siirtilmistiir [74].

Yumusak ¢eligin korozyonuna 0,5 M HCIl ¢o6zeltisindeki 2—[(5—merkapto-1,3,4—
tiyadiazol-2—ilimino)metil]fenol Schiff bazinin (MTMP) incelendigi bir ¢aligmada P
degerleri Schiff baz1 varliginda azaldigindan 0,5 M HCI ¢ozeltisine MTMP ilavesinin,

hidrojen ¢ikis1 tepkimesinin mekanizmasini degistirdigi seklinde yorumlanmistir [124].
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Cizelge 5.6 Degisik sicakliklarda Aziir A iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde
yumusak celigin potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

Aziir A Derisimi Sicakhk Evor -8 Tior IE
(M) (K) (VI Ag/AgCI) (mV/dec) (nA/cm?) (%)
298 -0,475 108 265 -
308 -0,487 109 440 -
LOMHCI 318 -0,488 128 1296 -
328 -0,484 157 2536 -
298 -0,470 100 141 47
. 308 -0,470 107 231 48
1,0x10
318 -0,485 116 631 51
328 -0,478 134 1240 51
298 -0,461 103 98 63
. 308 -0,467 109 161 63
5,0x10 318 0,483 121 452 65
328 -0,477 125 991 61
298 -0,462 101 72 73
. 308 -0,476 101 125 72
1,0x10
318 -0,478 113 271 79
328 -0,482 125 732 71
298 -0,476 96 44 83
. 308 -0,464 108 123 72
50x10 318 0,469 113 221 83
328 -0,468 120 514 80
298 -0,444 103 38 86
4 308 -0,473 106 80 82
1,0x10 318 -0,471 108 205 84
328 -0,463 117 368 86

Aziir A’nin, Sekil 5.7°de net bir sekilde goriildiigii gibi katodik Tafel egrileri paraleldir.
Bu durum, Herrag ve arkadaslarimin belirttigi gibi hidrojen ¢ikisinin aktivasyon
kontrollii oldugu ve indirgenme mekanizmasimin inhibitor varligiyla etkilenmedigi
seklinde yorumlanabilir [74]. Sicakligin inhibisyona etkisini belirleyebilmek i¢in; farkli
derisimlerde Aziir A igeren ve icermeyen 1,0 M HCI’li ortamda 298 K’de ¢alisildiktan
sonra 308 K, 318 K ve 328 K’de aym ¢alismalar yapilmistir. Elde edilen akim-
potansiyel egrileri Sekil 5.7°de verilmistir. Katodik Tafel egrileri; 298 K’de oldugu gibi
308 K, 318 K ve 328 K’de de paraleldir. Yiiksek sicakliklarda elde edilen egrilerden de
hidrojen ¢ikisinin aktivasyon kontrollii oldugu ve indirgenme mekanizmasinin inhibitor

varligiyla etkilenmedigi sonucuna varilmistir.

Sekil 5.7°deki egrilerden 308-328 K’de hesaplanan korozyon parametreleri Cizelge

5.6’da verilmistir. 1,0 M HCI ¢ozeltisinde 308 K, 318 K ve 328 K’de saptanan; Eyor
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degerleri sirasiyla —0,487 V, —0,488 V ve —0,484 V, iy degerleri de sirasiyla 440, 1296
ve 2536 uAlcmZ’dir (Cizelge 5.6). Inhibitdrsiiz ortamda sicaklik arttikca ixor degerleri de
artmistir. Diisiik derisimlerde (l,OxlO_6 M, 50x10° M ve 1,0x10° M ) Azir A
molekiillerini i¢eren 1,0 M HCI’li ortamda Eyor degerlerinin dagilimi 0,467 V ile —
0,485 V arasinda degismektedir. Ayni ¢ozeltilerdeki ixo degerleri ise 125 pAlcm2 -
1240 pA/cm? arasinda degismektedir. Akim yogunlugu degerlerinden hesaplanan % IE
degerlerinin dagilim aralig1 % 48 — % 79 arasinda olmustur. Daha yiiksek derigimlerde
(5,0x10° M ve 1,0x10* M) Aziir A iceren ortamlarda ise Eyor degerlerinin dagilimi —
0,463 V ile —0,473 V arasinda degismektedir. i degerlerinin 80 ]JA/CfnZ — 514
nAlecm?, % IE degerleri de % 72 — % 86 arasinda degismistir (Cizelge 5.6). Beklenildigi
gibi her derisimde sicaklik arttikga ixor degerleri de artmustir. Sicaklik artisiyla ior
degerlerinin artmasi, inhibitér molekiillerinin, metalin ¢6zlinmesi sonucu olusan
korozyon {rilinleriyle birlikte yiizeyi kapatarak koruyucu etki gosterdigi sonucuna
vartlmistir. Inhibitorlii ortamlarda hesaplanan iyr degerleri inhibitorsiiz ortamlarda elde
edilenlerinkinden daha kii¢iik olmustur. Sicaklik 298 K’den 328 K’e kadar
arttirildiginda, hem inhibitdrsiiz hem de inhibitorlii ortamda, iyonik iletkenlik

arttigindan, ixor degerleri de artmistir (Cizelge 5.6).

Inhibitdr, korozyon potansiyelini tiim sicakliklarda birkag deger disinda daha anodik
degerlere kaydirmistir. Calisilan tiim sicakliklarda ortama inhibitér ilavesiyle ikor
degerleri azalmistir. En yiiksek derisimde (1,0x107* M) sicakligin 298 K’den 328 K’e
arttirildiginda, ixor degerlerinden hesaplanan % IE degerleri, % 86; % 82; % 84 ve % 86
olmustur. Goriildigli gibi sicaklik artis1  korozif ortamdaki yumusak c¢eligin
korozyonunu arttirmamis, hatta beklenildiginin aksine yaklasik ayni diizeyde kalmistir.
Tiim Aziir A ¢ozeltilerinin inhibisyon etkinligi degerleri, sicaklik artisindan ¢ok fazla
etkilenmemis yaklasik ayni biiyiikliikte olmustur. Bu durum, inhibitdér molekiillerinin,
korozyon triinleriyle birlikte metal yiizeyine etkin bir sekilde adsorplandiklart seklinde
yorumlanmustir. Inhibitérlii ortamlarda aymi sicaklik araliginda -B. degerleri, 96
mV/dec-134 mV/dec olarak hesaplanmistir. Calisilan tiim sicakliklarda inhibitorlii ve
inhibitorsiiz ortamlarda hesaplanan katodik Tafel sabitlerinin, birka¢ deger disinda ¢ok
fazla degismemesi hidrojen olusum mekanizmasinin sicaklik ve inhibitorden

etkilenmedigini gostermektedir [129].
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5.3.2 Aziir B’nin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin degerlendirilmesi

Yumusak ¢eligin elektrokimyasal davranisi 298 K—328 K’de 1,0 M HCI ve bu ortamlara
1,0x10° M-5,0x10* M Aziir B ilave edilmis c¢ozeltilerde incelenmistir. Yumusak
celigin 298 K’de inhibitorsiiz ortamdaki Eyor degeri —0,475 V iken Aziir B igeren
ortamlarda Aziir B derisimi arttik¢a Eyor degerleri, inhibitorsiiz ortama gore daha negatif
potansiyellere kaymis ve 1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x10°°, 5,0x10° M, 1,0x10* M ve
5,0X1074 M Aziir B igeren ¢ozeltilerde sirasiyla —0,507 V, —0,491 V, -0,492 V, -0,492
V, 0,480 V ve —0,480 V olmustur (Cizelge 5.7 ve Sekil 5.8).
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Sekil 5.8 Aziir B igeren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 298—-328 K’de
elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Inhibitérsiiz ortamda 298 K’de ixor degeri 265 uAlcm? iken, ortama Aziir B ilave

edildiginde daha kiiciik degerler almis, yukarida belirtilen derisimlerde derisim arttik¢a

azalmis, sirasiyla 80, 62, 54, 32, 29 ve 26 MAlcmZ olmustur. Inhibitdrsiiz ortamda -B.

degeri 108 mV/dec iken inhibitorlii ortamlarda 97 mV/dec — 106 mV/dec araliginda

degismektedir.

Aziir B igeren ve icermeyen ortamlarda hesaplanan -f; degerlerinin, birka¢ deger
disinda ¢ok fazla degismemesi, Aziir A’da da belirtildigi gibi hidrojen olusum
mekanizmasinin Aziir B’den etkilenmedigini gostermektedir.
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Sicakligin inhibisyona etkisini belirleyebilmek i¢in; farkli derisimlerde Aziir B igeren
ve icermeyen 1,0 M HCI’li ortamda 298 K’de calisildiktan sonra 308 K, 318 K ve 328
K’de ayni g¢alismalar yapilmistir. Elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 5.8°de
verilmistir. Katodik Tafel egrileri; Azir A’da da oldugu gibi paraleldir. Yiiksek
sicakliklarda elde edilen egrilerden de hidrojen ¢ikisinin aktivasyon kontrollii oldugu ve
indirgenme mekanizmasinin inhibitoér varhigiyla etkilenmedigi sonucuna varilmistir.
Inhibitdrsiiz ve en diisiik derisimde (l,OxlOf6 M) Aziir B igeren ¢ozeltideki maksimum
potansiyel degisimi 32 mV tur.

Cizelge 5.7 Degisik sicakliklarda Aziir B igeren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde
yumusak celigin potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

Aziir B Derigsimi  Sicakhk Evor -B. Tor iE
(M) (K) (V/AgIAGCI)  (mV/dec)  (nA/em?) (%0)
298 20,475 108 265 -
308 0,487 109 440 -
LOMHCI 318 0,488 128 1296 ;
328 0,484 157 2536 :
298 20,507 100 80 70
. 308 0,495 109 119 73
1.0x10 318 -0,496 114 339 74
328 0,495 123 679 73
298 20,491 103 62 77
. 308 0,494 111 112 75
5,0x10 318 0,493 112 282 78
328 -0,498 124 677 73
298 20,492 97 54 80
. 308 0,489 109 91 79
1.0x10 318 -0,496 110 240 82
328 0,498 125 565 78
298 20,492 101 32 88
. 308 0,481 109 70 84
5,0x10 318 0,487 112 153 88
328 -0,490 116 320 87
298 20,280 101 29 89
308 -0,470 108 58 87
1,0x10* 318 -0,486 115 145 89
328 0,489 123 292 88
298 20,480 106 26 %0
. 308 0,472 117 46 90
5,0x10 318 0,481 121 115 01
328 0,484 129 263 90

Asidik ortamda Aziir B’nin derisiminin artmasi hem anodik hem de katodik akim

yogunlugunu azaltmakta (Sekil 5.8 ve Cizelge 5.7) ve korozyon potansiyelini fazla
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degistirmemektedir. Bu nedenlerle Aziir B'nin 1,0 M HCI’li ortamda karma-tip

inhibitor olarak davrandig diistiniilmektedir.

Ortama Aziir B eklenmesinin Aziir A eklenmesinde oldugu gibi, katodik bolgede akim
degerlerini azalttig1, anodik bolgede ise —0,230 V’a kadar azalttig1 ve bu potansiyelden
sonra Aziir B’nin tiim derisimlerinde potansiyel ne kadar arttirilirsa arttirilsin elde
edilen egrilerin akim degerlerinin degigsmedigi ve inhibitdrsiiz ¢ozeltide elde edilen
egrinin akim degerine yaklastigi goriilmektedir. Bu durum, elektrot ylizeyine tutunmus
Aziir B  molekillerinin  elektrot ylizeyinden ayrilmasindan (desorpsiyon)
kaynaklanmaktadir. Bu potansiyel, desorpsiyon potansiyeli olarak adlandirilmaktadir
[96,127,128]. Sekil 5.8’deki egrilerden 308-328 K’de hesaplanan korozyon
parametreleri Cizelge 5.7°de verilmistir. Tim derisimlerde Aziir B iceren ¢ozeltilerin
308 K-328 K’de saptanan Eyo degerlerinin dagilim araligi —0,470 V ile —0,498 V
olmustur (Cizelge 5.7). Diisiik derisimlerde (1,0x10° M, 5,0x10° M ve 1,0x10°> M)
Aziir B molekiiliinii igeren 1,0 M HCI’li ortamda Eyor degerlerinin dagilimi —0,489 V ile
—0,498 V arasinda degismektedir. Ayn1 ¢ozeltilerdeki ixor degerleri ise 91 uA/cm2 - 679
uAlcm2 arasinda degismektedir. Akim yogunlugu degerlerinden hesaplanan % IE
degerlerinin dagilim araligir ise % 73 ile % 82 arasinda olmustur. Daha yiiksek
derisimlerde (5,0X1075 M ve 1,0X1041 M) Aziir B igeren ortamlarda ise ixor degerleri 58
nAlecm? ile 320 pAlcm? arasinda, % IE degerleri ise % 84 ile % 89 arasinda degismistir
(Cizelge 5.7). En yiiksek derisimde Aziir B (5,0x10* M) ilave edilmis 1,0 M HCI
cozeltisinde yumusak celik elektrodun Eyor degerlerinin artan sicakliga gore (308 K—328
K) sirasiyla -0,472 V, —0,481 V ve —0,484 V olarak ol¢iilmiistiir. Aynmi ¢ozeltilerde
akim yogunlugu degerleri de sirasiyla; 46, 115 ve 263 pA/CmZ ve % IE degerleri de
strastyla % 90, % 91 ve % 90 olarak hesaplanmistir. Beklenildigi gibi her derisimde
sicaklik arttikga ixor degerleri de artmistir. Sicaklik artisiyla ixor degerlerinin artmasi,
Aziir A’da da oldugu gibi Aziir B molekiillerinin de, metalin ¢dziinmesi sonucu olusan
korozyon fiirlinleriyle birlikte yiizeyi kapatarak koruyucu etki gosterdigi sonucuna
varilmistir. Inhibitdrlii ortamlarda hesaplanan 1yor degerleri inhibitorsiiz ortamlarda elde
edilenlerinkinden daha kii¢iik olmustur. Sicaklik 298 K’den 328 K’e kadar
arttirildiginda, hem inhibitdrsiiz hem de inhibitorlii ortamda, iyonik iletkenlik
arttigindan, ik degerleri artmistir (Cizelge 5.7). Tim ¢ozeltilerde, inhibitor derigimi

artttkca korozyon akim yogunlugu degerleri diismiis inhibisyon etkinligi degerleri
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artmigtir. % IE degerlerinin dagilim arali§1 % 70-91 olmustur. Inhibitdrsiiz ortamda —f
degeri 108 mV/dec —157 mV/dec arasinda degisirken, Aziir B igeren ortamlarda 97
mV/dec—129 mV/dec arasinda degismektedir. Sicaklik artisiyla ixor degerlerinin artmasi,
inhibitér molekillerinin, metalin ¢6zlinmesi sonucu korozyon {riinleriyle birlikte
yiizeyde koruyucu etki gosterdigi sonucuna varilmistir. Aziir A ¢ozeltilerinde saptandigi
gibi Aziir B ¢ozeltilerinde de inhibisyon etkinligi degerleri, sicaklik artisindan ¢ok fazla
etkilenmemis yaklasik ayni biiyiikliikte olmustur. Bu durum, inhibitér molekiillerinin,
korozyon tiriinleriyle birlikte metal yiizeyine etkin bir sekilde adsorplandiklart seklinde
yorumlanmistir Bolim 5.4 ve 5.5°’te aciklandigi gibi bu adsorpsiyon, giiclii
adsorpsiyondur. Calisilan tiim sicakliklarda inhibitorlii ve inhibit6rsiiz ortamlarda
hesaplanan katodik Tafel sabitlerinin, birka¢ deger disinda c¢ok fazla degismemesi
hidrojen olusum mekanizmasinin sicaklik ve inhibitorden etkilenmedigini

gostermektedir [129].

5.3.3 Aziir C’nin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin degerlendirilmesi

Yumusak ¢eligin elektrokimyasal davranis1 298 K—328 K’de 1,0 M HCI ve bu ortamlara
1,0x10° M-5,0x10* M Aziir C ilave edilmis ¢ozeltilerde incelenmistir. Yumusak
celigin 298 K’de inhibitorsiiz ortamdaki Eyor degeri —0,475 V iken Aziir C igeren
ortamlarda Aziir C derisimi arttik¢a Eyor degerleri, inhibitorsiiz ortama gére daha negatif
potansiyellere kaymis ve 1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x10°, 5,0x10°> M, 1,0x10* M ve
5,0X10*4 M Aziir C igeren ¢ozeltilerde sirasiyla —0,507 V, —0,516 V, —0,508 V, —0,501
V, -0,500 V ve 0,501 V olmustur (Cizelge 5.8 ve Sekil 5.9).

Inhibitdrsiiz ortamda ixor degeri 265 ;VLAlcm2 iken, inhibitér derisimi arttik¢a azalmistir.
Aziir C derisimi 1,0x10° M, 5,0x10°® M, 1,0x10°, 5,0x10° M, 1,0x10* M ve 5,0x10*
M olan c¢ozeltilerde sirasiyla 74, 67, 47, 42, 32 ve 30 |VLAlcm2 olmustur. Katodik
egrilerde, Aziir C’nin katkis1 1,0 M HCI’li ortamda daha diigiik akim yogunlugu
gostermistir (Sekil 5.9). Bu nedenlerle Aziir C’nin HCI’li ortamda katodik inhibitor
olarak davrandigi diistiniilmektedir [39,130]. Calisilan inhibitorlii tiim ¢ozeltilerde,
inhibitor derisimi arttikca inhibisyon etkinligi degerleri de artmustir. Inhibisyon etkinligi
degerlerinin dagilim araligi % 72-89 olmustur. Inhibitdrsiiz ortamda —B. degeri 108
mV/dec iken inhibitdrlii ortamlarda 99 mV/dec —105 mV/dec araliginda degismistir.
Aziir C igeren ve icermeyen ortamlarda hesaplanan —B. degerlerinin, birka¢ deger

disinda cok fazla degismemesi, Aziir A ve Azir B’de de belirtildigi gibi hidrojen
156



olusum mekanizmasinin Aziir C’den etkilenmedigini gostermektedir. Sekil 5.9°da net
bir sekilde goriildiigii gibi, katodik Tafel egrileri; Aziir A ve Aziir B’de de oldugu gibi
paraleldir. Bu durum, Herrag ve arkadaslarmin belirttigi gibi, hidrojen ¢ikisinin
aktivasyon kontrollii oldugu ve indirgenme mekanizmasmnin Aziir C varligiyla
etkilenmedigi sonucuna varilmistir [74]. Sicakligin inhibisyona etkisini belirleyebilmek
icin; farkl derisimlerde Aziir C igeren ve icermeyen 1,0 M HCI’li ortamda 298 K’de
calisildiktan sonra 308 K, 318 K ve 328 K’de ayn1 ¢alismalar yapilmistir. Elde edilen
akim-potansiyel egrileri Sekil 5.9’da verilmistir. Katodik Tafel egrileri; 298 K’de
oldugu gibi 308 K, 318 K ve 328 K’de de paraleldir (Sekil 5.9). Yiiksek sicakliklarda
elde edilen egrilerden de hidrojen ¢ikisinin aktivasyon kontrollii oldugu ve indirgenme

mekanizmasinin Aziir C varligiyla etkilenmedigi sonucuna varilmustir.
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Sekil 5.9 Aziir C igeren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 298—-328 K’de
elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Sekil 5.9°daki egrilerden hesaplanan korozyon parametreleri Cizelge 5.8’de verilmistir.
Diisiik derisimlerde (1,0x10° M, 5,0x10° M ve 1,0x10° M ) Aziir C molekiiliinii
iceren 1,0 M HCI’li ortamda Ey,r degerlerinin dagilimi1 —0,499 V ile —0,522 V arasinda
degismektedir. Ayni ¢ozeltilerdeki iyor degerlerininki ise 47 uA/cm2—553 uAlcm2
arasinda degismektedir. Akim yogunlugu degerlerinden hesaplanan % IE degerleri % 72

— % 89 arasinda olmustur. Daha yiiksek derisimlerde (5,0x10> M ve 1,0x10* M) Aziir
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C igeren ortamlarda ise ixor degerleri 32 ;,LAlcm2 — 266 ;,LAlcmZ, % IE degerleri ise % 84
— % 92 arasinda degismistir (Cizelge 5.8). En yliksek derisimde Aziir C (5,0x107* M)
ilave edilmis 1,0 M HCI ¢ozeltisinde yumusak celik elektrot icin 298 K-328 K’de

hesaplanan iy degerleri sirasiyla; 30, 45, 93 ve 176 uAlcm2 olmustur.

Cizelge 5.8 Degisik sicakliklarda Aziir C igeren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde
yumusak celigin potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

Aziir C Derisimi  Sicakhik Eror -B. Tior iE
(M) (K) (VI Ag/AgCI) (mV/dec) (nA/em?) (%)
298 20,475 108 265 -
308 0,487 109 440 ;
LOMHCI 318 -0,488 128 1296 -
328 0,484 157 2536 ;
298 20,507 99 72 72
. 308 0,515 110 117 73
1.0x10 318 0,511 113 267 79
328 0,499 113 553 78
298 0516 105 67 75
. 308 0,507 110 115 74
50x10 318 0,505 109 236 82
328 0,516 118 422 83
208 20,508 104 47 82
. 308 0,522 123 90 80
1.0x10 318 0,503 109 148 89
328 -0,508 109 306 88
298 20501 99 42 84
. 308 0,511 113 71 84
5.0x10 318 0,510 105 129 90
328 0,498 99 266 90
298 20,500 102 32 88
308 -0,491 111 53 88
1,0x10™ 318 0,503 111 105 92
328 0,516 115 214 92
208 20,501 105 30 89
. 308 -0,489 116 45 90
5.0x10 318 -0,494 107 93 03
328 0,513 113 176 93

Beklenildigi gibi sicaklik arttikga iy degerleri de artmustir. Sicaklik artisiyla iyor

degerlerinin artmasi, Aziir A ve Aziir B’de de oldugu gibi Aziir C molekiillerinin de,

metalin ¢ozlinmesi sonucu korozyon triinleriyle birlikte ylizeyi kapatarak koruyucu etki

gosterdigi sonucuna vartlmistir. Aziir C’li ortamlarda hesaplanan ix, degerleri

inhibitorsiiz ortamlarda elde edilenlerinkinden daha kiiciik olmustur. Calisilan tiim
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sicakliklarda; derigim arttik¢a iyor degerleri azalmistir. Sicaklik 298K den 328 K’e kadar
arttirildiginda, hem inhibitdrsiiz hem de Aziir C’li ortamda, iyonik iletkenlik arttigindan,

ikor degerleri artmistir (Cizelge 5.8).

En yliksek derisimde (5,0X1074 M) artan sicakliga bagli olarak iy, degerlerinden
hesaplanan % IE degerleri, % 89, % 90, % 93 ve % 93 olmustur. Goriildiigii gibi
sicaklik artist korozif ortamdaki yumusak celigin korozyonunu arttirmamis, hatta
beklenildiginin aksine azaltmistir. inhibisyon etkinligi degerleri; iki deger disinda, hem
Aziir C derisimi, hem de sicaklik arttik¢a artmistir. Bu durum, inhibitér molekiillerinin,
korozyon iriinleriyle birlikte metal yiizeyine etkin bir sekilde adsorplandiklart seklinde
yorumlanmigtir. Bolim 5.4 ve 5.5’te agiklandigi gibi bu adsorpsiyon, giiclii
adsorpsiyondur. Sicaklik arttik¢a inhibisyon etkinliginin artmasi, yumusak celigin
yiizeyindeki su molekiilleri ile sulu fazdaki organik molekiillerin yer degistirmesi

sonucunda, inhibitorlerin metal yiizeyinde adsorplandiklarini ifade etmektedir.

Inhibitérsiiz ortamda —f¢; 108 mV/dec —157 mV/dec arasinda degisirken, Aziir C iceren
ortamlarda 99 mV/dec—123 mV/dec arasinda degismistir. Caligilan tiim sicakliklarda
inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamlarda hesaplanan —B. degerlerinin, birkag deger disinda
¢ok fazla degismemesi hidrojen olusum mekanizmasinin sicakliktan etkilenmedigini

gostermektedir [129].

5.3.4 Schiff bazinin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin degerlendirilmesi

Yumusak celigin elektrokimyasal davranisi 298 K’de 1,0 M HCI ve bu ortamlara
1,0x10 ® M-1,0x10* M Schiff bazi iceren cozeltilerde incelenmistir. Yumusak celigin
298 K’de inhibitorsiiz ortamdaki Eyor degeri -0,475 V iken ortama inhibitor ilave
edildikge daha pozitif degerlere kaymis, 1,0x10° M, 5,0x10°® M, 1,0x10°, 5,0x10> M
ve 1,OX1041 M Schiff bazi iceren ¢ozeltilerde sirasiyla -0,470 V, -0,472 V, -0,469 V, -
0,475V ve -0,470 V olmustur (Cizelge 5.9 ve Sekil 5.10).

Inhibitrsiiz ortamda ixr degeri 265 uAlcm2 iken, inhibitor derisimi arttikga azalmis
1,0x10°® M, 5,0x10° M, 1,0x10°, 50x10° M ve 1,0x10* M Schiff bazi igeren
cozeltilerde sirasityla 63, 50, 44, 42 ve 36 ;,LAlcm2 olmustur. Inhibisyon etkinligi
degerlerinin dagilim araligr % 76-86 olmustur. Tiim ¢ozeltilerde, inhibitér derigimi
arttikca ixor degerleri diismiis % IE degerleri artmistir. Inhibitorsiiz ortamda —f. degeri

108 mV/dec iken, Schiff bazi igceren ortamlarda 93 mV/dec—105 mV/dec araliginda
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degismistir. Schiff bazi igeren ve igermeyen ortamlarda hesaplanan f. degerlerinin,
birka¢ deger disinda ¢ok fazla degismemesi hidrojen olusum mekanizmasinin Schiff
bazindan etkilenmedigini gostermektedir. Sekil 5.10°da net bir sekilde gorildiigi gibi
katodik Tafel egrileri paraleldir. Bu durum, hidrojen ¢ikisinin aktivasyon kontrolli
oldugu ve indirgenme mekanizmasinin inhibitér varlifiyla etkilenmedigi seklinde

yorumlanmustir [74].

Asidik ortamda Schiff bazi’nin derisiminin artmasi1 hem anodik hem de katodik akim
yogunlugunu azaltmakta ve korozyon potansiyelini fazla degistirmemektedir (Sekil
5.10). Bu nedenlerle Schiff bazi’nin 1,0 M HCI'li ortamda karma-tip inhibit6r olarak

davrandig diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.10 Schiff bazi igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 298—-328
K’de elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri
Ortama Schiff bazi eklenmesinin katodik bolgede akim degerlerini azalttifi, anodik
bolgede ise -0,300 V’a kadar azalttig1 ve bu potansiyelden sonra Schiff bazi’nin tiim
derisimlerinde potansiyel ne kadar arttirilirsa arttirilsin elde edilen egrilerin akim
degerlerinin degismedigi ve inhibitorsiiz ¢ozeltide elde edilen egrinin akim degerine
yaklagtigt  goriilmektedir. Bu durum, elektrot ylizeyine tutunmus inhibitor
molekiillerinin elektrot yiizeyinden ayrilmasindan (desorpsiyon) kaynaklanmaktadir. Bu

potansiyel, desorpsiyon potansiyeli olarak adlandirilmaktadir [96,127,128].
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Cizelge 5.9 Degisik sicakliklarda Schiff bazi igeren ve igermeyen 1,0 M HCI
cozeltisinde yumusak celigin potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

Schiff Baz1 Sicakhk Eror -Be Tior IE
Derisimi (M) (K) (V/ Ag/AgCl) (mV/dec) (nA/cm®) (%)
298 0,475 108 265 -
308 -0,487 109 440 -
LOMHCI 318 -0,488 128 1296 -
328 -0,484 157 2536 -
298 -0,470 103 63 76
. 308 -0,473 102 86 80
1,0x10 318 -0,483 114 210 84
328 -0,480 113 343 86
298 0,472 93 50 81
. 308 -0,472 97 67 85
5,0x10 318 0,479 112 185 86
328 -0,478 109 269 89
298 -0,469 105 44 83
L 01 308 -0,481 103 60 86
’ 318 -0,477 112 147 89
328 -0,480 112 236 91
298 -0,475 105 42 84
. 308 -0,479 108 59 87
5.0x10 318 -0,479 116 106 92
328 -0,487 117 155 94
298 -0,470 98 36 86
308 -0,476 117 54 88
1,0x10* 318 -0,470 115 95 93
328 -0,472 109 111 96

Sicakligin inhibisyona etkisini belirleyebilmek i¢in; farkli derisimlerde Schiff bazi
iceren ve icermeyen 1,0 M HCI’li ortamda 298 K’de ¢alisildiktan sonra 308 K, 318 K
ve 328 K’de aym c¢alismalar yapilmistir. Elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil
5.10°da verilmistir. Katodik Tafel egrileri; 298 K’de oldugu gibi 308 K, 318 K ve 328
K’de de paraleldir. Yiiksek sicakliklarda elde edilen egrilerden de hidrojen ¢ikisinin
aktivasyon kontrollii oldugu ve indirgenme mekanizmasinin Schiff bazi varligiyla
etkilenmedigi sonucuna varilmistir. Sekil 5.10’daki egrilerden hesaplanan korozyon
parametreleri Cizelge 5.9°da verilmistir. 1,0 M HCI ¢ozeltisine Schiff bazi ilave
edilmesi Eyor degerlerini hafifce daha pozitif potansiyellere kaydirmis ancak 6nemli bir
degisiklik saptanmamustir. Inhibitérlii ortamlarda Eyor’un dagilim aralign —0,469 V ile —
0,487 V arasinda olmustur (Cizelge 5.9). Inhibitorlii tim ortamlarda ve tiim

sicakliklarda ixor degerleri inhibitorsiiz ortamlardakinden daha diisiik olmustur. Hem
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inhibitorlii hem inhibitorsiiz ortamlarda sicaklik arttikca beklenildigi gibi ixor degerleri
de artmustir. En az Schiff bazi (1,0 x10° M) iceren ¢ozeltide en yiiksek sicaklikta (328
K) ikor en yiiksek degerini almis, 343 pA/cmZ, en ¢ok Schiff bazi i¢eren ¢ozeltide (1,0
x10* M) en diisiik sicaklikta (298 K) ikor en diisiik degerini almis, 36 }LA/CI'nZ olmustur.
Sicaklik 298 K’den 328 K’e kadar arttirildiginda, hem inhibitorsiiz hem de inhibitorlii
ortamda, iyonik iletkenlik arttigindan, akim yogunlugu degerleri artmistir (Cizelge 5.9).
ikor degerlerinden hesaplanan inhibisyon etkinligi degerleri; her sicaklikta derisim
arttik¢a ve her derisimde de sicaklik arttikca artmistir. En az Schiff bazi igeren ¢ozeltide
en disiik sicaklikta inhibisyon etkinligi en kiiciik degerini almis % 76 olmustur.
Inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini en cok Schiff bazi1 igeren ¢dzeltide en yiiksek
sicaklikta almis % 96 olmustur (Cizelge 5.9). Inhibisyon etkinligi degerlerinden
anlagildigr gibi sicaklik artisi korozif ortamdaki yumusak g¢eligin ¢oziinmesini
arttirmang, hatta beklenildiginin aksine azaltmustir. Inhibisyon etkinligi degerleri; hem
Schiff bazi derisimi, hem de sicaklik arttikga artmistir. Bu durum, inhibitor
molekiillerinin, korozyon iriinleriyle birlikte metal yiizeyine etkin bir sekilde
adsorplandiklar1 seklinde yorumlanmistir. Boliim 5.4 ve 5.5’te aciklandigi gibi bu

adsorpsiyon, giiclii adsorpsiyondur.

Inhibitérsiiz ortamda -B. degerleri 108 mV/dec—157 mV/dec arasinda degisirken, Schiff
bazi igeren ortamlarda 93 mV/dec—117 mV/dec arasinda degismistir. Calisilan tiim
sicakliklarda Schiff bazi igeren ve icermeyen ortamlarda hesaplanan . degerlerinin,
birka¢ deger disinda ¢ok fazla degismemesi hidrojen olusum mekanizmasinin
sicakliktan etkilenmedigini gostermektedir [129]. Sicaklik arttik¢a inhibisyon
etkinliginin artmasi, yumusak celigin yilizeyindeki su molekilleri ile sulu fazdaki
organik molekiillerin yer degistirmesi sonucunda, inhibitorlerin metal yilizeyinde

adsorplandiklarini ifade etmektedir [131,132].

5.4 Aktivasyon Enerjisi Bulgulari ve Degerlendirilmesi

Inhibitdrsiiz ve inhibitorlii ortamlarda bes farkli derisimde; 1,0x10° M-1,0x10* M
Aziir A veya Schiff bazi, alt1 farkli derisimde; l,OxlO_6 M-5,0x10* M Aziir B veya
Aziir C igeren 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde E, degerleri saptanmistir. Bunun i¢in 298 K,
308 K, 318 K ve 328 K’de potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen iyor
degerlerinin neperien logaritmasi (In) alinarak In i un 1/T’ye gore degisimi ¢izilerek

Sekil 5.11°deki Arrhenius dogrular1 elde edilmistir. Yirmi ii¢ dogrunun egiminden,
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inhibitorlii ortamlarda E, hesaplanarak Cizelge 5.10°da verilmistir. Inhibitorsiiz
ortamda E;~ 63,7 kJ/mol bulunmustur. Aziir A ve Aziir B’nin derisimi E, "y1 ¢ok fazla
etkilememis inhibitorsiiz ortama gore yaklasik ayni biiylikliikte olmustur. Aziir C ve
Schiff bazi iceren ortamlarda E, degerleri, inhibitorsiiz ortama gore daha diisiik
degerler almstir. Ea ’nin dagilim aralig1; Aziir A ve Aziir B igeren ortamlarda sirasiyla
61,0-64,8 kJ/mol ve 60,4-65,6 kJ/mol, Azir C ve Schiff baz1 iceren ortamlarda
sirasiyla 48,9-55,6 kJ/mol ve 32,1-49,2 kJ/mol olmustur. En yiiksek derisimde Schiff

I'"¢ kadar diigmiistir. Buna gore, inhibitor

baz1 igeren ortamda 32,1 kJ.mo
molekiillerinin artan sicaklikla metal yilizeyine kimyasal olarak adsorplandiklari,
yumusak celigin ¢oziinmesi sonucu olusan korozyon firiinleriyle birlikte yiizeyde
tutunduklari, dolayisiyla, metal ylizeyinde koruyucu bir film tabakasi olusturduklari,
adsorpsiyonun gii¢lii adsorpsiyon oldugu sonucuna varilmistir. Bu bulgu, literatiirde,
inhibitorlii ¢ozeltilerdeki E, degerinin inhibitorsiiz ¢ozeltiye gore daha kiigiik ¢ikmast,
metal ylizeyinde inhibitériin kimyasal olarak adsorplanmasi yorumuyla uyumludur

[133,134].
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Sekil 5.11 1,0 M HCl ve 1,0 M HCl ile farkli derisimlerde inhibitor igeren ortamlarda
elde edilen Arrhenius dogrulari

Bircok arastirmaci, E;’nin inhibitorlii ortamda inhibitorsiiz ortamdakinden daha diisiik

oldugunu bildirmislerdir. Bu durumu, arastirmacilar sicaklik artisiyla inhibit6r
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molekiillerinin metal yiizeyini kapatarak yiizey kaplama kesrinin artisina baglamiglardir

[133-135].

Cizelge 5.10 Inhibitdr icermeyen ve iceren 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde saptanan Ea

degerleri (kJ/mol)
Inhibitor Inhibitér Derisimi (M)

Adi 0 1,0x10°  5,0x10° 1,0x10° 50x10° 1,0x10* 5,0x10°
Aziir A 63,7 61,0 64,7 62,7 64,8 63,2 —
Aziir B 63,7 60,4 65,6 64,9 62,5 63,7 63,7
Aziir C 63,7 55,6 50,6 49,6 49,7 51,7 48,9

Schiffbazn | 63,7 48,4 49,2 48,1 36,5 32,1 -

N,N’-Difeniltiyotire (DPTU) ve N-naftil-N’—feniltiyotire’nin (NPTU) 05 M
H,SO,’teki ¢elige korozyon davranisinin incelendigi bir ¢alismada korozyon aktivasyon
enerjileri inhibitdr yoklugunda 77,87 kJ/mol olarak saptanmistir. inhibitér varliginda
aktivasyon enerjisinin azaldigt NPTU ve DPTU inhibitorleri i¢in saptanan degerleri
strastyla 33,36 kJ/mol ve 35,31 kJ/mol oldugu rapor edilmistir [135]. Diger yandan
inhibitorli ¢ozeltide E;’nin azalmasini, metal yiizeyinde inhibitériin kimyasal olarak
adsorplanmasi ile aciklamislardir [136]. Inhibitér molekiilleri varliginda, inhibitor
icermeyen ortama gore E, degerlerinin azalmasini birgok arastirmacit kimyasal
adsorpsiyon oldugu seklinde yorumlarken tersi durumu da fiziksel adsorpsiyon seklinde
yorumlamiglardir [135,137,138]. Benzer sonuglar hidroklorik asitli ortamda sefatreksil
ile yapilan deneylerde de bulunmustur [139].

5.5 Adsorpsiyon izoterm Bulgular1 ve Degerlendirilmesi

Metal/gozelti ara ylizeyindeki molekiiler adsorpsiyonun, temel olarak korozyon
inhibisyonu seklindeki bir mekanizmaya dayandigi diistiniilerek, metal yiizeyi ile
inhibitdr arasindaki iligkiyi tanimlamak ve adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunu
belirlemek amaciyla Bolim 4.2.10°da tiim inhibitorler i¢in beser farkli (Langmuir,
Flory-Huggins, Temkin, Frumkin ve Freundlich) adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir.
Adsorpsiyon izotermlerinin ¢iziminde 298 K’de 1-120 saatlik bekleme siireleri sonunda
EIS yonteminden saptanan ylizey kaplama kesri (6) degerleri kullanilmistir. R’=
0,950’nin tlzerindeki degerler, giivenilir kabul edilmektedir [140]. Aziir A, Aziir B,
Aziir C ve Schiff baz1 molekiillerinin yumusak c¢elik yiizeyine adsorpsiyonlarinin,

Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu kabul edilmistir. Langmuir adsorpsiyon
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izoterminden farkli bekleme siireleri sonunda hesaplanan K,gs Ve AG%44s degerleri

Cizelge 5.11°de verilmistir.

Cizelge 5.11 Langmuir adsorpsiyon izoterminden 298 K’de hesaplanan Kygs Ve 4G %gs
(kJ/mol) degerlerinin bekleme siiresine gore degisimi

inhibitor
Siire Aziir A Aziir B Aziir C Schiff bazi
(Saat) Kads AG s Kads AG s Kads AG % Kads AG s
1 1111111 -44.4 1000000 -44,2 1000000 -44,2 3333333 -47,2
4 1250000 -44.8 1250000 -44.7 1250000 -44.7 1250000 -44.7
24 3333333 -47,2 10000000 -49,9 2500000 -46,5 5000000 -48,2
48 3333333 -47,2 5000000 -48,2 16666667 -51,2 10000000 -49,9
72 1666667 -45,5 5000000 -48,2 3333333 -47,2 10000000 -49,9
96 1000000 -44,2 2500000 -46,5 2500000 -46,5 2000000 -45,9
120 333333 -41,5 1428571 -45,1 1428571 -45,1 1000000 -44,2

Tiim inhibitdrlerin Kqgs degerleri ¢ok yiiksek bulunmustur. AGqs degerleri tiim bekleme
slireleri sonunda negatif bulunmus, dagilim araliklar1 Aziir A igeren ¢ozeltilerde -41,5 —
-47,2 kJ/mol, Azir B igeren c¢ozeltilerde -44,2 — -49.9 klJ/mol, Azir C igeren
¢ozeltilerde -44,2 — -51,2 kJ/mol ve Schiff baz1 igeren cozeltilerde ise -44,2 — -49,9
kJ/mol olmustur. 298 K’de 1-120 saatlik bekleme siireleri sonunda EIS yontemiyle
saptanan Kags degerlerinin ¢ok bilyiik olmasi ve AG°s degerlerinin biiyiik negatif
degerler almasi, dort inhibitér molekiiliiniin de yumusak celik yiizeyine kendiliginden
etkin bir sekilde adsorplanarak inhibitor etkisi gosterdikleri ve adsorpsiyonlarinin gii¢lii

adsorpsiyon oldugu sonucuna varilmstir.

Farkh sicakliklarda inhibitor iceren ¢ozeltilerin potansiyodinamik polarizasyon
egrilerinden elde edilen % iE degerlerinden hesaplanan AG’ degerleri

Sicakligin AG %gs degerine etkisini belirlemek amaciyla 298 K-328 K’de farkli
derisimlerdeki inhibitdrlerin bir saat denge sonunda potansiyodinamik polarizasyon
egrilerinden elde edilen yiizey kaplama kesri (6) degerleri kullanilarak her sicaklikta
Langmuir adsorpsiyon izotermleri cizilmistir. Bu izotermlerden hesaplanan AG g5 Ve
Kags degerleri Cizelge 5.12°de verilmistir. Tim inhibitorler i¢in saptanan Kygs tiim
sicakliklarda gok biiyiik olmus, AG ags degerleri sicaklik arttika -40 kj/mol’den daha

negatif degerler almistir.

Metal/gozelti ara yilizeyinde meydana gelen adsorpsiyon kimyasal ya da fiziksel olabilir.
Genellikle AG %gs degerinin -20 kj/mol veya daha diisiik oldugu durumlarda yiikli metal

ile yiikli organik molekiiller arasinda elektrostatik etkilesimler oldugu ve
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adsorpsiyonun fiziksel oldugu kabul edilir. AG %gs degerinin -40 kj/mol ve daha negatif
degerler aldigi durumlarda, organik molekiilden metal ylizeyine koordine tip bag
yapmak i¢in yiik transferini gerektiren etkilesimler oldugu adsorpsiyonun gii¢lii
adsorpsiyon oldugu kabul edilir [141,142].

Cizelge 5.12 Farkli sicakliklarda dort inhibitoér icin hesaplanan termodinamik
parametreler

Inhibitor/
T (K) K ads AG?ys (kI/mol) A8’ (3/mol K) “ads (kKJ/mol)

Aziir A
298 516796 —42,540 -262 -121
308 405844 —43,350 317 54
318 857633 —46,740 254 34
328 424268 —46,290 -451 -194

Aziir B
298 857633 — 43,799 -189 -100
308 504541 — 43911 166 7
318 702247 — 46,210 249 33
328 788022 — 47,978 59 -29

Aziir C
298 780031 — 43,564 -282 -128
308 540833 — 44,088 294 46
318 1177856 — 47,578 311 51
328 936330 — 48,448 -230 ~124

Schiff baz1

298 2010050 — 45,910 606 135
308 4025765 — 49,229 121 ~12
318 2524615 — 49,593 15 -45
328 2210922 — 50,791 288 44

Cizelge 5.12’de goriilen dort inhibitore ait AG %gs degerlerinin -40 kJ/mol’den daha
negatif degerlerde olmasi, adsorpsiyonun kendiliginden ve giiclii oldugunu, g¢elik
yiizeyine adsorplanmis tabakanin kararli oldugunu kanitlamaktadir [131]. Inhibitor
molekiilleri, yapilarinda bulunan azot atomlarinin ortaklasmamis elektron ¢iftleri ile
demir atomunun bos d-orbitallerinin etkilesimi sonucu koruyucu bir film tabakasi

(kimyasal olarak adsorplanmis bir film tabakasi) olusturarak yilizeyde tutunmustur

[74,77,143].

5.6 Termodinamik Parametrelerin (A4S s ve AH 3s) Degerlendirilmesi

Béliim 5.5°te belirlenen AG ‘s degerleri, mutlak sicakliga kars1 grafige gecirilerek dort
inhibitoér i¢in liglincli dereceden dort polinom egrisi elde edilmistir. Bu egrilerin

matematiksel formiilleri MAPLE yazilimi kullanilarak belirlenmis ve bulgular Cizelge
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5.12°de verilmistir. ASaads’nin 298 K’deki degerleri Aziir bilesikleri i¢in negatif, Schiff

baz1 i¢in pozitif bulunmustur.

Aziir bilesiklerinin 308 K’deki ASDadS degerleri artarak, Schiff bazininki ise azalarak
pozitif olmustur. 318 K’de Aziir A ve Schiff bazinin ASGadS degerlerinde azalma, Aziir B
ve Aziir C’ninkilerde ise bu sicaklikta artis gézlenmistir. Bu sicaklikta saptanan tim
degerler pozitif olmustur. 328 K’de Aziir A, Aziir B, Aziir C ve Schiff bazinin ASDads
degerleri sirasiyla -451, 59, -230 ve 288 J/mol.K olmustur. Schiff bazi’nin ASaads
degerleri tiim sicakliklarda pozitif olmus ve sicaklik 298 K’den 318 K’e kadar artarken

entropi degerleri azalmistir.

Schiff bazi molekiilleri ¢ozelti igerisinde baslangicta serbestce hareket ederken,
adsorpsiyon basladiktan sonra bu molekiiller diizenli bicimde siralanmakta ve bdylece
entropi azalmaktadir. Adsorpsiyon siirecinden Once inhibitér molekiilleri serbestce
diizensiz bir sekilde hareket edebilirken adsorpsiyon siirecinde metal yiizeyine diizenli
bir sekilde tutunurlar [144]. inhibitér molekiillerinin celik yiizeyine adsorpsiyonu daha

diizenli bir istiflenmeye sebep oldugundan entropide azalma olmaktadir [131].

Aziir bilesiklerinde AS” degerlerinin negatiften pozitife degismesi (298 K’den 308 K’e),
cozeltide bulunan su molekiillerinin inhibitér molekdilleri ile yer degistirmesi sonucu
diizensizligin artmasi ile agiklanabilir. Sicaklik 308 K’den 318 K’e ¢iktiginda demir
atomlari ile inhibitér molekiilleri arasindaki koordine kovalent bag sayis1 artmakta ve
son olarak 318 K’den 328 K’e ¢iktiginda ise koordinasyon siireci baskin olmaktadir. Bu

son sicakliktaki entropi degisimi Schiff bazi i¢in de gegerlidir.

Ozetle ASys degerlerinin negatif olmasi adsorpsiyon siirecinin, entropi degerlerini
azalttigt anlamma gelmektedir. Bu durum, metal yiizeyinde molekiillerin gii¢lii
adsorpsiyonu sirasinda sicaklik artisiyla birlikte molekiillerde meydana gelen yapisal
degisiklik ile aciklanabilir. Yani, inhibitdr molekiilleri ¢ozelti icerisinde baslangigta
serbestce hareket ederken, adsorpsiyon basladiktan sonra bu molekiiller diizenli bigimde

siralanmakta ve boylece entropi azalmaktadir.

Saptanan A4S as degerlerinden 11°i pozitif (besi negatif) bulunmus ancak sicakligin
artisiyla bazi degerler giderek kiigiiliirken, bazilar1 yeniden artmistir. Artma davranisi
su sekilde aciklanabilir: inhibitér molekiillerinin celik yiizeyine adsorpsiyonundan énce,

¢oOzeltinin hacmi fazla oldugundan inhibitdr molekiilleri serbest¢e hareket edebilmekte,
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bununla birlikle adsorpsiyon siirecinin ilerlemesiyle, ¢elik yiizeyinde inhibitor
molekiilleri adsorplanarak daha diizenli bir hale geldiklerinden entropide azalma
gozlemlenmektedir [142]. Termodinamik degerler, su molekiillerinin desorpsiyonu ve
organik inhibitér molekiilerinin adsorpsiyonunun cebirsel toplami ile elde edilmektedir.

Birbirine zit iki etki bulunmaktadir.

Sicaklik artistyla iyonlarin, molekiillerin hareketliligi nedeniyle diizensizlik yani entropi
hizla artar, adsorpsiyon arttikca entropi azalir. Entropi degerlerinde diizenli bir artig
veya diizenli bir azalma goriilmediginden inhibitér molekiillerinin adsorpsiyonuyla
olusan diizen, sicakligin etkisiyle olusan diizensizligi gecersiz kilmakta veya tam tersi

oldugu diistiniilmiistiir.

Inhibitér molekiillerinin ekzotermik adsorpsiyonu (AH.4<0) ya fiziksel adsorpsiyonu,
ya kimyasal adsorpsiyonu ya da her ikisinin bir karisimini igerebilirken; endotermik

adsorpsiyonu (AH,q4s>0) kimyasal adsorpsiyon olarak nitelendirilmektedir [131,132].

Saptanan AH ags degerleri; Aziir bilesikleri i¢cin 298 K ve 328 K’de, Schiff bazi i¢in 308
K ve 318 K’de negatif olmustur. AHag'nin, negatif degerlerinin inhibitor
molekiillerinin adsorpsiyon siireclerinin bahsedilen sicakliklarda ekzotermik, diger

sicakliklardaki pozitif degerlerinin ise endotermik oldugunu ortaya koymustur.

Burada da entalpi artis ve azalmalarinda entropide oldugu gibi bir diizen
saptanmamuistir. ASOads’nin AHoads’a gore degisimi ¢izilerek dort inhibitdr i¢in dort grafik
elde edilmistir. Grafikler lineer oldugu i¢in iki degisken arasindaki iliskinin izokinetik

iliski oldugu ortaya ¢ikmistir [145].

5.7 Sifir Yiik Potansiyelinin Degerlendirilmesi

Korozyon kosullarinda metallerin farkli yliklerde bulunmasi, inhibitorlerin seciciliginde
onemli bir etkendir. Inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine adsorpsiyonunda; metalin
yapis1 ve yiizey ylki, kullanilan elektrolitin tiirii, kullanilan inhibit6riin yapis1 etkilidir.
Metalin yiizey yiikii metal/¢ozelti ara yiizeyinde olusan elektriksel alandan
kaynaklanmaktadir. Bu sebeple yiizey yiikii sifir yiik potansiyelinin (Esyp) korozyon

potansiyeliyle (Exor) karsilastirilmasiyla belirlenir.

Metalin yilizey ylikii eger negatif ise elektrot yiizeyi negatif yiikliidiir ve katyonlarin

adsorpsiyonu s6z konusudur. Eger pozitif ise elektrot yiizeyi pozitif yiikliidiir ve metal
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ylizeyine anyonlarin adsorpsiyonu s6z konusudur. Calisilan dort inhibitor i¢in Exor—Esyp
farklar1 negatif (—0,003 V) bulunmustur. Bu durumda calisma elektrotlarinin yiizeyleri
negatif yiikliidiir, dolayisiyla protonlanmis inhibitér molekiilleri metal ylizeyine

dogrudan adsorplanmaktadir [77].

5.8 Hidrojen Gaz1 Miktarlar: ve Degerlendirilmesi

Asidik ortamda yumusak celigin korozyonuna inhibitoriin etkisini degerlendirmede,
gazometri de kullanilmaktadir. 1,0 M HCI ortaminda ve bu ortama inhibitor olarak
farkli derisimlerde inhibit6r igeren cozeltilerin 1-120 saat’lik bekleme siirelerinden
sonra elektrotlarin ylizeyinde a¢iga ¢ikan hidrojen gazinin hacmi ol¢ililmiistiir. Farkli
derigimlerde inhibitdr iceren ortamlarda yumusak ¢elik elektrodun korozyon reaksiyonu

sonucu olusan hidrojen gazimnin hacminin zamana karsi degisimi Sekil 5.12°de
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Sekil 5.12 Farkli derisimlerde inhibitor iceren ve igcermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde
zamana kars1 hidrojen gazinin hacminin degisimi

Hidrojen gazinin hacmi elektrodun yiizey alanina boliinerek Cizelge 5.13’te verilmistir.
Inhibitérsiiz ¢dzeltide hidrojen gazinin hacmi baslangigta 6nemsiz iken zamanla

yumusak celigin ¢oziinmesiyle artmistir.
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Ornegin 120 saatlik bekleme siiresi sonunda hidrojen gazinmn hacmi 9,05 mL’ye kadar
yiikselmistir. Bu deger, elektrodun alanina béliindiigiinde 9,05 mL/0,5024 cm?® = 18,01

mL/cm? olur.

Ortama inhibitor ilave edildikc¢e agiga ¢ikan hidrojen gazinin hacmi azalmistir. Bu gidis
Sekil 5.12°deki grafiklerden kolayca anlagilmaktadir. En ¢ok hidrojen gazi, 120 saat
sonunda en seyreltik ¢ozeltiler (1,0)(10_6 M inhibitor) ile elde edilmistir. En az Hj
inhibitor Aziir A ile elde edilmistir.

Cizelge 5.13 Tiim inhibitorlerin farkli derisimlerinde 1,0 M HCI ¢dzeltilerinde zamana
kars1 hidrojen gazinin hacminin degisimi (mL/cmZ)

Derisim Siire (saat)
(1,0 Mh?b(i:tlﬁ:)x M 1 4 24 48 72 96 120
Aziir A
0 0,10 0,20 2,19 6,07 9,75 14,53 18,01
1,0x10°° 0 0,20 2,49 4,28 5,08 6,17 9,36
5,0x10°° 0 0,10 0,70 1,49 2,69 5,27 8,86
1,0x10°° 0 0,10 1,49 2,09 2,29 3,09 4,88
5,0x10°° 0 0 1,29 1,89 2,19 2,39 3,09
1,0x107 0 0 0,50 1,19 1,59 2,29 2,69
Azir B
0 0,10 0,20 2,19 6,07 9,75 14,53 18,01
1,0x10°® 0 0,10 1,00 2,19 3,68 6,67 13,44
5,0x10°° 0 0 0,80 1,00 1,79 4,08 11,25
1,0x10°° 0 0 0,60 0,90 1,39 1,89 3,48
5,0x107° 0 0 0,40 0,80 1,29 1,69 2,19
1,0x107* 0 0 0,30 0,50 0,60 1,00 1,19
5,0x107 0 0 0,20 0,30 0,50 0,90 1,09
Aziir C
0 0,10 0,20 2,19 6,07 9,75 14,53 18,01
1,0x10°° 0 0,10 0,60 1,29 2,59 4,88 12,74
5,0x10°° 0 0,10 0,50 1,19 2,09 4,38 10,05
1,0x10° 0 0,10 0,40 0,90 1,59 2,89 5,67
5,0x10°° 0 0 0,30 0,40 1,00 2,09 4,38
1,0x10™ 0 0 0,30 0,40 0,80 1,29 2,79
5,0x107* 0 0 0,20 0,30 0,70 0,90 1,89
Schiff bazi
0 0,10 0,20 2,19 6,07 9,75 14,53 18,01
1,0x10°° 0,10 0,10 0,90 1,49 2,59 7,17 12,04
5,0x10°° 0 0,10 0,70 1,29 2,29 4,98 10,05
1,0x10°° 0 0 0,60 1,19 2,19 3,38 6,37
5,0x107° 0 0 0,50 1,09 1,59 2,49 4,78
1,0x107* 0 0 0,40 0,80 1,19 1,39 2,39

Buna gore inhibitorlerin etkinlik siralamasi: Aziir A>Schiff bazi>Aziir C>Aziir B’dir.
En yiiksek ortak derisim 1,0x10* M inhibitor oldugu i¢in, 120 saat sonunda agiga ¢ikan
H, gaz1 miktarlari: Aziir C ile 2,79 mL/cm?® > Aziir A ile 2,69 mL/cm? > Schiff bazi ile

2,39 mL/cm?> Aziir B ile 1,19 mL/cm? olmustur.
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Bu durumda inhibitor etkinlik siralamasi: Aziir B > Schiff baz1 > Aziir A >Aziir C’dir.
Bu bulgulara gore inhibitér molekiilleri, metal yiizeyinde tutunarak etkin yiizey alanini

azaltmaktadirlar.

Muhtemelen, inhibitér molekiillerinin adsorpsiyonu, yumusak celigin yiizeyine H ’nin
yaklasmasini dolayisiyla katodik tepkimeyi (H® + e — Hags) engelleyerek hidrojen

gazinin ¢ikisint da onlemektedir.

Giglii asidik ortamda hiz belirleyen basamagin dolayisiyla elektrot ylizeyinde tepkime

bolgelerindeki demir iyonlariin ayrilmasinin yavasladigi, literatiirde de belirtilmektedir
[80].

5.9 Yumusak Celik Elektrotlarm SEM, AFM, EDX Analiz Bulgular1 ve
Degerlendirilmesi

Inhibitdrsiiz ve farkli derisimlerde inhibitdr igeren 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde, 298 K’de
120 saat siireyle bekletilmis olan elektrotlarin yiizey morfolojilerini belirlemek icin
ayrintil1 yiizey analizleri SEM ve AFM ile yiizey bilesimleriyse EDX analizi yapilarak

incelenmistir.

5.9.1 SEM bulgular

Elektrotlarin SEM teknigi ile incelenmis ve 200 kat bilyiitiilmiis ylizey mikrograflar
Sekil 5.13-Sekil 5.16’da verilmistir. Bu mikrograflardan kolayca goriildiigii gibi asidik
inhibitorsiiz ortamda bekletilmis elektrot yiizeylerinde girintili-gikintili, gukurcuk

goriiniimiinde biiyiik kara lekeler gozlenmektedir.

Asidik ortama eklenen inhibitdr derisimi arttik¢a yilizeylerin daha diiz bir goriiniim
aldigi, kara lekelerin (¢ukurcuk) hem sayica azaldigit hem de kiigiildiikleri

izlenmektedir.

Elektrot yiizeyleri en diisiik derisimde en piiriizlii, kara lekeler olduk¢a biiyiik ve gok
sayida, en yiiksek derisimde ise en piiriizsiiz yapidadir (Sekil 5.13—Sekil 5.16).
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. st
1,0 M HCI 1x10° M Aziir A+1,0 M HCI

— bate 8

° M Atziir A+1,0 M HCI 1x10™° M Aziir A+1,0 M HCI

5x10° M Aziir A+1,0 M HCI 1x10™ M Aziir A+1,0 M HCI

Sekil 5.13 Aziir A igeren ve icermeyen asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis
yumusak celik elektrotlarin 200 kat biiyiitiilmiis ylizey mikrograflar
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1x10° M Aziir B+1,0 M HCI

1,0 M HCI

5x10° M Aziir B+1,0 M HCI

5x10™“ M Aziir B+ 1,0 M HCI

Sekil 5.14 Aziir B igeren ve igermeyen asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis
yumusak ¢elik elektrotlarn 200 kat biiyiitiilmiis ylizey mikrograflar
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1,0 M HCI

5x10™° M Aziir C+1,0 M HCI 1x10 M Aziir C+1,0 M HCI

D:

5x10* M Aziir C+1,0 M HC

Sekil 5.15 Aziir C igeren ve igermeyen asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis
yumusak ¢elik elektrotlarn 200 kat biiyiitiilmiis ylizey mikrograflar
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/

1,0 M HCI 1x10° M Schiff baz1 +1,0 M HCI

M Schiff baz1 +1,0 M HC1

Mag = 200X

1x10™* M Schiff baz1 +1,0 M HCI

Sekil 5.16 Schiff bazi igeren ve igermeyen asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis
yumusak ¢elik elektrotlarn 200 kat biiyiitiilmiis ylizey mikrograflar

5.9.2 EDX bulgular:

Farkli derisimlerde inhibitor igeren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 120 saat
siireyle bekletilen elektrotlarin yiizey bilesimleri EDX analizi ile belirlenmis ve bulgular
Cizelge 5.14’te verilmistir. Inhibitér molekiillerinin yapilarinda azot ve kiikiirt atomlari
bulunmasina ragmen Cizelge 5.14’te gortildigii gibi inhibitorlii ¢ozeltilerde bekletilen

elektrotlarin yiizeyinde bu atomlar tespit edilememistir. Bu sonuglardan da gorildiigii
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gibi EDX teknigi ile calisilan inibitér molekiilleri icin dikkate deger bir veri elde
edilememistir. Aziir B iceren hi¢cbir ortamda elektrotlarin yiizeyinde oksijen
saptanmamustir (Cizelge 5.14). Burada sadece, Aziir B’nin yumusak ¢elik elektrotlari,

diger inhibitorlerden daha iyi korudugu seklinde bir yorum yapilabilir.

Cizelge 5.14 Elektrotlarin EDX analizi ile belirlenen kimyasal bilesimleri

Derisim % Bilesim
@ Minlillgl:)li:i-i f M C (%) 0 (%) Fe (%) Cu (%)

Aziir A

0 23,78 31,96 43,12 1,14
1,0x107° 23,74 31,28 42,51 1,80
5,0x10°° 17,53 39,12 42,29 0,45
1,0x107° 13,16 5,56 79,71 1,57
5,0x107° 14,05 5,76 79,58 0,60
1,0x107 12,17 1,74 86,09 -
Aziir B

0 23,78 31,96 43,12 1,14
1,0x10°° 16,56 - 83,05 0,39
5,0x10°° 11,32 - 88,68 -
1,0x107° 10,82 - 89,18 -
5,0x10™° 6,61 - 93,39 -
1,0x10™ 5,52 - 94,48 -
5,0x107* 7,38 - 92,62 -
Aziir C

0 23,78 31,96 43,12 1,14
1,0x107° 11,52 30,21 57,50 0,77
5,0x10°° 8,70 16,54 74,76 0,45
1,0x10°° 5,71 8,08 86,21 -
5,0x10°° 8,95 7,88 83,17 -
1,0x107 12,16 3,04 84,80 -
5,0x107* 10,90 4,39 84,00 0,71

Schiff bazi

0 23,78 31,96 43,12 1,14
1,0x107° 8,33 35,86 55,80 -
5,0x10°° 23,05 16,23 60,73 -
1,0x10°° 16,33 10,51 73,16 -
5,0x10°° 15,30 18,08 66,61 -
1,0x107 14,17 9,43 76,41 -

5.9.3 AFM bulgular:

Atomik kuvvet mikroskopisi yeni bir teknolojidir. Hemen biitiin alanlarda nano

seviyede calismak i¢in ¢cok yonlii ve kullanigh bir tekniktir. Bu teknik, kimyasal ya da

miihendislik siireclerinde kullanimi molekiiler seviyede goriintiiler elde edilebildigi

veya yiizeylerin dogrudan goriintiileri alinabildigi i¢in ¢ok degerlidir. Atomik seviyeye
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yakin ¢oziiniirliige sahip li¢ boyutlu goriintiiler elde edilebilmekte ve ayrica ylizey
ozellikleri, yiizey morfolojisi, yiizey piiriizliilligli ve ylizey esnekligi hakkinda 6nemli
bilgiler vermektedir [146]. Ayrica son zamanlarda inhibitorlerin metal/¢ozelti ara
yiizeyine etkilerini incelemek amaciyla da kullanilmaya baslanmistir [70]. Yumusak
celik yilizeyinin 1,0 M HCI ¢ozeltisinde 120 saat bekletildikten sonra elde edilen iki
boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri Sekil 5.17°de, inhibitér iceren
(1,OX10'4 M) 1,0 M HCI c¢ozeltilerinde 120 saat bekledikten sonra elde edilen iki
boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri Sekil 5.18-Sekil 5.21°de verilmistir.

Sekil 5.17 1,0 M HCI ortaminda 120 saat siireyle bekletilmis yumusak ¢elik elektrodun
AFM goriintiileri

Sekil 5.17°den goriildiigii gibi yumusak c¢elik elektrot yiizeyi korozif ¢ozeltiden oldukca
etkilenerek biiylik ve genis bosluklara sahip piiriizlii bir ylizeye doniismiistiir. Yiizeyin
ortalama piirtizliligi 349,14 nm olmustur. Ortalama yiizey piiriizliliigii degerleri; Aziir
A, Aziir B, Aziir C ve Schiff baz1 i¢in sirastyla 329,91 nm, 145,43 nm, 231,02 nm ve
281,65 nm olmustur. Inhibitorlii ¢ozeltilerde bekletilen elektrot yiizeylerinin daha
diizglin bir yapiya sahip olduklari AFM teknigiyle de belirlenmistir. Bu bulgular
inhibitor iceren c¢ozeltilerin korozyona karsi yumusak ¢elik yiizeyini korudugunun bir
baska kanitidir. En diisiik yiizey piiriizliiliigi degeri Aziir B ile elde edilmistir. Dort
inhibitor bilesigi icerisinde Azilir B’nin yumusak ¢eligi digerlerinden daha i1yi korudugu
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ortaya ¢cikmistir. Ayrica elde edilen AFM bulgulart SEM ve EIS bulgular ile uyumlu
olmustur [65,70].

Section Analysis

Sekil 5.18 l,OxlOJ1 M Aziir A + 1,0 M HCI ortaminda 120 saat siireyle bekletilmis
yumusak celik elektrodun AFM goriintiileri

Height

Sekil 5.19 1,0x10* M Aziir B + 1,0 M HCI ortaminda 120 saat siireyle bekletilmis
yumusak celik elektrodun AFM goriintiileri
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Sekil 5.20 1,0x1041 M Aziir C + 1,0 M HCI ortaminda 120 saat siireyle bekletilmis
yumusak celik elektrodun AFM goriintiileri

Sekil 5.21 1,0x107* M Schiff bazi + 1,0 M HCI ortaminda 120 saat siireyle bekletilmis
yumusak celik elektrodun AFM goriintiileri
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5.10 Aziir C’nin Elektrokimyasal Polimerizasyon Bulgular: ve Degerlendirilmesi

Pt elektrotlar 1,0x10° M Aziir C + 0,1 M LiClO, igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1,2 V
sabit potansiyelde 30 dakika siireyle elektrokimyasal polimerizasyon gerceklestirilmis
ve anot iizerinde viyole renkli polimer elde edilmistir (Sekil 4.36). Polimerlesmenin
gerceklestigini ispat etmek amaciyla Aziir C ve elektrot yiizeyinden kazinarak alinan
poli(Aziir C)’nin FTIR spektrumlar1 alinmis ve spektrumlar Sekil 5.22 ve Sekil 5.23°te
verilmistir. Sekil 5.22°deki spektrumda 3242 cm “de gozlenen pik, Aziir C’nin —NH;
grubundaki N-H gerilme titresimine aittir. Ayni spektrumda 3017 cm * ve 3105 cm™
L deki pikler —CH3 grubundaki C—H simetrik ve asimetrik titresimlere aittir. Sekil 5.22
ve Sekil 5.23’teki spektrumlar karsilastirldiginda, her ikisinde de 1770 cm™ den sonra
benzer pikler goriilmektedir. Bu bulgu, literatiirde Aziir A’nin polimerizasyonu ile ilgili
bulgularda belirtildigi gibi Aziir C’nin polimerizasyonu sirasinda —NH; ve —CHj3
gruplarinin degismediginin bir gostergesi olarak ileri siirtilebilir [147].
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Aromatik halkadaki C=C’nin gerilme titresimine ait pik Sekil 5.22°de 1604 cm™de
Sekil 5.23’te biraz kayarak 1626 cm™de gozlenmistir. Metil grubunun asimetrik —CHs
egilme titresimine ait pik, Aziir C’nin FTIR spektrumunda 1389 cm ™ de (siddetli),
poli(Azlir C)’ninkinde biraz kayarak 1411 cm ™ de (siddetli) ¢ikmistir. Bu bulgu,
polimerizasyon sirasinda —CHsz gruplarinda degisiklik olmadiginin  bir bagka

gostergesidir.

Aziir C’ye ait FTIR spektrumunda aromatik halkalar i¢in 1228 cm * ve 1323 cm™deki
iki pik diizlem i¢i C-H egilme titresimlerinden ve 832 em > deki pik ise aromatik
halkalardaki diizlem dig1 C—H egilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte
Sekil 5.22°de gozlenen bu ¢ pik, Sekil 5.23°te kaybolmustur. Bu durum Aziir C’deki
aromatik C-H egilme titresiminin polimerizasyondan gii¢lii bir sekilde etkilendigini

gostermektedir.

Literatiirde Aziir B'nin FTIR spektrumunda N-H gerilme titresimine ait 3190 cm™de
gozlenen pikin, polimerlesmeden sonra kayboldugu ve poli(Azir B) spektrumunda
3408 cm™de yeni genis ve siddetli bir pik gorildiigi, bu bandin Aziir B’nin
polimerlesmesi sirasinda, zincir olusturmak {izere Aziir B’deki N-H baginin

kullanildiginin bir kanit1 olarak ileri siiriilmiis ve asagidaki mekanizma Onerilmistir

[148].

Ecowol:sooNm

\ J \ 1
3-(Dimetilamino }-7-(metilamino)fenotiyazin-5-iyum kloriir i
(Aziir B) Poli(aziir B)

Poli(Aziir C)’nin FTIR absorpsiyon pik sayisi, Aziir C’ninkinden daha azdir. Bu durum
monomerin polimerlesmesinin bir 6zelligidir. FTIR spektrumu sonuglarina gore
polimerizasyon isleminden sonra yalnizca aromatik halkalardaki titresimlere ait bantlar
degismistir. Buna gore, aromatik halkalarin zincir olusturmak iizere kenetlenme yoluyla
(coupling) Aziir C’yi polimerlestirdigi diisiiniilmektedir. Olusan acik viyole poli(Aziir
C) filmi Aziir C’nin elektrokimyasal polimerizasyonuyla sentezlendiginin bir kanitidir.
Literatiirde fenotiyazin grubu iceren bilesiklerin elektropolimerizasyonu i¢in dnerilen en
olas1 mekanizma, fenotiyazin halkasinin karbon atomu ve tersiyer amin grubunun azot

atomu arasinda bir baglanma oldugu seklindedir [147,149-151].
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5.11 Aziir A’nin Kuantum Kimyasal Hesaplama Bulgulari1 ve Degerlendirilmesi
5.11.1 Aziir A’nmin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan optimize yapisi

Aziir A’nin, B3LYP metodu 6-311++G(2d,2p) temel setiyle hesaplanan ve numaralari

atomlar lizerinde isaretlenmis olan optimize yapist Sekil 5.24’te gosterilmistir.

Sekil 5.24 Aziir A’nin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan isaretlenmis numaralar
iceren optimize edilmis yapisinin goriiniimii (Top ve ¢gubuk modeli)

5.11.2 Aziir A’nin B3LYP/6-311++G(2d,2p) temel setiyle hesaplan HOMO ve
LUMO yogunluklarimin dagilimi

Tepkimelerde, elektronlar bir molekiiliin en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitalinden
(HOMO) bir baska molekiilin en diisiik enerjili bos molekiiler orbitaline (LUMO)
gecerler. Molekiiler orbitaller olusurken, HOMO’nun degerlik elektronlarindan biri
LUMO’ya go¢ etmektedir [152]. Iki molekiil birbirine yaklastiginda, molekiiliin
LUMO’su ile diger molekiilin HOMO’su arasinda uygun etkilesimler olugsmakta ve
tepkime gerceklesmektedir. HOMO ve LUMO arasindaki araligin dar olmasi [AE:
Enerji farki, (gap)] elektron gecislerini kolaylastirir. Konjuge sistemlerde AE ¢ok
kiigtiktiir, ¢linkii HOMO ve LUMO birbirine ¢ok yakindir. Konjuge bir molekiildeki
HOMO ve LUMO arasindaki araligin dar olmasi, m baglarinin konjiigasyonundan
kaynaklanmaktadir  [152]. HOMO-LUMO orbitalleri  kimyasal tepkimeleri
yonlendirirler. Tki molekiil birbirine yaklastigindaki orbital etkilesimleri bilgi vericidir.
Bu etkilesimlerde HOMO ve LUMO orbitallerinin baskin rol oynadigi diisiiniiliirse,
daha disiik enerjili orbital HOMO, enerji kaybederken LUMO’ nun enerjisi artmaktadir.
Etkilesim temel olarak bir diger orbitalin doldurulmasiyla devam etmektedir. Daha
sontra  HOMO’nun enerjisi artarken c¢ogunlukla diger bos orbitallerle karisan

LUMO’nun enerjisi azalmaktadir. Enerjideki net etki artma yoniindedir ve bu arada
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HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki azalmaktadir. Bu durum, orbital
etkilesimlerinin ya da kovalent baglanmanimn bir sonucudur. Iyonik baglanmada, bir
anyon ve bir katyon birbirine yaklastifinda enerjide net bir azalma olmaktadir. Genel
olarak; HOMO, anyonda bir atomik orbital, LUMO katyonun bir orbitali olabilir.
Iyonlar birbirine yaklastikca katyonun potansiyeli, HOMO’nun orbital enerjisini
azaltirken, anyonun potansiyeli, LUMO nun orbital enerjisini artirmaktadir. HOMO ve
LUMO ayn hareket edeceginden dolayr kovalent ve iyonik baglar benzer sonuglar

vermektedir [153]. Aziir A’nin HOMO ve LUMO orbitalleri Sekil 5.25’te verilmistir.

Sekil 5.25 Aziir A’nin HOMO ve LUMO orbitalleri:
“+ katkilar” kirmizi, “— katkilar” yesil

a) Azir A molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; atomik
orbitallerin (AO’larin) HOMO’ya en 6nemli katkilar sirasiyla % 13,5 (N19)2p, — %7,7
(C8)2pz+ % 7,2 (C3)2p,—% 7,1 (N30)2p, + % 6,5 (N19)3,, — % 5,7 (C5)2p,

AO’larin LUMO’ya en &nemli katkilari sirastyla + % 14,4 (N29)2p, + % 7,5 (N29)3p; +
% 6,3 (528)3p,—% 4,9 (C4)2p; +% 4,9 (C12)2p,— % 4,8 (C7)2p, olarak saptanmustir.

b) Azir A molekiiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AO’larin
HOMO’ya en 6nemli katkilar sirastyla +9,1% (N19)s,, +5,8% (N19)4p, —5,7% (C8)3p,
+5,3% (C3)3p; +4,8% (N19)25, —4,7% (N30)3p,

AO’larin LUMO’ya en o6nemli katkilari sirastyla +9,6% (N29)sp, +6,7% (N29)ap,
+5,7% (528)10p, +5,1% (N29)2p, +3,5% (C12)3,,—3,4% (C4)3p, olarak bulunmustur.

Molekiillerde HOMO; ¢ogunlukla A halkasina bagli amino grubu, C halkasina bagl
dimetil amino grubu ve temel olarak heterosiklik halkanin C3 (B ve C halkalarina ortak)
ve C8 (A ve B halkalarina ortak) atomlar1 {izerinde dagilmistir (Sekil 5.24). Bu durum,
metalik katyonlar aracilifiyla elektrofilik saldir1 i¢in tercih edilen bdlgelerin azot
atomlar1 ve heterosiklik halka iizerinde yerlesmis oldugunu isaret etmektedir.
Muhtemelen, molekiillerin yiiksek HOMO yogunluklu béliimleri metalik yiizeye dogru

yonlenirler ve azot atomlarmin ortaklanmamis elektron ciftlerinin ve heterosiklik
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halkanin m-elektronlarinin paylasimiyla molekiillerin adsorpsiyonu gerceklesmektedir.

¢) Swmur orbital enerjileri (Eqomo Ve ELumo) tepkimelerde Onemli parametrelerdir.

Yiksek HOMO enerjisi, molekiiliin iyi bir elektron vericisi (good electron donor)

oldugunu, LUMO enerjisi ise molekiiliin iyi bir elektron alicis1 (good electron acceptor)

oldugunu gostermektedir. B3LYP metodu ile gaz ve su fazlarinda HOMO ve LUMO
orbitallerinin hesaplanan enerji degerleri ve siir orbitallerine en yakin bes molekiiler
orbitalin hesaplanan enerji degerleri Sekil 5.26’da verilmistir. Sekil 5.26’da kolayca
goruldiigi gibi, ¢ozelti icindeki Azir A molekiilli, ¢6ziicliniin (solvent) ¢oziinenin
molekiil yapisina etkisinden dolayi, vakumdakinden ¢ok farkli davranmaktadir (gaz
faz1). Bu etki, polarize siirekli model (polarized continuum model: PCM) ile
saptanabilmektedir [154]. Bu modelde, ¢6ziicii, dielektrik ortamin boslugundaymis gibi
incelenmekte ve ¢oziinen, ¢oziicli molekiilleri tarafindan sarilmig bosluktaki bir molekiil
gibi ele alinmaktadir. Tiim hesaplamalar, ¢6ziiciiniin su molekiilleri oldugu durumlar
(su fazi) i¢in de yapilmistir. Yiiksek Enomo degeri, molekiilden, uygun diisiik enerjili
molekiillere elektron verme olasiliginin daha yiiksek oldugunu ifade etmektedir. Sekil
5.26’dan da net bir sekilde goriildiigli gibi gaz fazinda hesaplanan Eyomo degerleri, su

fazindakilerden daha diisiik bulunmustur.
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Sekil 5.26 HOMO, HOMO-1, HOMO-2, HOMO-3, HOMO-4, HOMO-5, LUMO,
LUMO+1, LUMO+2, LUMO+3, LUMO+4, LUMO+S (au) enerji degerleri
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5.11.3 Fukui fonksiyonlari ile elde edilen verilerin degerlendirilmesi

Fukui fonksiyonlari, bolge etkinligini (site reactivity) genel bir sekilde tanimladig:
bilinen sabit dis potansiyelde u(r), sistemdeki toplam N elektron sayisina gore elektron

yogunlugunun bir tiirevi olarak bulunmustur [113,114,155].

Bu fonksiyonlar, sonlu-fark yaklasimi (finite-difference approximation) ile asagidaki

esitliklerle agiklanmaktadir:

fr=p N+1>-p ®  (nikleofilik saldir igin)

fr=p N =-p Q-1 (elektrofilik saldir1 igin)

Burada; k niikleofilik, elektrofilik ve radikalik ajanlar i¢in (atomlar/molekiiler pargalar)

etkin bolgeleri, p, onlarin briit elektron toplulugunu (gross electron populations) temsil
etmektedir. f, 'nin yiiksek degeri, “k” bolgesinin yiiksek bir etkinligini zorunlu

kilmaktadir. Fukui fonksiyonlar1 Cizelge 5.15’te verilmistir.

6-311G(d,p) temel setiyle HOMO igin Sekil 5.24’teki Aziir A bilesigindeki C halkasinin
C1, C3, C5 ve C6 atomlarinin katkilar1 sirasiyla % 6,66; % 11,16; % 10,18; % 2,79, A
halkasinin C7, C8, C11, C12 ve C13 atomlarininki sirastyla % 1,58; % 12,19; % 6,90;
% 4,41 ve % 4,01 olmustur. A ve C halkalarinin u¢ konumlarindaki karbon atomlarinin
katkilar1 % 17,1 olmustur. Halkalarin digindaki N19 ve N30 atomlarinin katkilari,
sirasiyla % 19,70 ve % 11,20°dir. Bunun anlami1 korozyon siirecinde eger bir elektrofilik
saldir1 olursa bu atomlar temel rol oynayacaklardir. Bunun bir diger anlami N19 [-
N(CHjs),] ve N30 (-NH,) azot atomlarinin bag yapmamis elektron g¢iftlerinin korozyon
stireci sirasinda demir atomlariin bos d orbitallerine verilecegini ifade etmektedir. On
dokuz numarali azot atomuna iki tane elektron salic1 metil grubu bagli oldugundan, N19
[-N(CH3)2]’un 30 numarali azot atomuna gore daha etkili olmasi beklenmektedir.

Saptanan % 19,70 ve % 11,20 katk: degerleri de, bu goriisii dogrulamaktadir.

f,, molekiil elektron kaybettiginde veya bir elektrofilik saldiriya gore etkinligi

belirlemektedir. Aziir A molekiilii, elektrofilik saldirinin gii¢lii kimyasal adsorpsiyon
lehine olmasi i¢in 6zellikle azot atomlart (N19 ve N30) ve hetero-halkanin C3, C8

atomlar lizerinde yerlesmis bir¢ok adsorpsiyon bolgesine sahiptir.

185



Cizelge 5.15 Aziir A i¢in hesaplanan Fukui fonksiyonlari

Atomlar HOMO LUMO
6-31G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d,p) 6-311G(d,p)

C1 6,76 6,66 2,54 2,66
C2 - - 6,28 6,12
C3 11,18 11,16 3,07 3,32
C4 - - 7,84 7,67
C5 10,08 10,18 - -
C6 2,74 2,79 7,29 7,16
Cc7 1,52 1,58 7,64 7,46
C8 12,09 12,19 2,78 3,01
C9 - - 6,09 5,93
C11 6,94 6,90 2,17 2,24
C12 4,40 4,41 7,64 7,56
C13 4,21 4,01 - -
N19 20,09 19,70 6,41 6,29
S28 - - 9,51 10,04
N29 - - 21,85 21,38
N30 11,47 11,20 5,57 5,46

5.11.4 Aziir A’min Mulliken yiiklerinin degerlendirilmesi

Azir A’nin atomlarinin gaz ve sulu fazlardaki Mulliken yiikleri Sekil 5.27°de

verilmistir. Sekil 5.27°den de goriildiigii gibi N atomlarinin tiimii ve bir¢ok C atomunun

negatif yiike sahip oldugu goriilmektedir. Negatif yiike sahip atomlar, bag olusturmak

tizere, yumusak celik ylizeyindeki metal atomlarina elektron saglayan negatif yiik

merkezleridir (Sekil 5.28 ve Sekil 5.29).
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Sekil 5.27 Aziir A molekiilii i¢in hesaplanan Mulliken atomik ytikleri
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Calismanin bu boliimiinde; Aziir A molekiiliindeki etkin bolgeler ve yliikleri, kuantum
kimyasal hesaplamalarla acik¢a ortaya c¢ikarilmis ve Fukui fonksiyonlara gore
elektrofilik saldirida N19 ve niikleofilik saldirida N29 atomlarinin temel rol oynadiklari

ortaya konulmustur.

5.12 Aziir A Molekiilii i¢in Onerilen Adsorpsiyon Modeli

Inhibisyonun mekanizmasina agiklama getirmek icin, metal yiizeyi ile koruyucu organik
inhibitor arasindaki etkilesimi iyi anlamak gerekmektedir. Bu amacla Aziir A ile ilgili
kuantum kimyasal hesaplamalar dikkate alinarak bir adsorpsiyon modeli Onerilmistir
[77]. Aziir A molekiilleri, 1,0 M HCI ¢6zeltisinde ya nétr molekiil ya da protonlanmis
halde (katyon) bulunurlar. Bunun ig¢in Sekil 5.24’te Azir A’nmin B3LYP/6—
311++G(2d,2p) ile hesaplanan top ve ¢ubuk modelini gosteren isaretlenmis numaralari
iceren optimize edilmis yapist kullanilmistir. Adsorpsiyon bdlgelerini kolayca
gosterebilmek icin top ve cubuk modeli yerine ¢izgisel modelle sadece heteroatomlar ve
n—baglar1 gosterilmistir. S6z konusu model, diizlemde 180° dondiiriilerek Sekil

5.28’deki sagdaki yap1 elde edilmistir.

(%]

30 12 g .~
sHN . Nig
CH;
B3LYP/6-311++G(2d.2p) ile optimize vapt Adsorpsivon modeli icin kullamlan vap

Sekil 5.28 Aziir A molekiillerinin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile optimize edilmis ve
adsorpsiyon modeli i¢in kullanilan yapilari

Asidik ¢ozeltilerde Aziir A molekiilleri amin grubu {izerinde protonlanirlar (katyonik
form). Inhibitor, protonlanmis amino fonksiyonel grubu aracilifiyla korozyona ugramis
celik yiizeyi ile elektrostatik olarak etkilesir, fiziksel adsorpsiyon gergeklesir (Sekil
5.29c), karma tip inhibisyon mekanizmasinda bir artisa sebep olur. Ortamda asit
bulundugunda, nétral tiirler halinde bulunan bazi molekiillerin (Sekil 5.29b) hem N
heteroatomlart (N29) hem de —NH; ve —N(CHs); gruplarindaki N30 ve N19 atomlar1
serbest baz gibi davranirlar. Boylece, incelenen Aziir A molekiillerinin heterosiklik
halkalarindaki ve amino gruplarindaki N atomlarinin bag yapmamis elektron giftleri ile

demir atomlarinin 3d-orbitalleri [Demir atomunun elektronik konfigiirasyonu: sFe: 1s*
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2% 2p° 3s? 3p° 4s? 3d® (ssFe: 1s® 25° 2p° 3s? 3p°® 3d° 4s® Fe®*iyonu: 1s? 25 2p° 3s? 3p°
3d°)’dur] arasinda baglar olusur, giiclii adsorpsiyon gerceklesir (Sekil 5.29b, Sekil 5.30)

boylece su molekiillerinin metal yiizeyinden uzaklastirilmasiyla adsorpsiyon

gergeklesmis olur [75].
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1,0 M HCI ¢ozeltisindeki yumusak celik yiizeyinde Azir A molekiillerinin adsorpsiyon davraniglarinin sematik gosterilisi:
(a) geri baglanma (feedback bag1), (b) kimyasal adsorpsiyon, (c) elektrostatik etkilesim (fiziksel adsorpsiyon)
(A) Protonlanmis Aziir A molekilii, (B) Protonlanmamig Aziir A molekiili
(C) Benzen halkastyla demirin d-orbitalleri arasindaki etkilesim

Sekil 5.29 Aziir A molekiilleri igin 6nerilen adsorpsiyon modeli

Benzen halkas1 (A halkas1), B ve C halkalarindaki m-elektronlar1 ile yumusak ¢elik
yiizeyi arasindaki geri baglanma feedback bagi gergeklesir (Sekil 5.29a). Bu sekilde,
ornek olarak C1-C2 arasindaki m-elektronlar1 ile demir atomlarinin d-orbitalleri ve
benzen halkasinin m-elektronlari ile demir atomlarinin d-orbitalleri arasindaki etkilesim

verilmistir. Inhibitdr derisimi arttikca elektrot yiizeyinde tutunan organik molekiil sayis1
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artisina bagl olarak CPE degerleri kiigiilmiis, R, degerleri bilyiimiis, dolayisiyla % IE
degerleri artmigtir. Korozyon iiriinleriyle elektrot yilizeyi pasiflesmektedir. Bu
bilesiklerin inhibitor etkileri pasif elektrot yiizeyine, agresif CI iyonlar1 ile organik
molekiiller arasindaki yarisan adsorpsiyon ile agiklanabilir. Bu yarisma sonucu CI

iyonlariin yikici etkisi geciktirilmistir [15].

3d°_ 7 ) 3d,. | 3d,; 3d,,

Sekil 5.30 Demirin 3d-orbitalleri

6-311G(d,p) temel setiyle yapilan hesaplamalarda N19 ve N30’un HOMO’ya katkilar
strastyla % 19,70 ve % 11,20 ve N29’un LUMO ya katkist % 21,38 olmustur. N19 ve
N30 atomlarindan demirin 3d orbitallerine elektron akisi, demirden de N29 atomuna
elektron akist oldugu diisiiniilerek Sekil 5.29b’deki model ¢izilmistir. Bu veriler ile AG”
degerlerinin tiim sicakliklarda -40 kJ/mol’den daha negatif degerler almasi ve E,
degerlerinin inhibitdrlii ortamlarda inhibitérsiiz ortama gore daha diisikk olmasi,

inhibitorlerin metal yilizeyine kimyasal olarak adsorplandiklarina karar verilmistir.

Ayni temel setle yapilan hesaplamalarda m-bulutundan &zellikle C8, C3, C5, C11 ve
C1’den olmak tizere HOMO’ya toplam katki % 59,88 olmustur. Bu boélgelerden de
demirin 3d orbitallerine elektron akisi olacaktir. LUMO’ya katki N29’un yani sira
S28°den % 10,04; N19 ve N30’dan toplam % 11,93; karbon atomlarindan 6zellikle C4,
C12, C7, C6 ve C2 olmak iizere toplam % 53,13 olmustur. Demirden N29 atomuna ek
olarak bu bolgelere de elektron akist olacagi ve geri baglanmayla inhibitor
molekiillerinin  yumusak ¢elik yiizeyine adsorplanacaklar1 diigiiniilmiistiir. Bolim
5.11.2°de ayrintilt bir sekilde verildigi gibi N19, C8, C3 ve N30 atomik orbitallerinden
demire, demirden N29, S28, C12 ve C4 atomik orbitallerine elektron akisinin
olabilecegi bulunmustur. Sekil 5.29’da karisikligi 6nlemek i¢in adsorpsiyon modeli

tizerinde geri baglanma bolgelerinin tamami gosterilememistir.
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5.13 Aziir B’nin Kuantum Kimyasal Hesaplama Bulgular1 ve Degerlendirilmesi
5.13.1 Aziir B’nin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan optimize yapisi

Aziir B’nin, B3LYP metodu 6-311++G(2d,2p) temel setiyle hesaplanan ve numaralari

atomlar iizerinde isaretlenmis olan optimize yapis1 Sekil 5.31°de gosterilmistir.

Sekil 5.31 Aziir B’nin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan isaretlenmis numaralari
iceren optimize edilmis yapisinin goriiniimii (Top ve ¢ubuk modeli)

5.13.2 Aziir B’nin B3LYP/6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) temel setleriyle hesaplan
HOMO ve LUMO yogunluklarinin dagilimi

Aziir B’nin HOMO ve LUMO orbitalleri Sekil 5.32 ve Sekil 5.33’te verilmistir.

9, .
J
HOMO ‘ 9 LUMO ¥\J

Sekil 5.32 Aziir B’nin B3LYP/6-31 G(d,p) temel setiyle hesaplanan HOMO ve LUMO
orbitalleri: “+ katkilar” kirmizi, “— katkilar” yesil

W,

LUMO

By

Sekil 5.33 Aziir B’nin B3LYP/6-311 G(d,p) temel setiyle hesaplanan HOMO ve
LUMO orbitalleri: “+ katkilar” kirmizi, “— katkilar” yesil
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a) Azir B molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AO’larin
HOMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirastyla +% 12,6 (N19)2,,— % 8,7 (N30)2p,
—% 7,5 (C8)ppz+ % 7,3 (C3)2p, % 7,1 + % 6,1 (N19)3p, — % 5,0 (C5)2p; Ve su fazinda
sirastyla +% 12,4 (N19)2p, — % 9,2 (N30)2p; + % 7,4 (C3)2p, — % 7,3 (C8)2p, + % 6,0
(N19)3p; — % 5,0 (N30)3p,, AO’larin LUMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda
sirastyla + % 14,3 (N29)2p, + % 7,4 (N29)3,, + % 6,3 (S28)3p, —% 5,1 (C7)2p, — % 4,8
(C4)2p,— % 4,6 (C12)p, Ve su fazinda sirasiyla + % 14,0 (N29)p, + % 7,3 (N29)3p, + %
6,2 (528)3p,—% 5,1 (C7)2p, — % 4,6 (N30)2p; + % 4,5 (C12)p, olarak saptanmistir.

b) Aziir B molekiiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AO’larin
HOMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirastyla + % 8,5 (N19)3p, — % 5,8 (N30)3p,
—% 5,5 (C8)3p; + % 5,4 (N19)sp, + % 5,4 (C3)3p; + % 4,4 (N19),p, Ve su fazinda
sirastyla + % 12,4 (N19)2p, — % 9,2 (N30)2p, +% 7,4 (C3)2p, — % 7,3 (C8)2p, + % 6,0
(N19)3p; — % 5,0 (N30)3pz, AO’larin LUMO’ya en onemli katkilar1 gaz fazinda
sirastyla + % 9,5 (N19)3p, + % 6,6 (N29)sp, + % 5,7 (S28)10p; + % 5,0 (N29)2p, — %
3,6 (C7)3p;— % 3,3 (C4)3p; Ve su fazinda sirasiyla + % 14,0 (N29)2y, + % 7,3 (N29)3p, +
% 6,2 (S28)3p, — % 5,1 (C7)2pz — % 4,6 (N30)2p, + % 4,5 (C12)y,, Olarak bulunmustur.
Sekil 5.34’ten da net bir sekilde goriildiigii gibi gaz fazinda hesaplanan Eyomo degerleri,

su fazindakilerden daha diisiik bulunmustur.
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Sekil 5.34 Aziir B'nin HOMO, HOMO-1, HOMO-2, HOMO-3, HOMO—4, HOMO-5,
LUMO, LUMO+1, LUMO+2, LUMO+3, LUMO+4, LUMO+5 (au) enerji degerleri
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5.13.3 Fukui fonksiyonlari ile elde edilen verilerin degerlendirilmesi

Fukui fonksiyonlar1 Cizelge 5.16’da verilmistir. Gaz fazinda 6-311G(d,p) temel setiyle
HOMO i¢in Sekil 5.31°deki Aziir B bilesigindeki A halkasinin C1, C3, C5 ve C6
atomlarinin katkilar1 sirasiyla % 6,76; % 11,24; % 8,86; % 2,84; C halkasinin C7, C8,
Cl11, C12 ve C13 atomlarininki sirasiyla % 1,35; % 11,72; % 6,96; % 3,45 ve % 5,12
olmustur. Halkalarin disindaki N19 ve N30 atomlarinin katkilari, sirastyla % 18,35 ve
% 13,13’tiir. Bunun anlami korozyon siirecinde eger bir elektrofilik saldir1 olursa bu
atomlar temel rol oynayacaklardir. Bunun bir diger anlami N19 [-N(CHs),] ve N30 (-
NH-CHj3) azot atomlarinin bag yapmamis elektron g¢iftlerinin korozyon siireci sirasinda
demir atomlarmin bos d orbitallerine verilecegini ifade etmektedir. On dokuz numarali
azot atomuna (N19) iki tane, 30 numarali azot atomuna (N30) bir tane elektron salici
metil grubu bagl oldugundan, N19 [-N(CHs),]’un N30’a gore daha etkili olmasi
beklenmektedir. Saptanan % 18,35 ve % 13,13 katki degerleri de, bu goriisii
dogrulamaktadir (Cizelge 5.16).

Cizelge 5.16 Aziir B i¢in hesaplanan Fukui fonksiyonlari

AZUR B-HOMO AZUR B-LUMO

Atomlar Gaz fan Su faza Gaz faz Su faz1
6-31G 6-311G | 6-31G 6-311G | 6-31G 6-311G | 6-31G 6-311G
(d.p) (d.p) (d.p) (d.p) (d.p) (d.p) (d.p) (d.p)

C1 6,82 6,76 7,21 7,21 2,47 2,58 2,53 2,53
C2 - - - - 6,13 5,96 5,92 5,92
C3 11,22 11,24 11,57 11,56 2,94 3,18 2,84 2,85
C4 - - - - 7,64 7,46 7,23 7,24
C5 8,80 8,86 8,00 7,99 - - - -
C6 2,80 2,84 2,90 2,90 7,04 6,91 6,70 6,71
Cc7 1,28 1,35 - 0,99 8,19 8,06 8,12 8,12
C8 11,64 11,72 11,42 11,42 2,89 3,12 3,50 3,50
C9 - - - - 5,61 5,41 5,44 5,44
Cl1 7,02 6,96 7,07 7,08 2,23 2,29 2,74 2,74
C12 3,44 3,45 3,04 3,04 7,30 7,19 7,27 7,26
C13 5,25 5,12 5,85 5,86

N19 18,70 18,35 18,39 18,58 6,14 6,01 5,86 5,86
S28 - - - - 9,58 10,16 9,42 9,42
N29 - - - - 21,64 21,18 21,33 21,33
N30 13,46 13,13 14,19 14,20 5,94 5,82 6,70 6,69

5.13.4 Aziir B’nin Mulliken yiiklerinin degerlendirilmesi

Aziir B’nin atomlarinin gaz ve sulu fazlardaki Mulliken ytikleri Sekil 5.35’te verilmistir.
Sekil 5.35’ten de goriildigi gibi N atomlarmin timii ve birgok C atomunun negatif

yiike sahip oldugu goriilmektedir. Negatif yiike sahip atomlar, bag olusturmak iizere,
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yumusak celik yiizeyindeki metal atomlarma elektron saglayan negatif yiik

merkezleridir.

135 [ AZURB

W 6-31G(d.p) H6-311G(d,p)
L1s B6-311+G(d,p) W 6-311++G(d,p)
' 6-311++G(2d,2p)  M6-31G(d,p)W
0.95 W 6311G(d,p)W W 6-311+G(d,p)W
W63L+HG,p)W  B6-311+G(2d,2p)W
0,75
= 0,55
= pas
= 0,35
-
5
Z 015
E|
= 0,05
0,25
0,45
0,65
0,85

€1 € €3 €4 €5 C6 €7 €8 €9 ClI €12 CI3 NI9 €20 C24 S28 N29 N30 Cil
Sekil 5.35 Aziir B molekiilii i¢in hesaplanan Mulliken atomik yiikleri

5.14 Aziir C’nin Kuantum Kimyasal Hesaplama Bulgular1 ve Degerlendirilmesi

5.14.1 Aziir C’nin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan optimize yapisi

Aziir C’nin, B3LYP metodu 6-311++G(2d,2p) temel setiyle hesaplanan ve numaralari

atomlar tizerinde igaretlenmis olan optimize yapis1 Sekil 5.36°da gosterilmistir.

Sekil 5.36 Aziir C’nin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan isaretlenmis numaralari
iceren optimize edilmis yapisinin goriiniimii (Top ve ¢ubuk modeli)
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5.14.2 Aziir C’nin B3LYP/6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) temel setleriyle hesaplan
HOMO ve LUMO yogunluklarinin dagilim

Aziir C’nin, B3LYP metodu 6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) temel setleriyle hesaplanan
HOMO ve LUMO orbitalleri Sekil 5.37 ve Sekil 5.38’de verilmistir.

HOMO LUMO

Sekil 5.37 Aziir C’nin B3LYP/6-31 G(d,p) temel setiyle hesaplanan HOMO ve LUMO
orbitalleri: “+ katkilar” kirmizi, “— katkilar” yesil

9

LUMO

Sekil 5.38 Aziir C’nin B3LYP/6-311 G(d,p) temel setiyle hesaplanan HOMO ve
LUMO orbitalleri: “+ katkilar” kirmizi, “— katkilar” yesil

a) Azir C molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AO’larin
HOMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirasiyla +% 11,1 (N19)2,, — % 8,5 (N22)2p,
— 9% 8,2 (C8)2p; + % 7,9 (C3)2p, + % 6,1 (N19)35, — % 5,3 (N22)3, Ve su fazinda
sirastyla +% 10,9 (N19)2p, — % 9,2 (N22)25, — % 8,1 (C8)2p; + % 8,0 (C3)2p, + % 6,0
(N19)3p; — % 5,8 (N22)35,, AO’larin LUMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda
sirastyla + % 14,5 (N21)2p, + % 7,5 (N21)3p, + % 6,6 (S20)35, —% 5,3 (C4)2p, + % 4,9
(C12),p,— % 4,9 (C7)2p;, Ve su fazinda sirasiyla + % 14,2 (N21)z5, + % 7,4 (N21)3p, + %
6,1 (S20)35,—% 5,1 (C4)p, + % 4,7 (C12)2p,— % 4,6 (C7)2p, Olarak saptanmustir.

b) Aziir C molekiiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AO’larin
HOMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirasiyla + % 7,4 (N19)3,,— % 6,0 (C8)3p, +
% 5,8 (C3)3p; — % 5,7 (N22)35, + % 5,5 (N19)sp, — % 4,9 (N22)4p, Ve su fazinda
sirastyla + % 10,8 (N19)2p, — % 9,2 (N22)2p, — % 8,1 (C8)2p; + % 8,0 (C3)2p, + % 6,0
(N19)3p, — % 5,8 (N22)3p,, AO’larin LUMO’ya en o6nemli katkilari gaz fazinda

strastyla + % 9,6 (N21)3p; + % 6,8 (N2L)pz + % 6,0 (S20)10p2 + % 5,1 (N21)zp, — %
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3,7 (C4)3p; + % 3,5 (C12)3p, ve su fazinda sirastyla + % 14,2 (N21),p, + % 7,4 (N21)3p;
Sekil 5.39’dan da net bir sekilde goriildiigli gibi gaz fazinda hesaplanan Epomo

degerleri, su fazindakilerden daha diisiikk bulunmustur.
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Sekil 5.39 Aziir C’nin HOMO, HOMO-1, HOMO-2, HOMO-3, HOMO-4, HOMO-5,
LUMO, LUMO+1, LUMO+2, LUMO+3, LUMO+4, LUMO+5 (au) enerji degerleri

5.14.3 Fukui fonksiyonlari ile elde edilen verilerin degerlendirilmesi

Fukui fonksiyonlar1 Cizelge 5.17°de verilmistir. Gaz fazinda 6-311G(d,p) temel setiyle
HOMO i¢in Sekil 5.36°daki Aziir C bilesigindeki A halkasinin C1, C3, C5 ve C6
atomlarinin katkilar sirasiyla % 7,04; % 12,25; % 8,30; % 3,88; C halkasinin C7, C8,
Cl11, C12 ve C13 atomlarminki sirastyla % 1,42; % 12,82; % 6,95; % 5,03 ve % 6,01
olmustur. Halkalarin disindaki N19 ve N22 atomlarinin katkilari, sirasiyla % 16,83 ve
% 13,60’tir. Bunun anlami korozyon siirecinde eger bir elektrofilik saldir1 olursa bu
atomlar temel rol oynayacaklardir. Bunun bir diger anlami N19 (-NH-CHj3) ve N22 (-
NH2) azot atomlarmin bag yapmamis elektron ciftlerinin korozyon siireci sirasinda
demir atomlarinin bos d orbitallerine verilecegini ifade etmektedir. On dokuz numarali
azot atomuna bir tane elektron salici metil grubu bagl oldugundan, N19 (-NH-CH3)’un
22 numarali azot atomuna gore daha etkili olmas1 beklenmektedir. Saptanan % 16,83 ve
% 13,60 katki degerleri de, bu goriisii dogrulamaktadir.
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Cizelge 5.17 Aziir C igin hesaplanan Fukui fonksiyonlar1

AZUR C-HOMO AZUR C-LUMO

Gaz fazi Su fazi Gaz faz Su fazi
Atomlar | 6-31G  6-311G 6-31G 6-311G | 6-31G 6-311G | 6-31G 6-311G
(d.p) (d.p) (d,p) (d.p) (d.p) (d.p) (d.p) (d.p)
C1 7,17 7,04 7,67 7,63 2,35 2,43 2,60 2,61
C2 - - - - 5,77 5,57 5,49 5,47
C3 12,22 12,25 12,41 12,43 3,11 3,36 3,22 3,23
C4 - - - - 8,46 8,33 8,12 8,16
C5 8,33 8,30 7,53 7,57 - - - -
C6 3,82 3,88 3,41 3,40 7,60 7,49 7,24 7,26
Cc7 1,33 1,42 0,93 0,94 7,69 7,51 7,31 7,33
Cc8 12,72 12,82 12,67 12,71 2,87 3,10 3,33 3,31
C9 - - - - 6,11 5,94 5,97 5,94
Cl1 7,02 6,95 1,27 7,28 2,23 2,31 2,78 2,77
C12 4,98 5,03 4,40 4,40 7,68 7,58 7,41 7,41
C13 6,15 6,01 6,91 6,92 - - - -
N19 17,18 16,83 16,89 16,81 6,26 6,14 6,55 6,57
S20 - - - - 9,89 10,48 9,33 9,38
N21 - - - - 22,00 21,52 21,59 21,51
N22 13,82 13,60 15,00 15,02 5,62 5,50 6,40 6,39

5.14.4 Aziir C’nin Mulliken yiiklerinin degerlendirilmesi

Aziir C’nin atomlariin gaz ve sulu fazlardaki Mulliken yiikleri Sekil 5.40’ta verilmistir.
Sekil 5.40’dan da goriildigi gibi N atomlarinin tiimii ve birgcok C atomunun negatif
yiike sahip oldugu goriilmektedir. Negatif yiike sahip atomlar, bag olusturmak iizere,
yumusak c¢elik ylizeyindeki metal atomlarina elektron saglayan negatif yiik
merkezleridir.

AZURC

m 6-31G(d,p) 6-311G(d,p)

m6-311+G(d,p) m6-311++G(d,p)
6-311++G(2d,2p) M6-31G(d,p)W

11 B 6-311G(d,p)W m6-311+G(d,p)W

B63114HG(d,p)W  W6-3114+HHG(2d 2p)W

—
tn

Mulliken yiikleri (¢)

Cl C2 c3 C4 C

h

C6 c7 Cs C9 Cl1 Cl12 Cl3 NI9 S20 N1 N2 (25

Sekil 5.40 Aziir C molekiilii i¢in hesaplanan Mulliken atomik yiikleri
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5.15 Schiff Bazimin Kuantum Kimyasal Hesaplama Bulgular: ve Degerlendirilmesi
5.15.1 Schiff bazimn B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan optimize yapisi

6-311G(d,p) temel setiyle hesaplanan ve numaralar1 atomlar tizerinde isaretlenmis olan

optimize yapist Sekil 5.41°de gosterilmistir.

Sekil 5.41 Schiff bazinin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan isaretlenmis numaralari
iceren optimize edilmis yapisinin gériiniimii (Top ve ¢gubuk modeli)

5.15.2 Schiff bazinin B3LYP/6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) temel setleriyle hesaplan
HOMO ve LUMO yogunluklarimnin dagilimi

Schiff bazinin, B3LYP metodu 6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) temel setleriyle
hesaplanan HOMO ve LUMO orbitalleri Sekil 5.42 ve Sekil 5.43’te verilmistir.

9
Sekil 5.42 Schiff bazinin B3LYP/6-31 G(d,p) temel setiyle hesaplanan HOMO ve
LUMO orbitalleri: “+ katkilar” kirmizi, “— katkilar” yesil
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HOMO

LUMO

Sekil 5.43 Schiff bazinin B3LYP/6-311 G(d,p) temel setiyle hesaplanan HOMO ve
LUMO orbitalleri: “+ katkilar” kirmizi, “— katkilar” yesil
a) Schiff baz1 molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AO’larin
HOMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirastyla + % 6,5 (N19)2p, — % 5,6 (N30)2p,
— % 4,6 (C8)2p; + % 4,4 (C33)2p, + % 4,2 (C3)2p; + % 3,1 (N19)3p, ve su fazinda
sirastyla + % 12,5 (N19),p, — % 7,4 (C5)2p, + % 6,4 (N19)3p, — % 5,4 (C5)3p, — % 5,3
(C8)2p; + % 4,4 (S28)3p, bulunmustur. AO’larn LUMO’ya en 6nemli katkilari gaz
fazinda sirasiyla + % 11,6 (N29)2y, + % 6,1 (N29)3p, + % 5,9 (S28)3y, + % 4,4 (C12)2p,
— % 4,2 (N19)2p; — % 4,1 (C4)zp, Ve su fazinda sirasiyla + % 12,5 (N29)p, + %
6,8 (N29)3,, + % 6,1 (S28)3p, — % 4,9 (N19)2p, — % 4,3 (C4)2p; + % 4,1 (C6)p, Olarak

saptanmuistir.

b) Schiff bazi molekiiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AO’larin
HOMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirastyla + % 4,6 (N19)3p, — % 3,7 (N30)3p,
— % 3,58 (C8)3p; + % 3,1 (C3)3p; + % 2,9 (C33)3p, + % 2,9 (N19)4p, Ve su fazinda
sirastyla + % 7,9 (N19)3p, — % 5,4 (C5)3p, — % 5,1 (C5)ap; + % 5,0 (N19)ap, — % 4,1
(C8)3pz + % 4,1 (N19)2p, bulunmustur. AO’larin LUMO’ya en &nemli katkilar1 gaz
fazinda sirasiyla + % 7,7 (N29)3p, + % 5,4 (N29)ap, + % 5,3 (S28)10p; + % 4,1 (N29)2p,
+ 9% 3,1 (C12)3p, — % 2,9 (C4)3p, ve su fazinda sirasiyla + % 7,5 (N29)3,, + % 5,6
(S28)10pz + % 5,4 (N29)ap, + % 4,0 (N29)2p, — % 3,1 (N19)3p, — % 2,9 (C4)3p, Olarak

bulunmustur.
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Iki temel setle saptanan degerler karsilastirildiginda B3LYP/6-311G(d,p) ile saptanan
degerlerin B3LYP/6-31G(d,p) ile saptanankilerden biraz diisiik oldugu goriilecektir.
N19 atomunun HOMO’ya katkis1 gaz fazinda sirasiyla; % 7,5 (3pz + 4pz) ve % 9,6
(2pz + 3pz) bulunmustur. Su fazinda saptanan degerler ise sirasiyla % 12,9 (3pz + 4pz)
ve % 18,9 (2pz + 3pz)’dur. Ayrica su fazindaki degerler, her iki yontemle de gaz
fazindakilerden daha yiiksek olmustur. N29 atomunun LUMO’ya katkis1 gaz fazinda
sirasiyla; % 17,2 (2pz + 3pz + 4pz) ve % 17,7 (2pz + 3pz) bulunmustur. Su fazinda
saptanan degerler ise sirasiyla % 16,9 (2pz + 3pz + 4pz) ve % 19,3 (2pz + 3pz)’tiir. S28
atomunun LUMO’ya katkis1 gaz fazinda sirasiyla; % 5,3 (10pz) ve % 5,9 (3pz), su
fazinda % 5,6 (10pz) ve % 6,1 (3pz) bulunmustur. N29 atomu i¢in B3LYP/6-31G(d,p)
ile saptanan degerler hem gaz fazinda hem de su fazinda B3LYP/6-311G(d,p) ile
saptananlarinkinden hafif¢e yiliksek olmustur. S28 atomu icin farkli orbitallerden
saptanan katkilar su fazinda daha yiiksek olmustur. Schiff bazinin bes farkli temel setle
[B3LYP/6-31G(d,p)/6-311G(d,p)/6-311+G(d,p)/6-311++G(d,p)/6-311++G(2d,2p)]

gaz ve su fazlarinda hesaplanan Enomo Ve ELumo degerleri Sekil 5.44°te verilmistir. Bu
Sekilden net bir sekilde goriildiigi gibi Schiff bazinin gaz fazinda hesaplanan Exomo Ve

ELumo degerleri, su fazindakilerden daha diisiik olmustur.
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Sekil 5.44 Schiff bazinin HOMO, HOMO-1, HOMO-2, HOMO-3, HOMO-4,
HOMO-5, LUMO, LUMO+1, LUMO+2, LUMO+3, LUMO+4, LUMO+5 (au) enerji
degerleri
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5.15.3 Fukui fonksiyonlari ile elde edilen verilerin degerlendirilmesi

Schiff baz1 molekiilii igin B3LYP/6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) temel setleriyle gaz ve su
fazlarinda hesaplanan Fukui fonksiyonlar1 Cizelge 5.18’de verilmistir. B3LYP/6—

311G(d,p) temel seti daha duyarli oldugundan bu temel setle saptanan sonuglar asagida

tartistlmistir. HOMO ve LUMO’ya katkist % 1’in altinda olan atomlarin katki degerleri

bu g¢izelgede verilmemistir. Gaz fazinda hesaplama sonucunda, HOMO igin Sekil
5.41’deki Schiff bazi bilesigindeki A halkasinin C1, C3, C5 ve C6 atomlarinin katkilar
sirastyla % 4,46; % 7,59; % 5,54 ve % 1,82; C halkasinin C8, C11, C12 ve C13
atomlarininki sirastyla % 8,71; % 5,06; % 3,82 ve % 4,01 olmustur. Imin fonksiyonel

grubunda bulunan C31 atomunun HOMO’ya katkis1 % 2,04 olmustur. D halkasinin
C33, C35, C36, C39 ve 042 atomlarinin katkilart sirastyla % 7,81; % 5,19; % 4,86; %

3,64 ve % 4,66 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.18 Schiff bazi i¢in hesaplanan Fukui fonksiyonlari

SCHIFF BAZI-HOMO

SCHIFF BAZI-LUMO

Gaz fan Su fazi Gaz faz Su fazi
Atomlar | 6-31G  6-311G 6-31G  6-311G | 6-31G 6-311G | 6-31G 6-311G

(d.p) (d.p) (d.p) (d.p) (d.p) (d.p) (d.p) (d.p)
C1 4,44 4,46 3,20 3,54 3,13 3,27 3,53 4,03
C2 - - - - 6,08 5,96 5,68 5,95
C3 7,41 7,59 6,87 7,27 4,05 4,35 5,67 5,58
C4 - - - - 7,56 7,40 8,02 7,43
C5 5,04 5,54 15,05 14,99 - - - -
C6 1,74 1,82 2,19 2,40 7,18 7,09 7,70 7,39
C7 - - 3,70 3,07 7,30 7,09 6,76 6,66
Cc8 8,34 8,71 9,92 10,27 1,37 1,57 1,14 1,12
C9 - - - - 5,98 5,83 4,81 5,33
C11 490 5,06 6,61 7,19 - 1,01 - -
C12 3,59 3,82 4,36 4,16 7,87 1,77 6,55 7,03
C13 4,35 4,01 4,35 - - - - -
N19 11,07 11,46 21,84 19,55 6,67 6,56 8,03 7,29
528 - - 7,15 6,54 10,13 10,63 10,55 10,96
N29 - - - - 20,45 20,00 22,57 19,45
N30 10,52 10,18 3,40 4,18 1,67 1,69 - 1,12
C3l 1,94 2,04 1,63 1,69 3,59 3,44 2,48 3,42
C33 8,40 7,81 1,53 1,66 - - - -
C35 5,60 5,19 1,08 1,11 - - - -
C36 5,26 4,86 5,26 - - - - -
C39 3,88 3,64 3,88 - - - - -
042 5,14 4,66 5,14 - - - - -

Boylece 13 karbon atomunun HOMO’ya katkist toplam % 64,55 olmustur (Cizelge
5.18). A halkasinin digindaki N19 [-N(CHj3),] atomunun katkisi tek basina % 11,46°dur.
C halkasinin disindaki imin bagini olusturan N30 atomunun katkisi ise % 10,18
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olmustur. Bunun anlami korozyon siirecinde eger bir elektrofilik saldir1 olursa bu
atomlar temel rol (% 11,46 + % 10,18 = % 21,64) oynayacaklardir. Bunun bir diger
anlami N19 [-N(CHjs),] ve N30 (-N=CH-) azot atomlarinin bag yapmamis elektron
ciftlerinin korozyon siireci sirasinda demir atomlarinin bos d orbitallerine verilecegini
ifade etmektedir. On dokuz numarali azot atomuna iki tane elektron salict metil grubu
bagli oldugundan, N19’un 30 numarali azot atomuna gore daha etkili olmasi
beklenmektedir. Saptanan % 11,46 ve % 10,18 katki degerleri de, bu goriisi

dogrulamaktadir.

Su fazinda hesaplama sonucunda, HOMO’ya katkilar N19 ve N30 atomlarindan toplam
% 23,73; 11 karbon atomundan toplam % 57,34 ve S28 atomundan % 6,54 olmustur.
Azot atomlar1 i¢in su fazinda saptanan toplam katki gaz fazindakinden daha yiiksek
olmustur. Karbon atomlar1 i¢in durum tam tersidir (Cizelge 5.18).

Gaz fazinda hesaplama sonucunda, LUMO’ya N29 atomunun katkis1 % 20,00°dir. N19
atomununki % 6,56, N30 atomununki % 1,69, azot atomlarinin toplam katkis1 % 28,25
olmustur. Su fazinda hesaplanan toplam deger biraz daha diisiik olmustur (% 27,86).
S28 atomunun gaz ve su fazlarindaki katkisi sirasiyla; % 10,63 ve % 10,96 dir. Bu
durumda, N29 ve S28 atomlar1 niikleofilik saldiri merkezleri olarak temel rol
oynayacaklardir. Gaz ve su fazlarinda 11 karbon atomunun LUMOya katkis1 sirastyla

% 54,78 ve % 54,21 olmustur (Cizelge 5.18).

5.15.4 Schiff bazinin Mulliken yiiklerinin degerlendirilmesi

Schiff bazinin atomlarinin bes farkli temel setle setle [B3LYP/6-31G(d,p)/6—
311G(d,p)/6-311+G(d,p)/6-311++G(d,p)/6-311++G(2d,2p)] gaz ve sulu fazlardaki
Mulliken yiikleri Sekil 5.45°te verilmistir. Bu Sekilde goriildigii gibi N19 atomunun
Mulliken yiikii; gaz fazinda 6-31/6-311/6-311+G(d,p) ve su fazinda 6-31/6-311G(d,p)
temel setleriyle negatif bulunmustur. N29 ve N30 atomlarininki gaz ve su fazlarinda 6—
31G(d,p)/6-311G(d,p)/6-311++G(2d,2p) temel setleriyle negatif degerler almistir. N44
atomu ise gaz ve su fazlarinda 6-311+/6-311++G(d,p) temel setleriyle negatif olmustur.

Mulliken yiik degerlerine gére azot ve karbon atomlarinin biiyiik ¢ogunlugunun ve
oksijen atomlarinin tiimiiniin negatif yiike sahip oldugu gorilmektedir (Sekil 5.45).
Negatif yiike sahip atomlar, bag olusturmak tizere, yumusak celik yiizeyindeki demir

atomlarinin 3d-orbitallerine elektron saglayan negatif yiik merkezleridir.
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Sekil 5.45 Schiff baz1 molekiilii i¢in hesaplanan Mulliken atomik yiikleri

5.15.5 Schiff bazinin hesaplanan bag ve dihedral ac¢ilarinin degerlendirilmesi

Altt farkli konformasyonun B3LYP/6-31G(d,p) temel setiyle enerji diizeyleri
hesaplanmis ve degerler Cizelge 5.19°da verilmistir. Saptanan degerler icerisinde 1.
konformasyonun enerji degeri en diisiik bulunmustur [-1653,04504589 a.u. (Cizelge
5.19)].

Bu sebeple en kararli yap1 olarak sadece 1. konformasyonun farkli temel setlerle gaz ve

su fazlarinda bag ve dihedral agilar hesaplanmistir.

Cizelge 5.19 Cesitli konformasyonlarin B3LYP/6-31G(d,p) temel setiyle hesaplanan
enerji diizeyleri

Schiff baz 6-31G(d,p)
Konformasyonu Enerji (a.u)

1 -1653,04504589

2 -1653,03738528

3 -1653,03979638

4 -1653,03330313

5 -1653,03283114

6 -1652,50783480

B3LYP/6-31G(d,p) temel setiyle Schiff bazinin alti farkli konformasyonu igin bag ve

dihedral acilar1 hesaplanmis ve bulgular Cizelge 5.20°de verilmistir.
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Cizelge 5.20 Schiff bazinin alt1 farkli konformasyonunun B3LYP/6-31G(d,p) temel
setiyle hesaplanan bag ve dihedral agilari

Schiff baz Bag acilar (°)

1 2 3 4 5 6
C20-N19-C24 118 | 118 119 119 119 119
C20-N19-C6 121 | 121 121 121 121 120
N19-C6-C1 121 | 121 121 121 121 121
N19-C6-C5 121 | 121 121 121 121 121
C12-N30-C31 122 | 123 134 131 138 131
C13-C12-N30 117 | 117 120 120 120 119
C11-C12-N30 123 | 123 120 120 120 122
N30-C31-C33 122 | 122 - - - -

N30-C31-C32 - - 129 130 133 134
C31-C33-C35 120 | 122 - - - -
C31-C32-C33 119 120 116 113

C33-C35-042 117 | 125 122 115 - -
C31-C33-C34 121 | 119 - -
C31-C32-C34 - - 123 122 126 129

C32-C33-042 - - 117 124 - -
C32-C34-040 - - - - 118 124
040-C34-C36 - - - - 121 116
Dihedral agilar: (°)
Schiff baz 1 2 3 Z 5 5

C24-N19-C6-C1 -180 | -180 | 180 180 | -180 179
C20-N19-C6-C1 0,22 | 0,13 | -0,05 | -0,06 | -0,38 | 0,08
C20-N19-C6-C5 -180 | -180 | 180 180 180 -180
C24-N19-C6-C5 0,27 | 0,24 | 0,23 | -0,18 | -0,02 | -0,52
C12-N30-C31-C33 | 174 | 173 - -
C12-N30-C31-C32 - - -5 -8 -13 -17
C11-C12-N30-C31 | -40 -40 -84 -76 -67 -54
N30-C31-C33-C34 | -039 | -5 -
N30-C31-C32-C34 - - -8 -17 -17 -14
N30-C31-C32-C33 - - 173 166 165 164
N30-C31-C33-C35 | 180 | 177 - - - -
042-C35-C33-C34 | -180 | 179 - - - -
042-C35-C38-C39 | 180 | -179 - - - -
C31-C33-C35-042 | -0,12 | -2 - - - -

C31-C32-C33-042 - - -1 -5 - -
C34-C32-C33-042 - - -180 | 179 - -
042-C33-C35-C38 - - -180 | -179 - -
C31-C32-C34-040 - - - - -2 -4
040-C34-C36-C37 - - - - -178 -179
040-C34-C32-C33 - - - - 177 178

Schiff bazinin en kararli konformasyonunun (1) farkli temel setlerle gaz ve su fazlarinin
bag ve dihedral agilar1 hesaplanarak bulgular Cizelge 5.21 ve Cizelge 5.22°de
verilmigtir. Schiff bazinin C12-N30-C31 atomlar1 arasindaki bag agisi ¢alisilan tiim
setlerde, gaz fazinda 122°, su fazinda ise yaklasik 119° olarak saptanmistir (C31 ve N30
atomlar1 sp? hibritlesmis). Hem gaz hem de su fazinda aymi temel setlerle N30-C31-
C33 atomlar1 arasindaki bag acis1 ise 122° olarak hesaplanmistir (Cizelge 5.21 ve

Cizelge 5.22).
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Cizelge 5.21 Schiff bazinin en kararli konformasyonunun (1) farkli temel setlerle gaz
fazinda hesaplanan bag ve dihedral agilari

Schiff bazi Bag acilar (°)
6-31G 6-311G | 6-311+G | 6-311++G | 6-311++G
(d,p) (d.,p) (d.p) (d.p) (2d,2p)
C20-N19-C24 118 118 118 118 118
C20-N19-C6 121 121 121 121 121
N19-C6-C1 121 121 121 121 121
N19-C6-C5 121 121 121 121 121
C12-N30-C31 122 123 122 122 122
C13-C12-N30 117 118 118 118 118
C11-C12-N30 123 123 123 123 123
N30-C31-C33 122 122 122 122 122
C31-C33-C35 120 120 120 120 120
C33-C35-042 117 117 117 117 118
C31-C33-C34 121 121 121 121 121
Dihedral agilari (°)
Schiff baz 6-31G | 6-311G | 6-311+G | 6-311++G | 6-311++G
(d,p) (d,p) (d,p) (d,p) (2d,2p)
C24-N19-C6-C1 -180 -180 -180 -180 -180
C20-N19-C6-C1 0,22 0,25 0,20 0,21 0,25
C20-N19-C6-C5 -180 -180 -180 -180 -180
C24-N19-C6-C5 0,27 0,34 0,29 0,30 0,33
C12-N30-C31-C33 174 174 175 175 175
C11-C12-N30-C31 -40 —42 —42 —42 —42
N30-C31-C33-C34 -0,39 -0,27 -0,16 -0,14 0,01
N30-C31-C33-C35 180 180 -180 -180 -180
042-C35-C33-C34 -180 -180 -180 -180 -180
042-C35-C38-C39 180 180 180 180 180
C31-C33-C35-042 -0,12 -0,11 -0,19 -0,16 -0,18

Sentezden 6nce —NH, grubunun (H-N-H) bag acis1 ~107°dir (azot atomu sp®
hibritlesmis). Bes temel setle bag agis1 122° bulunmustur. Bu programla gaz ve su
fazinda hesaplanan agilar birbirleriyle uyumlu ve ayrica beklenilen teorik agiya da

yakindir. Bunun anlami Schiff baz1 sentezlenmis ve —C=N islevsel grubu olusmustur.

Dihedral ag1, ilk li¢ atom tarafindan olusturulan diizlemle, dordiincii, {i¢lincli ve ikinci
atomun olusturdugu diizlemlerin yaptig1 ag1 olarak tanimlanmaktadir. Kisacasi bir
bilesigin yapisinin herhangi bir kisminin diizlemde olup olmadigin1 anlamamiz: saglar.
Degeri 0°, 360° veya —180°, +180° arasinda degisir. Dihedral ag1, 0° ve 180° oldugunda
belirtilen bag ya da gruplar diizlemde, aksi durumda ise diizlemden sapmalar meydana

gelecektir.

Schiff bazinin C24-N19-C6—C1 atomlari arasindaki dihedral ag1, B3LYP/6-31G(d,p),
6-311G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311++G(d,p) ve 6-311G++(2d,2p) temel setleriyle gaz
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fazinda -180° ve su fazinda 180° olarak saptanmistir. Bu bulgu, s6z konusu grubun

diizlemde oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.22 Schiff bazinin en kararli konformasyonunun (1) farkli temel setlerle su
fazinda hesaplanan bag ve dihedral acgilari

Bag acilar (°)
Schiff baz 631G | 6-311G | 6-311+G | 6-311++G | 6-311++G
(d,p) (d,p) (d,p) (d,p) (2d,2p)
C20-N19-C24 118 118 118 118 118
C20-N19-C6 121 121 121 121 121
N19-C6-C1 121 121 121 121 121
N19-C6-C5 121 121 121 121 121
C12-N30-C31 119 120 119 119 120
C13-C12-N30 118 118 118 118 118
C11-C12-N30 123 123 123 123 123
N30-C31-C33 122 122 122 122 122
C31-C33-C35 120 120 120 120 120
C33-C35-042 118 118 118 118 118
C31-C33-C34 121 121 122 122 122
Dihedral agilan (°)
Schiff bazi 6-31G | 6-311G | 6-311+G | 6-311++G | 6-311++G
(d,p) (d,p) (d,p) (d,p) (2d,2p)
C24-N19-C6-C1 180 180 180 180 180
C20-N19-C6-C1 1 1 1 1 1
C20-N19-C6-C5 179 179 179 179 178
C24-N19-C6-C5 0,17 0,24 0,34 0,33 0,40
C12-N30-C31-C33 | 177 177 177 177 177
C11-C12-N30-C31 |  -40 40 e e 41
N30-C31-C33-C34 2 2 2 2 2
N30-C31-C33-C35 | 178 178 178 178 178
042-C35-C33-C34 | 180 180 180 180 180
042-C35-C38-C39 | 180 180 180 180 180
C31-C33-C35-042 | 0,08 004 | -014 0,15 0,07

Delokalize olan sistemin tiim atomlar1 ayni1 diizlemde veya diizlem yapiya ¢ok yakin bir
durumda olmak zorundadir. Molekiilde konjligasyonun tam olabilmesi i¢in dihedral

acilar 180° veya 180°’ye ¢ok yakin olmas1 gerekmektedir.

C),C
(H3C)3 \é «:..’f(}ﬂz
T
HICH? * TC(CHag)s

Sekil 5.46 2,3-Di-ter-biitil-1,3-biitadienin yapisi

2,3-Di—ter-biitil-1,3-biitadien’de ter-biitil gruplar1 ¢ok hacimli gruplar oldugu igin
yapiy1 dondiiriirler. ikili baglarn ayni diizlemde bulunabilmesini engellerler. Bu yiizden

bu bilesik Konjiige olmayan bir dien gibi davranir. C2 ve C3’teki p orbitalleri ayn1
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diizlemde bulunmadigi i¢in iyi Ortiisemezler ve delokalizasyon dolayisiyla rezonans
Onlenir (Sekil 5.46). En iyi (maksimum) ortligme ayni biiyiikliikteki paralel orbitaller
arasinda gergeklesir [152]. Imin grubunun bulundugu bélgede C12-N30-C31-C33
atomlar1 arasindaki dihedral ag1 gaz ve su fazlarinda sirasiyla 175° ve 177°°dir. Bu
degerler 180°’ye ¢ok yakin olduklar1 i¢in bu bolgede konjiigasyon oldugu Sekil 5.41°de

acikca goriilmektedir.

Cizelge 5.21 ve Cizelge 5.22’ye gore, C20-N19-C6-C5, N30-C31-C33-C35, O42-
C35-C33-C34 ve 042-C35-C38-C39 atom gruplarinin gaz fazindaki dihedral acilari
sirastyla —180°, 180°, —180° ve 180°°dir. Su fazinda ise 042—-C35-C33-C34 ve 042—-
C35-C38-C39 gruplarinin 180° ve —180° olarak hesaplanmistir. Bu bulguya gore, soz
konusu atom gruplarmmin diizlemde oldugu sonucuna varilmistir. Aymi diizlemde

olduklart i¢in bu bolgede konjiigasyon olmakta ve bu da Sekil 5.41°de agikca

goriilmektedir.
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BOLUM VI
SONUCLAR VE ONERILER

6.1 Sonuclar

Bu calisma; Aziir A, Aziir B, Aziir C, yeni sentezledigimiz Schiff bazinin 1,0 M HCI
ortamindaki yumusak c¢eligin korozyon davranisina, inhibitér etkilerini belirlemek
amactyla yapilmustir. Bunun i¢in inhibitér icermeyen ve inhibitér olarak 1,0x10° M-
1,0x10* M Aziir A, Schiff bazi; 1,0x10° M-5,0x10* M Aziir B, Aziir C iceren 1,0 M
HCI ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu ¢ozeltilerle 298 K’de EIS ve LPR, 298-328 K’de
potansiyodinamik polarizasyon oOl¢limleri yapilmis, elde edilen bulgular asagida

verilmigtir.

1) Bir aromatik amin olan Aziir A ile bir aromatik aldehit olan 2-hidroksi—5-nitro
benzaldehitin kondensasyon tepkimesi ile literatiire gore [(Z)-3—(dimetilamino)—7—(2—
hidroksi—5-nitrobenzilidenamino)fenotiyazin—5—iyum kloriir] yeni bir Schiff bazi

sentezlenmis ve yapisi FTIR, UV-vis ve "H-NMR analizleriyle aydinlatilmustir.
Schiff bazinin erime noktasi 192 °C (bozunma) olmustur.

Schiff bazinin sentezi sirasinda olusan C=N islevsel grubunun karakteristik piki FTIR
spektrumunda 1682 cm™de gdzlenmistir. Schiff bazinin —~NO, ve Ar—OH pikleri, 2—
hidroksi—5-nitro benzaldehitin spektrumundaki piklere gore biraz kayarak sirasiyla;
1330 cm™ ile 1526 cm™ (-NO,) ve 3327 cm ’de (Ar—OH) gbzlenmistir. Aziir A’nin
FTIR spektrumunda gorilen —NH gerilmesine ait pik, Schiff bazminkinde
goriilmemistir. Schiff bazinin 'H-NMR spektrumunda saptanan dnemli pikler: 'H-NMR
(CDCl3, 6 ppm): 2,12 [s, 6H, N(CH3),]; 7,01-9,12 (m, Ar-9H); 10,02 (s, 1H, H-C=N);
11,63 (s, 1 Ar-O-H) olmustur. H-C=N- isglevsel grubunun protonunun kimyasal kayma
degeri literatiirde rapor edilen bir¢ok arastirmayla uyumlu olmustur. Schiff bazinin UV—

Vis spektrumunda 321 nm’de C=N bagmm n—_ gegisine ait bir pik goriilmiistiir.

2) Yumusak ¢eligin elektrokimyasal davranigini belirlemek i¢in; inhibitorsiiz 1,0 M HCI
ve 1,0 M HCI + X M inhibitorli ortamlarda bir, dort, 24, 48, 72, 96 ve 120 saat bekleme
siireleri sonunda EIS ile Olgiimler yapilmis ve degerlendirilmistir. Inhibitorlii ve
inhibitorsiiz yedi farkli bekleme siiresinde elde edilen impedans diyagramlari yarim

elips seklinde olmustur. Ayrica, bir saat bekleme siiresi sonunda LPR ile de dl¢limler
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yapilmis, EIS ve LPR verilerinden R, ve "R, degerlerinden hesaplanan inhibisyon
etkinligi degerleri, ortama inhibitdr eklendikge artmistir. Tiim inhibitorlii ortamlarda
olusan yarim dairelerin yarigaplari, inhibitdrsiiz ortamlardakinden daha biiyiik olmus ve
inhibitor derisimi arttik¢a yarigcaplar da artmistir. Tiim inhibitorlerde bekleme stiresi
arttikca kapasitif lupun ¢ap1 azalmistir. Hem inhibit6rsiiz hem de inhibitorlii ortamlarda
CPE degerleri, bekleme siiresi arttik¢a artmis ve inhibitor derisiminin artmasiyla
azalmustir. Inhibitér derisiminin artmasina bagl olarak, bekleme siiresi arttikga “sabit
faz katsayisi: n” degerleri azalmistir, bu durum inhibitér molekiillerinin yumusak ¢elik
ylizeyine adsorpsiyonunun bir kanit1 olarak yorumlanmustir.

Bir, dort, 24 saat bekleme siireleri sonunda Aziir A ve Schiff bazi 1,0){1041 M iken % IE
dagilim sirasiyla % 88-97 ve % 89-98, Aziir B ve Aziir C 5,0x10* M iken % IE
dagilimi sirastyla % 90-98 ve % 90-99 olmustur. Kirk sekiz, 72, 96 ve 120 saat
bekleme siireleri sonunda Aziir A ve Schiff bazi 1,0x10* M iken % IE dagilim
sirasiyla % 96-87 ve % 99-96, Aziir B ve Aziir C 5,0x10* M iken % IE dagilmu
sirasiyla % 99-99 ve % 99-97 olarak saptanmistir. Tiim derisimlerde % IE degerlerine

gore zamana bagl etkinlik siralamasi:

Kisa stireli beklemelerde (1, 4, 24 saat): Schiff baz1 > Aziir C > Aziir B > Aziir A,
Uzun siireli beklemelerde (48, 72, 96, 120 saat): Aziir B > Aziir C > Schiff baz1 > Aziir

A olmustur.

Impedans bulgularinin sonuglara gore; R, degerlerindeki artis, CPE degerlerindeki
azalma, dolayisiyla inhibisyon etkinligindeki artis, inhibitér derisimi arttikca yumusak
celik ylizeyine tutunan organik molekiil sayisinin arttigimin bir kaniti olarak ileri

siirtilmiustiir.

3) Potansiyodinamik polarizasyon (Tafel ekstrapolasyon) yontemiyle yumusak celigin
elektrokimyasal davranisi; inhibitérsiiz 1,0 M HCI ve 1,0 M HCI + X M inhibitorlii
ortamlarda 298, 308, 318 ve 328 K’de yari logaritmik akim-potansiyel egrileri ¢izilerek
incelenmigstir. Calisilan dort sicaklikta tiim inhibitorler icin elde edilen katodik Tafel
egrileri paralel oldugundan, hidrojen ¢ikisinin aktivasyon kontrollii oldugu ve
indirgenme mekanizmasinin inhibitdr varligiyla etkilenmedigi seklinde yorumlanmuistir.
Inhibitdr iceren ve icermeyen tiim ortamlarda hesaplanan B, degerlerinin, birka¢ deger
disinda ¢ok fazla degismemesi hidrojen olusum mekanizmasinin inhibitorlerden

etkilenmedigini  gdstermistir. Inhibitérlii ortamlarda hesaplanan i degerleri
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inhibitorsiiz ortamlarda elde edilenlerinkinden daha kii¢iik olmustur. Tiim inhibitorlerde
caligilan tiim sicakliklarda; ixor degerleri derigim arttikga azalmis, sicaklik arttik¢a iyonik

iletkenlik arttigindan dolay1 artmustir.

Tiim ¢ozeltilerde, her sicaklikta inhibitdr derisimi arttikga % IE degerleri de artmustir.
Asidik ortamda Aziir A, Aziir B ve Schiff bazi derisimlerinin artmasi hem anodik hem
de katodik ixor degerlerini azalttigi ve Eyor degerlerini fazla degistirmedigi igin bu
bilesiklerin karma-tip inhibitor ve Azir C derisimi arttik¢a katodik ixr degerlerinin
azalmasi, Eyor degerlerinin inhibitoérsiiz ortama gore daha negatif potansiyellere
kaymasi, Aziir C’nin katodik inhibitor olarak davrandigl sonucuna varilmistir. Aziir A
ve Aziir B ¢ozeltilerinin inhibisyon etkinligi degerleri, sicaklik artisindan ¢ok fazla
etkilenmemis yaklasik ayni biiyiikliikte olmustur. Inhibisyon etkinligi degerleri; hem
sicaklik hem de Aziir C veya Schiff bazi derisimi, arttik¢a artmistir. Bu durum, inhibitor
molekiillerinin, korozyon {rilinleriyle birlikte metal yiizeyine etkin bir sekilde
adsorplandiklar1 seklinde yorumlanmistir. Bu adsorpsiyon, gii¢lii adsorpsiyondur.
Sicaklik arttikca inhibisyon etkinliginin artmasi, yumusak c¢eligin yiizeyindeki su
molekiilleri ile sulu fazdaki organik molekiillerin yer degistirmesiyle, inhibitorlerin

metal ylizeyinde adsorplandiklarina karar verilmistir.

Ortama Aziir A, Aziir B ve Schiff bazi eklenmesinin katodik bdlgede akim degerlerini
azaltti1, anodik bolgede ise Aziir A ve Aziir B i¢in —0,230 V ve Schiff bazi i¢in —0,300
V’a kadar azalttig1 ve bu potansiyelden sonra Aziir A, Aziir B ve Schiff bazinin tim
derisimlerinde potansiyel ne kadar arttirilirsa arttirilsin elde edilen egrilerin akim
degerlerinin degismedigi ve inhibitorsiiz ¢ozeltide elde edilen egrinin akim degerine
yaklastig1 goriilmiistiir. Bu durum, elektrot yilizeyine tutunmus Azir A, Aziir B ve
Schiff bazi molekiillerinin elektrot yiizeyinden ayrilmasindan (desorpsiyon)

kaynaklanmaktadir. Bu potansiyeller, desorpsiyon potansiyeli olarak adlandirilmaktadir.

4) Metal/cozelti ara yiizeyindeki molekiiler adsorpsiyonun, temel olarak korozyon
inhibisyonu seklindeki bir mekanizmaya dayandigi diisiliniilerek, metal ylizeyi ile
inhibitor arasindaki iliskiyi tanimlamak ve adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunu
belirlemek i¢in beser farkli (Langmuir, Flory-Huggins, Temkin, Frumkin ve Freundlich)
adsorpsiyon izotermi ¢izilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin ¢iziminde 298 K’de 1-120
saatlik bekleme siireleri sonunda EIS yonteminden saptanan yiizey kaplama kesri (0)
degerleri kullanilmistir. Aziir A, Aziir B, Aziir C ve Schiff baz1 molekiillerinin yumusak
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celik yiizeyine adsorpsiyonlarinin, Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu kabul
edilmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermlerinden 298 K’de 1-120 saatlik bekleme
siireleri sonunda EIS yonteminden saptanan; K,gs degerlerinin ¢ok biiyiik olmasi
(333333 — 16666667) ve AG’4s degerlerinin biiyiik negatif degerler almasi (-41,5 — -
51,2 kJ/mol), dort inhibitor molekiiliiniin de yumusak celik yiizeyine kendiliginden
etkin bir sekilde adsorplanarak inhibitor etkisi gosterdikleri ve adsorpsiyonlarinin gii¢lii

oldugu sonucuna varilmstir.

5) Tim inhibitorler icin 298-328 K’de potansiyodinamik polarizasyon ydnteminden
saptanan K,gs degerlerinin tiim sicakliklarda ¢ok biiylik olmasi, AG %gs degerlerinin —40
kJ/mol’den daha negatif degerler almasindan dolayi, adsorpsiyonun kendiliginden ve
giiclii olduguna ve celik ylizeyine adsorplanmis tabakanin kararli olduguna karar
verilmistir.  Inhibitsr ~molekiillerinin, yapilarinda bulunan azot atomlarmin
ortaklasmamis elektron giftleri ile demir atomlarinin bos 3d-orbitallerinin etkilesimi
sonucu koruyucu bir film tabakasi (kimyasal olarak adsorplanmis bir film tabakasi)

olusturarak yiizeyde tutundugu diistiniilmiistir.

6) Inhibitorsiiz ortamda E, 63,7 kJ/mol bulunmustur. Aziir A ve Aziir B’nin derisimi
Ea’y1 ¢ok fazla etkilememis inhibitorsiz ortama gore yaklasik aymi bityiikliikte
olmustur. Aziir C ve Schiff bazi iceren ortamlarda E, degerleri, inhibitdrsiiz ortama
gore daha diisiik degerler almistir. E. ’nin dagilim aralig; Aziir A ve Aziir B igeren
ortamlarda sirasiyla 61,0-64,8 kd/mol ve 60,4-65,6 kJ/mol, Aziir C ve Schiff bazi
iceren ortamlarda sirasiyla 48,9-55,6 kJ/mol ve 32,1-49,2 kJ/mol olmustur. Buna gore,
inhibitor ~molekiillerinin artan sicaklikla metal yiizeyine kimyasal olarak
adsorplandiklari, yumusak celigin ¢oziinmesi sonucu olusan korozyon iiriinleriyle
birlikte yiizeyde tutunduklari, dolayisiyla, metal yiizeyinde koruyucu bir film tabakasi
olusturduklar1, adsorpsiyonun gii¢lii adsorpsiyon oldugu sonucuna varilmistir. Bu bulgu,
literatiirde, inhibitorlii ¢ozeltilerdeki E, degerinin inhibitorsiiz ¢ozeltiye gore daha
kiiciik ¢ikmasi, metal yiizeyinde inhibitoriin kimyasal olarak adsorplanmasi bulgusuyla

uyumludur.

7) Entropi degerlerinde sicaklik degisimiyle diizenli bir artis veya diizenli bir azalma
goriilmediginden inhibitér molekiillerinin adsorpsiyonuyla olusan diizenin, sicakligin

etkisiyle olusan diizensizligi gegersiz kildig1 veya tam tersi oldugu diisliniilmiistiir.
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8) Saptanan AHvadS degerleri; Aziir bilesikleri i¢in 298 K ve 328 K’de, Schiff bazi i¢in
308 K ve 318 K’de negatif olmustur. AHuadS’nin, negatif degerlerinin inhibitor
molekiillerinin adsorpsiyon siireclerinin bahsedilen sicakliklarda ekzotermik, diger
sicakliklardaki pozitif degerlerinin ise endotermik oldugunu ortaya koymustur. Burada
da entalpi artis ve azalmalarinda entropide oldugu gibi bir diizen saptanmamigtir.
ASaads’nin AHoads’a gore degisimi ¢izilerek dort inhibitdr i¢in dort grafik elde edilmistir.
Grafikler lineer oldugu icin iki degisken arasindaki iliskinin izokinetik iliski oldugu
ortaya ¢ikmuistir.

9) Gazometri yontemiyle 298 K’de elektrotlarin inhibitorsiiz ve inhibitorli (1,0 x10°°
M-1,0 x10* M Aziir A ve Schiff bazi, 1,0 x10° M-5,0 x10* M Aziir B ve Aziir C) 1,0
M HCI ortamlarinda 1-120 saat bekletildikten sonra agiga ¢ikan hidrojen gazi miktarlari
belirlenmistir. Inhibitérsiiz ortamda 120. saatin sonunda agiga ¢ikan hidrojen gazinin
hacmi 18,01 mL/cm? olmustur. Ortama inhibitér eklendikce agiga ¢ikan hidrojen gazi
miktar1 azalmis ve inhibitorlerin etkinlik siralamasi, derisimden etkilenmistir. Etkinlik

siralamasi;

En az inhibitor (1,0)(1076 M) igeren ¢ozeltilerde Aziir A (9,36 mL/cmz) > Schiff bazi
(12,04 mL/cm?) > Aziir C (12,74 mL/cm?) > Aziir B (13,44 mL/cm?) ve

En ¢ok inhibitor (1,0x10* M) iceren ¢ozeltilerde Aziir B (1,19 mL/cm?) > Schiff bazi
(2,39 mL/cm?) > Aziir A (2,69 mL/cm?) > Aziir C (2,79 mL/cm?) olmustur.

Bu bulgulara gore inhibitor molekiillerinin, metal yiizeyinde tutunarak etkin yiizey

alanini azalttiklar1 sonucuna varilmistir.

10) Inhibitérlerin metal/gozelti ara yiizeyine etkilerini incelemek igin SEM ve AFM
teknikleri kullanilmistir. Inhibitdrsiiz ve farkli derisimlerde inhibitdr igeren 1,0 M HCI
cozeltilerinde, 298 K’de 120 saat siireyle bekletilmis olan 23 yumusak celik elektrodun
yiizey morfolojileri ayrintili bir sekilde SEM teknigi ile incelenmistir. Asidik
inhibitorsiiz ortamda bekletilmis elektrot ylizeylerinin SEM goriintiilerinde girintili-
cikintili, cukurcuk goriinlimiinde biiylik kara lekeler gozlenmistir. Asidik ortama
eklenen inhibitoér derisimi arttikca yilizeylerin daha diiz bir gorliinim aldigi, kara
lekelerin (¢ukurcuk) hem sayica azaldigi hem de kiiciildiikleri izlenmistir. Elektrot

yiizeylerinin; en diisiik derisimde inhibit6r i¢eren ortamlarda en piiriizlii, kara lekelerin
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oldukg¢a biiylik ve ¢ok sayida, en yliksek derisimde inhibitdr iceren ortamlarda ise en

pliriizsiiz yapida oldugu tespit edilmistir.

Inhibitorsiiz ve l,OXIO'4 M inhibitor iceren 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 120 saat bekletilen
bes elektrodun iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri elde edilmistir.
Inhibitdrsiiz ortamda bekletilen yumusak celik elektrodun yiizeyi korozif ¢dzeltiden
oldukea etkilenerek biiyiik ve genis bosluklara sahip piiriizlii bir yiizeye donlismiistiir.
Inhibitorlii ¢ozeltilerde bekletilen elektrot yiizeylerinin daha diizgiin bir yapiya sahip
olduklart AFM teknigiyle de belirlenmistir. inhibitorsiiz ortamda yiizeyin ortalama
piiriizliliigi 349,14 nm olmustur. Inhibitdrlii ortamlarda ortalama yiizey piiriizliiliigii
degerleri; Aziir A, Aziir B, Aziir C ve Schiff bazi i¢in sirastyla 329,91 nm, 145,43 nm,
232,02 nm ve 281,65 nm olmustur. Bu bulgular, inhibitor iceren ¢ozeltilerin korozyona

kars1 yumusak ¢elik yiizeyini korudugunun bir bagka kaniti olarak 6ne siiriilmiigtiir.

Bu yontemle inhibitdrlerin etkinlik siralamasi: Aziir B (145,43 nm) > Aziir C (232,02
nm) > Schiff bazi (281,65) > Aziir A (329,91 nm) olmustur.

Yiiz yirmi saatin sonunda Aziir B’nin en iyi inhibitor etki gosterdigi saptanmistir. Aziir

B ile ilgili bu bulgu SEM ve EIS bulgulari ile uyumlu olmustur.

11) Yumusak ¢elik elektrotlarin yiizey yiikleri, Eyor ile sifir yiik potansiyellerinin (Esyp)
karsilastirilmas1 sonucu belirlenmistir. Dort inhibitdr igin Exo—Esyp farklart negatif (-
0,003 V) bulunmustur. Bu durumda c¢alisma elektrotlarinin yiizeyleri negatif yiikli
oldugundan, protonlanmis inhibitdr molekiillerinin metal yiizeylerine dogrudan

adsorplandiklarina karar verilmistir.

12) Pt elektrotlar 1,0x10° M Aziir C + 0,1 M LiClOy igeren ¢ozeltiye daldirilarak 1,2 V
sabit potansiyelde 30 dakika siireyle elektrokimyasal polimerizasyon gerceklestirilmis
ve anot lizerinde eflatun (ac¢ik mor) renkli polimer elde edilmistir. Polimerlesmenin

gerceklestigi FTIR yontemiyle kanitlanmistir.

13) Aziir A’nin, B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile kuantum kimyasal hesaplamalar
yapilmis, optimize yapist ve HOMO-LUMO orbitalleri belirlenmistir.
e Aziir A molekiiliiniin atomik orbitallerinin (AO’larin) B3LYP/6-31G(d,p) ile

hesaplanmasi sonucunda; HOMO’ya en Onemli katkilar1 sirasiyla % 13,5

(ng)ZPZ - %717 (CS)ZPZ + % 7!2 (CB)ZPZ % 7al (NBO)sz + % 6,5 (N19)3pz - %
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5,7 (C5)2p; olmustur. AO’larin LUMO’ya en 6nemli katkilar sirastyla + % 14,4
4,8 (CT7)2p; olarak saptanmustir.

e Azir A molekiilinin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda,
AO’larm  HOMO’ya en Onemli Kkatkilart sirastyla  +9,1%  (N19)3p,
+5,8% (N19)4p; —5,7% (C8)3p; +5,3% (C3)3p, +4,8% (N19)2p, —4,7% (N30)3p,
olmustur. AO’larin LUMO’ya en onemli katkilar1 sirasiyla +9,6% (N29)sp;
+6,7% (N29)4p; +5,7% (528)10p; +5,1% (N29)2p; +3,5% (C12)3p; —3,4% (C4)3p,

olarak bulunmustur.

e Molekiillerde HOMO’nun; ¢ogunlukla amino grubu, dimetil amino grubu ve
temel olarak heterosiklik halkanin C3 ve C8 atomlar1 (n-bag1) tizerinde dagildig:
saptanmistir. Gaz fazinda hesaplanan Epomo degerleri, su fazindakilerden daha

diisiik bulunmustur.

e Fukui fonksiyonlar1 ile elde edilen veriler degerlendirilerek HOMO’ya
halkalarin disindaki azot atomlarinin katkilarinin yaklasgik % 11-20 oldugu
belirlenmistir. Aziir A molekiiliiniin, 6zellikle azot atomlar1 (N19 ve N30) ve
hetero-halkanin C3, C8 atomlar1 iizerinde yerlesmis bir¢ok adsorpsiyon

bolgesine sahip oldugu bulunmustur.

e Azir A’nin atomlariin gaz ve sulu fazlardaki Mulliken yiikleri belirlenmistir. N
atomlarinin tiimiiniin ve birgok C atomunun negatif yiike sahip oldugu
gorlilmiistiir. Negatif yiike sahip olan atomlarin, bag olusturmak {izere, yumusak
celik ylizeyindeki Fe atomlarina elektron saglayan negatif yiik merkezleri

olduklarina karar verilmistir.

e Azir A molekiiliindeki etkin bolgeler ve yiikleri, kuantum kimyasal
hesaplamalarla acgikca ortaya cikarilmis ve Fukui fonksiyonlarina gore
elektrofilik saldirida N19 ve niikleofilik saldirida N29 atomlarinin temel rol

oynadiklar1 ortaya konulmustur.

14) Inhibisyonun mekanizmasma aciklama getirmek ve metal yiizeyi ile koruyucu
organik inhibitor arasindaki etkilesimi iyi anlamak igin Aziir A ile ilgili kuantum

kimyasal hesaplamalar dikkate alinarak bir adsorpsiyon modeli dnerilmistir.
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e 6-311G(d,p) setiyle yapilan hesaplamalarda N19 ve N30’un HOMO ya katkilari
sirastyla % 19,70 ve % 11,20 ve N29’un LUMOya katkis1 % 21,38 olmustur.
N19 ve N30 atomlarindan demirin 3d orbitallerine elektron akisi, demirden de

N29 atomuna elektron akisi oldugu diigiiniilmiistiir.

e Bu veriler, AG’ degerlerinin tiim sicakliklarda -40 kJ/mol’den daha negatif
degerler almasi ve Ea degerlerinin inhibit6rlii ortamlarda inhibitorsiiz ortama
gore daha diisiik olmasi, inhibitorlerin metal yiizeyine kimyasal olarak

adsorplandiklart yorumunu desteklemistir.

15) Aziir B’nin B3LYP/6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) temel setleriyle kuantum kimyasal
hesaplamalar1 yapilmis, optimize yapisi ve HOMO-LUMO orbitalleri belirlenmistir.

a) Aziir B molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AO’larin
HOMO’ya en dnemli katkilar1 gaz fazinda sirasiyla +% 12,6 (N19)2p,— % 8,7 (N30)2p, —
% 7,5 (C8)zpz + % 7,3 (C3)2p; —% 7,1 + % 6,1 (N19)3p, — % 5,0 (C5)2p; ve su fazinda
sirastyla +% 12,4 (N19)2p, — % 9,2 (N30)2p; + % 7,4 (C3)2p, — % 7,3 (C8)2p; + % 6,0
(N19)3p; — % 5,0 (N30)3p,

AO’larin LUMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirasiyla + % 14,3 (N29)y,, + %
7,4 (N29)3p, + % 6,3 (S28)3p; —% 5,1 (C7)2pz — % 4,8 (C4)2p; — % 4,6 (C12)2,, Ve SU
fazinda sirastyla + % 14,0 (N29)2p, + % 7,3 (N29)3p; + % 6,2 (S28)3, —% 5,1 (C7)2pz —
% 4,6 (N30)2p; + % 4,5 (C12)yp, olarak saptanmigtir.

b) Aziir B molekiiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AO’larin
HOMO’ya en 6nemli katkilari gaz fazinda sirasiyla + % 8,5 (N19)3p, — % 5,8 (N30)3,, —
% 5,5 (C8)3p; + % 5,4 (N19)4p, + % 5,4 (C3)3p, + % 4,4 (N19),, ve su fazinda sirastyla
+ 9% 12,4 (N19)2p,— % 9,2 (N30)2p; +% 7,4 (C3)2p; — % 7,3 (C8)2p; + % 6,0 (N19)3p, — %
5,0 (N30)3p;

AO’larin LUMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirasiyla + % 9,5 (N19)3p, + % 6,6
(N29)4p; + % 5,7 (S28)10p; + % 5,0 (N29)25, — % 3,6 (C7)3p; — % 3,3 (C4)3p, VE SU
fazinda sirastyla + % 14,0 (N29)2,, + % 7,3 (N29)3p, + % 6,2 (S28)3p, — % 5,1 (C7)2p,
—% 4,6 (N30)2p; + % 4,5 (C12),p, olarak bulunmustur.

16) Aziir C’nin B3LYP/6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) temel setleriyle kuantum kimyasal
hesaplamalari yapilmis, optimize yapist ve HOMO-LUMO orbitalleri belirlenmistir.
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a) Azir C molekiilinin B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AO’larin
HOMO’ya en dnemli katkilar1 gaz fazinda sirastyla +% 11,1 (N19)2p,— % 8,5 (N22)2p,—
% 8,2 (C8)2p; + % 7,9 (C3)2pz + % 6,1 (N19)35, — % 5,3 (N22)3p, ve su fazinda sirastyla
+% 10,9 (N19)2p,— % 9,2 (N22)2p, — % 8,1 (C8)2pz + % 8,0 (C3) 22+ % 6,0 (N19)3,, — %
5,8 (N22)ay:

AO’larin LUMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirastyla + % 14,5 (N21)y,, + %
7,5 (N21)3p, + % 6,6 (S20)3p; —% 5,3 (C4)2p; + % 4,9 (C12)25, — % 4,9 (C7)2p, Ve SU
fazinda sirastyla + % 14,2 (N21)p, + % 7,4 (N21)35, + % 6,1 (S20)35, —% 5,1 (C4)2p; +
% 4,7 (C12)2p,— % 4,6 (C7),p, Olarak saptanmustur.

b) Azir C molekiiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AQO’larin
HOMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirastyla + % 7,4 (N19)3p, — % 6,0 (C8)3p, +
% 5,8 (C3)3p, — % 5,7 (N22)35, + % 5,5 (N19)4p, — % 4,9 (N22)4p, ve su fazinda sirastyla
+ % 10,8 (N19)2p, — % 9,2 (N22) 25, — % 8,1 (C8)2p; + % 8,0 (C3)2p, + % 6,0 (N19)3,, —
% 5,8 (N22)3p,

AO’larin LUMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirastyla + % 9,6 (N21)3p, + % 6,8
(N21)sp; + % 6,0 (S20)10p; + % 5,1 (N21)zp, — % 3,7 (C4)3p, + % 3,5 (C12)3,, Ve su
fazinda sirastyla + % 14,2 (N21),p, + % 7,4 (N21)35, + % 6,2 (S208)35; — % 5,1 (C4)2p;
+ 9% 4,7 (C12)5,— % 4,6 (C7)yp, Olarak bulunmustur.

17) Schiff bazinin B3LYP/6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) temel setleriyle kuantum
kimyasal hesaplamalari yapilmis, optimize yapisi ve HOMO-LUMO orbitalleri

belirlenmistir.

a) Schiff bazi molekiiliiniin B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AO’larin
HOMO’ya en 6nemli katkilari gaz fazinda sirastyla + % 6,5 (N19)2p, — % 5,6 (N30)2p, —
% 4,6 (C8)2p; + % 4,4 (C33)2p, + % 4,2 (C3)2p, + % 3,1 (N19)3p, ve su fazinda sirastyla
+ % 12,5 (N19)2p,— % 7,4 (C5)2p; + % 6,4 (N19)3,5,— % 5,4 (C5)35,— % 5,3 (C8)2p; + %
4,4 (S28)3p, bulunmustur. AO’larin LUMO’ya en dnemli katkilar1 gaz fazinda sirasiyla
+9% 11,6 (N29)2p, + % 6,1 (N29)3p, + % 5,9 (S28)3p, + % 4,4 (C12)2p,— % 4,2 (N19)2p, —
% 4,1 (C4)p, ve su fazinda sirasiyla + % 12,5 (N29)y,, + % 6,8 (N29)3,, + % 6,1
(S28)3p,— % 4,9 (N19)2p,— % 4,3 (C4)2p, + % 4,1 (C6)2p;, Olarak saptanmigtir.

b) Schiff baz1 molekiiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanmasi sonucunda; AO’larin

HOMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirastyla + % 4,6 (N19)3p, — % 3,7 (N30)3p,—
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% 3,58 (C8)3p, + % 3,1 (C3)3p, + % 2,9 (C33)3p; + % 2,9 (N19)4p, Ve su fazinda sirastyla

4,1 (N19)p, bulunmustur. AO’larin LUMO’ya en 6nemli katkilar1 gaz fazinda sirasiyla
+ % 7,7 (N29)3p, + % 5,4 (N29)4p; + % 5,3 (S28)10pz + % 4,1 (N29)2p, + % 3,1 (C12)3p,
— % 2,9 (C4)3p, ve su fazinda sirasiyla + % 7,5 (N29)3p, + % 5,6 (S28)10p, + % 5,4
(N29)4p, + % 4,0 (N29)2p; — % 3,1 (N19)3,, — % 2,9 (C4)3p; olarak bulunmustur. ki
temel setle saptanan degerler karsilastirildiginda B3LYP/6-311G(d,p) ile saptanan

degerlerin B3LYP/6-31G(d,p) ile saptanankilerden biraz diisiik oldugu goriilmiistiir.

Schiff bazinin gaz fazinda hesaplanan Enomo Ve ELumo degerleri, su fazindakilerden

daha diisiik olmustur.

Fukui fonksiyonlarina gore, korozyon siirecinde eger bir elektrofilik saldir
olursa N19 ve N30 atomlari, niikkleofilik saldirt olursa N29 ve S28 atomlarinin

temel rol oynayacaklar1 sonucuna varilmistir.

Mulliken yiik degerlerine gore azot ve karbon atomlarinin biiyiik cogunlugunun
ve oksijen atomlarmin tiimiiniin negatif yiike sahip oldugu goriilmiistiir. Negatif
yiike sahip atomlar, bag olusturmak iizere, yumusak celik ylizeyindeki demir

atomlarinin 3d-orbitallerine elektron saglayan negatif yiik merkezleridir.

Alt1 farkli konformasyonun B3LYP/6-31G(d,p) temel setiyle enerji diizeyleri
belirlenmis ve 1. konformasyonun enerji degeri en diisiik bulunmustur. Bu deger

—1653,04504589 a.u.’dur.

En kararli yapinin farkli temel setlerle gaz ve su fazlarinda bag ve dihedral agilar
hesaplanmistir. Schiff bazinin C12-N30-C31 atomlar1 arasindaki bag agisi
caligilan tiim setlerde, gaz fazinda 122°, su fazinda ise yaklasik 119° (C31 ve
N30 atomlar1 sp2 hibritlesmis), hem gaz hem de su fazinda N30-C31-C33
atomlar1 arasindaki bag agis1 ise 122° olarak hesaplanmistir. Gaz ve su fazinda
hesaplanan agilar birbirleriyle uyumlu ve ayrica beklenilen teorik agiya da yakin

olmustur.

Molekiilde konjiigasyonun tam olabilmesi icin dihedral agilarim 180° veya
180°’ye ¢ok yakin olmasi gerekmektedir. Imin grubunun bulundugu bélgede
C12-N30-C31-C33 atomlar1 arasindaki dihedral a¢1 gaz ve su fazlarinda
sirastyla 175° ve 177°°dir. Bu degerler 180°’ye ¢ok yakin olduklar i¢in bu

216



bolgede etkine yakin konjiigasyon oldugu optimize yapida net bir sekilde

gorilmiistir.

e (C20-N19-C6-C5, N30-C31-C33-C35, 042-C35-C33-C34 ve 042-C35-
C38-C39 atom gruplarinin gaz fazindaki dihedral agilar1 sirastyla —180°, 180°, —
180° ve 180°, su fazinda ise 042-C35-C33-C34 ve 042-C35-C38-C39

gruplarinin 180° ve —180° olarak hesaplanmistir. Bu bulguya gore, so6z konusu
atom gruplarinin diizlemde oldugu sonucuna varidmistir. Ayni diizlemde
olduklar1 i¢in bu bolgede etkin konjiigasyon olmakta ve bu da optimize yapida

acikca gOriilmiistiir.

6.2 Oneriler

1) Aziir bilesikleri ve sentezlenen Schiff bazinin farkli ortamlarda yumusak celigin
elektrokimyasal davranisina etkilerinin incelenmesini,

2) Aziir bilesikleri ve sentezlenen Schiff bazinin 1,0 M HCI ortamindaki farkli
metallerin elektrokimyasal davranigina etkilerinin belirlenmesini,

3) Aziir bilesikleriyle farkli aldehitler kullanarak yeni Schiff bazlar sentezleyerek farkli
metallerin farkli ortamlardaki elektrokimyasal davraniglarina etkilerinin incelenmesini,
4) En yiksek derisimdeki Aziir A, Azir B, Aziir C ve Schiff bazi molekiillerinin

endiistride birer korozyon inhibitorii olarak kullanilmasin1 6nermekteyiz.
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