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OZET

ASIDIK ORTAMDA BAZI SCHIFF BAZLARININ KARBON CELIGI YUZEYINDE
OLUSTURDUGU KORUYUCU FILMIN ELEKTROKIMYASAL
KARAKTERIZASYONUNUN ARASTIRILMASI

MALGAC, Duygu
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Ana Bilim Dali

Danigsman :Yrd. Dog. Dr. Emel BAYOL
Eyliil, 158 sayfa

Bu c¢alismada, (E)-4-((E)-4-((E)-benzilidenamino)benzil)-N-benzilidenbenzenamin
(DfB), 2-((E)-(4-((E)-4-((E)-2-idroksibenzilidenamino)benzil)fenilimino)metil)fenol
(DfS) ve 2’-(1E,1’E)-(4,4’-metilenbis(4,1fenilen)bis(azan-1-yl-ylidin))bis(metan-1-yl-
1ylidin)bis(4-metoksifenol) (DfMeO) isimli ii¢ Schiff bazi sentezlenerek yapilart
spektroskopik yontemlerle aydinlatilmis ve karbon ¢eliginin korozyon davranisi iizerine
etkileri 1,0 M HCI ¢ozeltisinde kisa ve uzun bekleme zamanlarinda arastirilmistir. Bu
amag i¢cin potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS) ve lineer polarizasyon direnci teknikleri kullanilmistir. Korozyon davranisi
tizerine sicakligin etkisi, tiim inhibitér konsantrasyonlarmin varliginda 298-328 K
sicaklik araliginda calisilmistir. Inhibitorlerin adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon
izotermine uymustur. Potansiyodinamik polarizasyon Ol¢iimleri, ¢alisilan inhibitdrlerin
karma tip inhibitor oldugunu goéstemistir. Termodinamik analizler adsorpsiyon
siirecinde hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonun birlikte meydana geldigini
gostermistir. Karbon celiginin ylizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)

ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Karbon ¢elik, Schiff Bazi, Asit korozyon, EIS, SEM



SUMMARY

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF THE
PROTECTIVE FILM FORMED BY THE SOME SCHIFF’S BASE ON THE
CARBON STEEL SURFACE IN ACID MEDIA

MALGAC, Duygu
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor : Assist. Prof. Dr. Emel BAYOL

September 2013, 158 pages

In this study, three Schiff base compounds namely, (NE,N'E)-4,4-methylenebis(N-
benzylideneaniline) (DfB), 2,2'-(1E,1'E)-(4,4'-methylenebis(4,1-phenylene)bis(azan-1-
yl-1-ylidene))bis(methan-1-yl-1-ylidene)diphenol  (DfS) and 2,2'-(1E,1'E)-(4,4-
methylenebis(4,1-phenylene)bis(azan-1-yl-1-ylidene))bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(4-

methoxyphenol) (DfMeO) has been synthesized and its the effect on the corrosion
behaviour of carbon steel in 1.0 M HCI solution has been investigated in both short and
long immersion times. For this purpose, potentiodynamic polarization, electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and linear polarization resistance techniques were used.
The effect of temperature on the corrosion behaviour in the presence of all
concentration of inhibitors was studied in the temperature range of 298 — 328 K. The
adsorption is obeyed Langmuir adsorption isotherm. Potentiodynamic polarization
measurements clearly reveal that the studied inhibitors are of mixed type.
Thermodynamic analyses indicate that both physisorption and chemisorption probably
occur in the adsorption process. The surface morphology of the carbon steel was
examined by scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy
(AFM).

Keywords: Carbon steel, Schiff Base, Acid corrosion, EIS, SEM



ON SOZ

Endiistride, demir ve alagimlari en ¢ok kullanilan yap1 malzemelerindendir. Bu nedenle,
bu tiir metallerin kullaniminda karsimiza ¢ikan en biiyiik sorun korozyondur. Metalleri
korozyondan korumanin en pratik yontemlerinden biri, korozif bir ortama az miktarda
eklendiginde korozyonu yavaglatan maddeler olan inhibitér kullanimidir. Endiistrinin
farkl1 alanlarinda ve cesitli teknolojik proseslerde asit ¢ozeltileri kullanilmaktadir.
Asitler iginde metal korozyonu ve bu ortamlarda inhibisyon ¢ok 6nemlidir. Azot, kiikiirt
ve fosfor gibi elektronegatif fonksiyonel atomlar i¢eren ya da yapisinda konjuge cift bag
bulunduran Schiff bazi tiiriindeki organik bilesiklerin asidik ortamdaki bir¢ok metal ve
alasimlarmin korozyonu {izerine inhibitor etki gosterdigi bilinmektedir.

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda, yeni sentezlenmis olan imin grubu igeren ve yapisinda
azot ve oksijen gibi heteroatomlart bulunduran ti¢ farkli Schiff bazinin, karbon ¢eligin
korozyonu {izerindeki inhibitoér etkisi ve en verimli ortam kosullar1 belirlenmistir.
Sicakliga ve derisime bagli deneylerden kinetik parametrelere gecilerek, s6z konusu

molekiillerin karbon ¢elik yiizeyindeki adsorpsiyonu incelenmistir.

Yiiksek lisans tez ¢alismamin yiiriitiilmesi esnasinda, ¢alismalarima yon veren, bilgi ve
yardimlarin1 esirgemeyen ve bana her tiirlii destegi saglayan danisman hocam, Sayin
Yrd. Do¢. Dr. Emel BAYOL'a en igten tesekkiirlerimi sunarim. Calismalarimda
laboratuvar olanaklarmi kullanmama izin veren Nigde Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii Baskan1 Prof. Dr. Aydin DEMIRCAN’a tesekkiir ederim.
Laboratuvar ¢alismalarim sirasinda destek ve yardimlarini esirgemeyen hocam Yrd.

Dog. Dr. Yavuz SURME ye tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tezi, sadece bu calismam boyunca degil, tiim 6grenim hayatim boyunca maddi ve
manevi koruyuculugumu istlenen babam Halim MALGAC ve annem Siikran
MALGAC’a, kardesim ve meslektasim Burcu MALGAC’ a anneannem Vasfiye BOZ’a
ve yol arkadasim Ilkkan ATAS’a ithaf ediyorum.

Bu calismaya FEB2012/29 numarali proje ile finansal destek saglayan Nigde
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine ve calisanlarina katkilarindan dolayi

tesekkiir ederim.
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BOLUM I

GIRIS

Metaller, i¢inde bulunduklar1 ortamin elementleri ile tepkimeye girerek Once iyon
sonrada bilesik haline gegerler. Korozyon, metalik malzemelerin c¢evreleri ile
etkileserek dogadaki ilkel ve kararli hallerine donmesidir (Erbil, 2012).

Korozyonu 6nlemede degisik yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler iginde inhibitor
uygulamalarmin &nemi cok biiyiiktiir. Inhibitdr, korozif ortama eklendigi zaman
korozyon hizimi azaltan maddelerdir. Etkileri, anodik ve/veya katodik tepkimeleri
yavaglatarak korozyon hizin1 azaltma seklindedir. Organik maddelerin inhibitor 6zelligi
gosterebilmeleri i¢in Oncelikle metal ylizeyinde adsorplanmalar1 gerektiginden,
adsorplanabilme Ozelliklerinin yapilar1 ile olan iligkileri ve adsorplanabilme
potansiyelleri ¢ok Onemlidir. Korozyon inhibitorleri bircok sisteme eklenirler:
Temizleme banyolari, sogutma sistemleri, ¢esitli rafineri birimleri, kimyasal islemler,
buhar jeneratorleri vb. otomobil radyatorlerinde kullanilan antifriz karistminin igine

veya 1sitma sisteminde kullanilan suyun igine de inhibitor katilir (Uneri, 1984).

Calismanin Amaci

Bu arastirmada; ilk asamada amin olarak 4,4’-diamino difenil metan ve aldehit olarak
ise 2-hidroksi-5-metoksi benzaldehit, salisilaldehit ve benzaldehit kullanilarak 2’-
(1E,1’E)-(4.,4’-metilenbis(4,1fenilen)bis(azan-1-yl-ylidin)) bis(metan-1-yl-
1ylidin)bis(4-metoksifenol) (DfMeO), 2-((E)-(4-((E)-4-((E)-2-
idroksibenzilidenamino)benzil)fenilimino)metil)fenol (DfS) ve (E)-4-((E)-4-((E)-
benzilidenamino)benzil)-N-benzilidenbenzenamin (DfB) Schiff bazlarinin
sentezlenmesi ve yapilarinin FTIR, 'H-NMR, UV-Vis, erime noktas tayini ile
aydinlatilmas1 amaglanmistir. Bir sonraki asamada yeni sentezlemis oldugumuz ii¢ yeni
bilesigin,  bilesimi bilinen karbon celiginin hidroklorik asit ortamindaki korozyon
davranisina etkisi derisime, zamana ve sicakliga bagh olarak elektrokimyasal yontemler
(elektrokimyasal impedans spektroskopisi, lineer polarizasyon direnci ve
potansiyodinamik polarizasyon) kullanilarak incelenmesi, SEM ve AFM ile ylizey
morfolojisinin belirlenmesi ve uygulamaya yonelik inhibitor maddelerin bulunmasi

hedeflenmistir.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

2.1 Korozyonun Tanimi ve Onemi

Korozyon genel olarak;

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

2) Bir maddenin etrafi ile verdigi tepkimelerle bozulma ya da par¢alanmasi,

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 tartisilacaktir. Ciinkii metal ve alagimlardan
baska, endiistride yap1 malzemesi olarak kullanilan; seramik, plastik, kaucuk, emaye ve
cam, gilines 1s1nlar1 ve kimyasal 6zdeklerle parcalanir, ¢elik firinlarinin astarlari, gesitli
etkenler ile asinir ve yliksek sicaklikta erime yolu ile metallerin elde edilmesinde, bir

metal digeri icinde ¢oziiniir (Uneri, 1998). Korozyon ¢alismalart ii¢ agidan énemlidir.

Ekonomik a¢idan: Korozyonla kaybolan ve ise yaramaz hale gelen metallerin, korozyon

Onlemleri ile kazanilmasi, bir bagka deyisle kazanilmis malzemenin émriinii uzatarak

daha verimli olarak kullanilmasi saglanir.

Giivenlik acisindan: Calismakta olan sistemlerde, korozyon sonucu meydana gelecek

dayanim zayiflamasi, sistemin ¢okmesine ve dnemli kazalara neden olabilir. Ornegin;
niikleer santrallerde, giic merkezinin ve niikleer atiklarin depolanmasi, taginmasi vb.
konularda giivenlik ¢ok 6nemlidir. Korozyondan kaynaklanan ve beklenmedik anda

ortaya ¢ikan arizalar, affedilmez niteliktedir.

Kaynaklarin korunmasi agisindan: Diinya rezervlerinin sinirli olmast nedeniyle bosa

giden her tiirlii emek ve enerji disinda, metalik malzemelerin gelecege ait stoklar1 da
verimsizce kullanilmis olacaktir. Bu arada daha iyi bir sekilde degerlendirilebilecek

olan insan emeginin bosa gitmesini de kiigiimsememek gerekir (Erbil, 1985).



Degisik metaller, i¢cinde bulunduklar1 ortamin &zelliklerine gore cesitli sekillerde
korozyona ugraralar. Baslica korozyon tipleri pratik olarak on bes grup altinda

toplanabilir. Bunlar:

Genel korozyon, galvanik korozyon, farkli havalandirma korozyonu, ¢atlak korozyonu,
filiform korozyonu, c¢ukur korozyonu, taneler arasi kiorozyon, secimli korozyon,
erozyonlu korozyon, asinmali korozyon, stres korozyonu, yorulmali korozyon, hidrojen

kirilganligi, mikrobiyolojik korozyon, yliksek sicaklik korozyonu seklindedir.

Her tirlii sulu ortam korozyonunun mekanizmasi elektrokimyasal bir pilin
mekanizmasiyla aynidir. Bir korozyon olayinin mekanizmasin1 ayrintili  olarak

inceleyebilmek i¢in asagidaki basamaklari ele almak gerekir:

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

gore yiirliyen olaylar baglantilidir.

2) Pil mekanizmasma gore yiirliyen anot ve katot tepkimelerinin enerji iliskilerinin
bilinmesi gerekir. Bir tepkimenin kendiliginden yiiriimesi tepkime serbest enerjisinin
(AG) isaretine baglidir. Negatif isaretli oldugu kosullarda mutlak degerinin biiyikligii

oraninda, tepkime kendiliginden yiiriime yoniinde isteklidir.

3) Termodinamik olarak olanakli olan korozyon tepkimelerinin son olarak kinetigini
aragtirmak gerekir. Termodinamik incelemeler sonucu bir metalin bagisiklik
kosullarinda oldugu saptanirsa, korozyon tepkimesi termodinamik olarak olanakli
degildir. Termodinamik incelemeler sonucu metalin aktif kosularda oldugu saptanirsa
korozyon olur ve korozyon hizi da oldukca biiyiiktiir. Asitli ortamda demirin korozyonu
bu kosullara 6rnek olarak gosterilebilir (Erbil, 1985).

Korozyon olaylari, kimyasal olaylar olarak cereyan ettiginden korozyonun olup
olmayacagi termodinamik yoldan bulunabilir. Ciinkii tepkimeye giren maddeler ayri
ayr fazlar seklinde bir arada bulunabilmektedirler. Gerek metalik malzeme ve gerekse
sulu korozif ortamin her ikisi de elektriksel bakimdan iletkendir. Bunlarin arasinda

meydana gelen kimyasal tepkimeler, elektrik yiiklii taneciklerin faz smirlarindaki
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transferleri ile gergeklesir. Bu sebeple sulu ortamdaki metallerin korozyonunu
elektrolitik korozyon seklinde tarif etmek miimkiindiir. Korozyon olan bir ortamda
dogal olarak elektrokimyasal bir tepkime vardir. Her tiirlii elektrokimyasal tepkimenin
“katot” olarak adlandirilan elektrot iizerinde yiiriiyeni “indirgenme”, “anot” olarak

adlandirilani ise “yiikseltgenme” tepkimesidir (Erbil, 1985).
2.2 Potansiyel-pH Diyagramlari

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

“potansiyel-pH diyagramlar1” denir.

Pourbaix diyagramlarinda elektrokimyasal termodinamikten yararlanilmaktadir. Bu
diyagramlarda s6z konusu korozyon olayinda ortamin pH’1 elektrot potansiyellerine
kars1 grafige gegirilmistir (Pourbaix, 1990). Demirin potansiyel-pH diyagrami Sekil
2.1’de gosterildigi gibidir. Potansiyel ve pH’a baglh olarak degisik iyon ya da oksitler
olusmaktadir. Bu diyagramda demir i¢in bagisiklik, pasiflik ve korozyon bdlgeleri
olmak fizere ii¢ bolge vardir. Degisik tiirler arasindaki ¢izgiler denge egrileridir.
Iyonlarin olustugu bolgeler korozyon bdlgesi, oksitlerin olustugu bélgeler ise pasiflik
bolgesidir (Uneri, 1984).

2000 234567891011 12 13 1415 16
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Sekil 2.1. Demir-su sistemi i¢in potansiyel-pH grafigi
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Pourbaix diyagramlar1 metallerin korozyonu hakkinda yeterli bilgi vermez. Korozyon
potansiyelinin tahminine yardimci olurlar ve korozyon hizi hakkinda hi¢ bilgi
vermezler. Korozyon hizinin Olglilmesi kinetik bir sorundur, korozyonun kinetigi

bilinmelidir. Degisik yontemlerle korozyon hizi dl¢timleri yapilmalidir (Bayol, 2005).
2.3 Korozyon Hizi Ol¢me Yontemleri

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metal
tizerindeki anot ve katot ylizeyleri arasindaki akimin Olgiilmesidir. Dolayli yoldan
korozyon hizi 6l¢iilmesinin 6zii akim-potansiyel 6l¢mesidir. Akim ya da potansiyelden
biri denetimli olarak uygulanarak digerinin degisimi kaydedilir. Akimin denetimli
uygulanmas1 halinde potansiyel degisimi Olciiliir ve yontem genel olarak
"Kronopotansiyometrik yontem" ya da "Intensiyostatik ydntem" 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 Olg¢lilmesi ise "kronoamperometrik yontem" dir. Bu ydntemin
uygulanmasinda da uygulanan sabit potansiyel degerlerine karsi kararli akim degerleri
Olgiiliir. Potansiyelin belirli hizlarda degistirilerek bunu karsilayan akim siddetinin
Ol¢iilmesi de "potansiyodinamik yontem" dir (E=K.t, i=f(t)). Akim-potansiyel egrisi
elde edilirken ¢aligilacak potansiyel araligi, korozyon hizinin belirlenecegi yonteme

gore secilir. Bu amaca yonelik baglica iki elektrokimyasal yontem bilinmektedir.
2.3.1 Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi

Korozyona ugrayan bir elektroda uygulanan dis potansiyel dengeden sapmayi saglayan
asir1 gerilimdir (7). Korozyon tepkimelerinde sadece aktivasyon denetiminin s6z konusu
oldugu Buttler-Volmer yaklasimina gore, elektrotlar arasindan akim (i) asir1 gerilim

arasinda asagidaki iliski vardir.

i=i0[e aFy/RT e -(1-a)F77/RT]’ (21)



Burada ip yiikk degisim akim yogunlugu, (n), tersinir elektrot potansiyelinden sapma
(asir1 gerilim), a, yiik transfer katsayisidir. Korozyon potansiyelinden itibaren n asiri

gerilim altinda devreden gegen i akimi da,

i=ik0r[e aFy/RT e -(1-a)F77/RT] (22)

ile wverilir. Burada ik korozyon akim yogulugu, m, potansiyelin korozyon
potansiyelinden sapan kismini (asir1 gerilim) gostermektedir. Korozyon potansiyelinden
itibaren yeterince yiiksek anodik ya da katodik asir1 gerilimlerde, Tafel denklemi olarak

bilinen,
n=+a*blogi (2.3)

bagintis1 uygulanabilir. Bu bagintiya gore n = 0 iken i=ig, dur. Tafel denklemine gore
anodik potansiyel arttikga akim yogunlugunun stirekli artmasi gerekir. Ancak pasiflesen
metallerde pasiflesme potansiyelinden sonra akim azalarak anodik akim pasiflik
akimimna ulagir. Yani pasiflesme potansiyelinden sonra Tafel bagintis1i gegerliligini
yitirmektedir. Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik veya katodik yonde ¢izilen
yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve tafel egrilerinin
cizgisel kisimlari geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesisirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin belirlendigi
akim korozyon akimidir (Sekil 2.2). Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal kismi1
¢ok onemlidir ve bu bdlgenin giivenli olmasi igin, korozyon potansiyelinden en az 40—
50 mV sonra baglamas1 ve akimin 10 kat artmasina kadar stirmesi gerekir. Akimin 10
kat artmasimi saglayacak potansiyel araligi egrinin dogrulugu igindir. Korozyon
potansiyeli dolayindaki potansiyel araligi ise; anodik egrideki katodik akimin ya da
katodik egrideki anodik akimin katkilarini igerir. Ancak pratikte tafel egrileri sekilde
gorildiigli kadar diizgiin olmazlar. Bu nedenle en uygun kosul arastirilir. Anodik ve
katodik Tafel egrilerinin her ikisi de birbirini korozyon potansiyelinde kestigine gore,
diizgiin elde edilen bir tanesinin ekstrapolasyonu da yeterlidir. Egrinin ekstrapolasyonu

ile korozyon akimini egri iizerinden okumak olanaklidir.
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Sekil 2.2. Korozyon hizinin icr, belirlenmesi i¢in anodik ve katodik Tafel egrilerinin
korozyon potansiyeline Ecr, ekstrapolasyonu

Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu yontemi; aktivasyon denetimli tepkimeler icin
gecerlidir. Difiizyon denetimli tepkimelerde, korozyon akimi katodik sinir akimi
biiyiikliigiindedir. Metalin pasif oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik akimina
esittir. S6zii edilen son iki durumda korozyon hizinin 6l¢iilmesi i¢in sirastyla katodik

sinir akiminin ya da pasiflik akiminin dlgiilmesi yeterlidir (Erbil, 1984).

2.3.2 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.

Oysa Stern ve Geary'e gore akim-potansiyel egrilerinin korozyon potansiyeli dolay:
cizgiseldir. Cizgisel olan + 7mV'luk araligin egimi ile korozyon akimi arasinda

asagidaki bagint1 vardir:

AE IAI=(Likor)[( ba . be) 12,3(ba+bo)] (2.4)
B =( ba. be) /2,3(ba+be) (2.5)
Ro= (Lliker).B (2.6)



ikor = B.Ry™ (2.7)

Bu bagmtida, R,: Polarizasyon direnci, B ise anodik (b,) ve katodik (b;) 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, sirasiyla korozyon potansiyelinden itibaren uygulanan akim ve potansiyeldir.
Polarizasyon direncini belirlemek tiizere ¢izilen bir egri 6rnek olarak Sekil 2.3'te

gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Polarizasyon direncini belirlemek i¢in ¢izilen bir akim-potansiyel egrisi

Polarizasyon direnci ydntemiyle korozyon hizi belirlenmesi ¢ok kolay ve hizli bir
yontemdir. Deney elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasinda ilk 6lgililen potansiyel
korozyon potansiyelidir. Bir iiretecten 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 gegen 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 [Erbil,

1985; Wheat, 2002).

2.3.3 Alternatif akim (AC) impedans1 yontemi

Korozyon hiz1 belirleme yontemlerinden birisi de elektrodun yiizey yapisint bozmayan

elektrokimyasal bir teknik olan alternatif akim (AC) impedans teknigidir. Yiiksek
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direngli ortamlarda da oOl¢gme yapilabilmesi, diger yontemlere gore bir ustiinliik
saglamaktadir. Yontemin 0zili, metal/¢ozelti ara yiizeyinde olusan c¢ift tabakanin
uygulanan alternatif akim impedansinin 6lgiilmesine dayanmaktadir. Elektrot ylizeyine
degisik frekans araliginda kiiciik genlikli, diisiik frekansh alternatif akim belli siirelerde
uygulanmaktadir. Basit bir korozyon sisteminde metal/¢ozelti ara yiizeyinde olusan
elektriksel c¢ift tabakanin kapasiteli bir kondansatore esdeger oldugu varsayilarak Sekil
2.4b’deki elektronik esdeger devre verilmektedir. Sekil 2.4b’deki devreye gore toplam
impedans (Z) asagidaki sekilde hesaplanabilir.

R
Z = Ry +(—p] (2.8)
1+ joCR

(2.8) bagintisinda RS ¢ozelti direncini, @ alternatif akim frekansint @=2nf

gostermektedir ve j=J-1dir.

z
=]
k-
w°

i '
metal Icozelti | cozelti !

ara yuzeyl ! direnci

M: Metal, E: Metalin elektrolit i¢indeki potansiyeli, E’: Zeta potansiyeli, OHP: Dis
Helmholtz tabakasi, C: Cift tabakanin kapasite degeri, R: Yik transfer direnci, Ry:
Difiiz tabaka direnci, Rp: polarizasyon direnci

Sekil 2.4. Metal/¢ozelti ara yiizeyindeki potansiyel dagilimi (a) ve ara yiizeyin

elektronik esdegeri olan devre semalari; kabul edilen genel sema (b), 6nerilen yeni sema
(Erbil, 1987)

(2.8) bagintisinin diizenlenmesi ile

2
R oCR
Z=Rg+ v P (2.9)
1+(@CR)® 1+ (oCR )




(2.9) bagintis1 elde edilir. Bu bagintinin sag tarafindaki ilk iki terim gercek impedans
(Z’), son terim ise kompleks impedans (Z’”) olarak tanimlanmaktadir.(2.9) bagintisinin

sag tarafindaki terimlerini;

z= RSL2 (2.10)
1+ (oCR )
®CR 2
o P ' (2.11)
1+(coCRp)

Olarak yazip (2.10) ve (2.11) bagintilar1 arasinda ® yok edilirse yarim daire denklemi

elde edilir,
2 2
{Z'[RS +R—2pﬂ +(Z")2 [R—;] (212)

(2.12) bagintisinin ifade ettigi geometrik sekil, Sekil 2.5te gosterilmistir. Sekil 2.5ten
kolayca goriilecegi gibi (2.10) esitligi yardimiyla;

2) (2.13)

Rg +Rp =I|mm90(

Rg=lim (z) (2.14)

Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesinde, ancak sistemin
aktivasyon denetimli olmas1 halinde polarizasyon direnci metal/cozelti ara ylizeyinde
gerceklesen yiik transfer direncine (R;) karsiliktir. Diger taraftan alternatif akim
impedans yontemiyle (2.10) ve (2.14) bagmtilar1 ve Sekil 2.5 yardimiyla elde edilen
polarizasyon direncinin sadece yiik transfer direncini ifade etmesi olanaksizdir. Sekil
2.4c¢ “de verilen esdeger devrede goriildiigli gibi A.C. yontemi ile elde edilen R, direnci
iki bilesene ayrilmalidir. Bu bilesenlerden biri metal/¢ozelti ara yiizeyinde yiik transferi
ile ilgili olan yiik transfer direncidir (R;). Diger bilesen ise ¢ift tabakanin difiiz bolgesi
ile ilgili olan difiiz tabaka direncidir (Rq). Difiiz tabakada yiik transferi olmadig bilinir
ancak, iyon hareketlerine karsi (Rq) gibi bir direncin olacagi dikkate alinmalidir. Buna

gore toplam direng yani polarizasyon direnci;

Rp = Rt + Rd (215)
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seklinde olur.

Zracedt

Sekil 2.5. (2.12) bagintisina gore cizilen sematik kompleks diyagram

Alternatif akim impedans yonteminde kullanilan teknik elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) olarak da belirtilir. Elde edilen sonuglar Nyquist ve Bode
diyagramlar1 seklinde gerceklestirilir. Korozyon hizi belirlemek amaciyla yapilan
Ol¢timler acik devre potansiyelinde yapilir. Genel olarak 5-10 mV genlik uygulanir. Bu
yontem yardimiyla ticari metal (demir, paslanmaz celik, bakir gibi) yiizeyine
elektrokimyasal olarak sentezlenen iletken polimer kaplamalarin korozyon
performanslarinin belirlenmesi ve elde edilen diyagramlarin yorumlanmas: ile ilgili son
yillarda ¢ok sayida calisma yapilmaktadir (Kousik vd., 2001; Patil vd., 2003; Tiiken vd.,
2007, Yalcinkaya vd., 2008).

2.4 Korozyonu Onleme Yontemleri

2.4.1 Aktif koruma

2.4.1.1 Katodik koruma

Katodik koruma, metalin potansiyelini katodik yonde degistirerek ¢oziinmesini 6nleyen
bir uygulamadir. Metallerin korozyona kars1 katodik olarak korunmalarini saglamak

izere uygulanan “katodik koruma potansiyeli” iki yoldan saglanir:

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

elektroliz devresi kurulur. Devrede korunacak metal katot olacak sekilde baglanti

yapilir. Anot olarak dayanakli bir metal ya da alasim secilir. Degisken bir direng
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aracilifi 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 karsi korunmus olur.

2.4.1.2 Anodik koruma

Anodik koruma, metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gore daha anodik
degerlerde tutarak korozyon hizinin azaltilmasi yontemidir. Bu ydntemin
uygulanabilmesi metalin pasiflesmesi ile baglantilidir. Pasiflik bolgesinde uygulanan
potansiyel, metalin daha fazla asinmasini onler. Metal baglangicta bir miktar ¢oziinerek
yiizeyini kapatir ve pasif bir tabaka olusturur. Uygulanan anodik pasif potansiyelde,
olusan pasif tabakanin siirekliligi saglanir. Bu yontemle ¢alisilirken kosullarin ¢ok iyi
aragtirtlmasi gerekmektedir. Yapilacak bir hata korozyonu daha da hizlandirabilir (Erbil,

1985).

2.4.2 Pasif koruma

2.4.2.1 Organik ve inorganik kaplama

Metalin yiizeyini kaplayarak korozif ortamla baglantisin1 kesmek, korozyondan koruma
uygulamalarinin en yaygin olanlarindan biridir. Kaplamalar organik boyalarla veya
metalik boyalarla yapilabilir. Kaplamanin iyi yapilabilmesi i¢in kaplama yapilacak
metalin ylizeyinin temiz ve kuru olmasi1 gerekmektedir. Kaplama iyi yapilmazsa, yani
yiizeyde kaplanmamis metal kisimlar bulunursa kaplanmamis yiizeylerde korozyon
daha hizlanir ve kaplanmamis halinden daha hizli korozyon devam eder. Organik
kaplamalar ¢esitli boyalar, laklar, polimer maddeler kullanilarak yapilabilir. Organik
boyalardan bagka metalin yilizeyini kaplamada polivinilkloriir (PVC), politetrafloretilen
(teflon), epoksi regineler, polistirenbiitadien (Buna S) gibi termoplastik, termoset ve

plastikler kullanilmaktadir (Erbil, 1984).

Metalik kaplamalarda, kaplama metali, kaplanacak malzemeden daha soy ise bu tiir

kaplama katodik kaplamadir. Kaplamanin ¢ok siki olmasi ve yiizeyinin iyi kapanmasi
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gerekir. Kaplama metali kaplanacak malzemeden daha az soy ise kaplama anodik
kaplamadir. Kaplama metali kurban anot gibi etkir. Bu tiir kaplamalarda yiizeyin
kapatic1 olmasi sart degildir. Inorganik metalik olmayan kaplamalarda yiizey camsi
maddelerle kaplanabilir veya ylizey uygun bir oksitle kaplanarak korozyona karst bir

koruma saglanabilir.

2.4.2.2 inhibitorlerle koruma

Korozif bir ortama az miktarda eklendiginde korozyonu yavaslatan maddelere inhibitor
denir. Inhibitdrler genelde organik bilesiklerdir, metal yiizeyinde adsorplanarak metalin
coziinme ve metal yiizeyinde indirgenme tepkimelerini azaltirlar. Etkileri anodik
ve/veya katodik tepkimeleri yavaslatarak korozyon hizin1 azaltma seklindedir.
Inhibitérler, etkidikleri elektrokimyasal tepkime tiiriine gére Evans tarafindan ii¢ gruba
ayrilmistir  (Sekil 2.6). Toplam korozyon tepkimesinin anodik dalin1 yavaslatan
inhibitorler “anodik inhibitorler”, katodik dalin1 yavaslatanlar “katodik inhibitorler”, her
iki dali birlikte yavaslatanlar ise “karma inhibitorler” olarak adlandirilmigtir. Bir
inhibitdr sadece anodik tepkimeyi Onliiyorsa ya anot yiizeyine adsorplanan pozitif yiiklii
iyonlar nedeni ile metal iyonlarmin ¢ozeltiye gegisi zorlasmakta ya da elektrodun
pasiflesmesi sonucu korozyon tepkimesinin silirecegi aktif alan azalmaktadir. Anodik
inhibitdrlerin tersine katodik inhibitorler metal ylizeyini kismen pasiflestirme gibi bir

ozellige sahip degildirler.

E..% & &
Eppl-onoo
1
E |
COl e m e e = e = e =
i I ECI]T :
! | !
: : EX,K 1
1
Eio ! R i
ix,A icur log 1 i*:K iﬁﬂ' ix icur
(a) anodik (b) katodik (c)karma

Sekil 2.6. Evans diyagramlarinda korozyon inhibitorlerinin etkilerinin gosterimi

Katodik inhibitorler, oksijen iyonlasmasi, oksijenin katoda difiizyonu ve hidrojen
iyonlarinin indirgenmesi gibi katodik tepkimelerin basamaklarinin ilerleme hizini

yavaslatarak korozyon hizin1 azaltirlar. Bu olaylar ise metal yiizeyinde bolgesel
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korozyon olusturmazlar. Karma inhibitorlerin etkilerini, Olgiilen potansiyele gore
tahmin etmek zordur. Inhibitdriin ortamda bulunmadigi (i1) ve ortamda bulundugu (i»)

kosullarda saptanan korozyon akimlar1 arasindaki farktan etkinlikleri saptanir. Cogu
zaman korozyon potansiyelleri fazla degismez. Sistemin 6zelliklerine gore, anodik ya

da katodik inhibitorlerin de karma inhibitor gibi davranmasi olanaklidir.

Anodik inhibitorler:

Genel olarak anodik inhibitorler anyonlardir. Anyonlar anot bolgelerine dogru gog
ederler, cogu kez oksijenin de etkisiyle metali pasiflestirirler. Anodik inhibitorler
genelde; ortofosfat, silikat, nitrit ve kromat gibi bir¢ok inorganik inhibitorlerdir ve
organik benzoat tiirii maddelerdir. Bir inhibitor sadece anodik reaksiyonu onlilyorsa,
anot yiizeyinde adsorplanan pozitif yiiklii iyonlar nedeniyle metal iyonlarinin ¢6zeltiye
gecis hizi azalmakta ya da metalin pasiflesmesi sonucu korozyon hizi azalmaktadir.
Anodik inhibitdrler korozyon potansiyelini pozitif degerlere kaydirarak metal yilizeyini

pasiflestirdikleri i¢in bu inhibitdrlere “pasiflestirici inhibitorler” denilebilir. Anodik
inhibitorler katodik inhibitorlerden daha etkindir. Bununla birlikte anodik inhibitorler
ortama az miktarda eklendiklerinde korozyon hizini artirarak tehlikeli olabilirler. Bu

nedenle anodik inhibitorler yeterince giivenli degildir.

Katodik inhibitorler:

Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, ndtr ya da yaklasik nétr ortamlarda oksijen
indirgenmesi gibi katodik tepkime {izerine etkiyerek korozyon hizini yavaslatan
inhibitorlere katodik inhibitorler denir. Genel olarak bu inhibitorler katyonlardir. Katot
bolgelerine goc ederler, kimyasal ya da elektrokimyasal olarak g¢okelirler ve yiizeyi
yalitirlar. Katodik inhibitorler katodik tepkimelerin ilerleme hizlarini1 yavaslatarak
korozyon hizin1 azaltir ve korozyon potansiyelini negatif degerlere kaydirir. Katodik

inhibitorlerin korozyon hizin1 yavaslatmas iki tiirlii olabilir:

a) Metal yiizeyinde katot tepkimesinin siirdiigii alan kii¢iildiigii i¢in hiz azalir.

b) Katodik tepkime basamaklarindan biri yavaslatilarak korozyon hizi azaltilir.
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Katodik inhibitorler bolgesel korozyona neden olmadigi i¢in gilivenli inhibitorlerdir.
Cozelti icinde yeter miktarda bulunmasalar bile bir tehlike s6z konusu degildir.

Etkinligi daha az olmakla birlikte pratikte daha ¢ok kullanilmaktadir.

Karma inhibitorler:

Karma inhibitoérler hem anodik hem de katodik tepkimeler lizerine etkirler. Karma
inhibitorler korozyon potansiyelini fazla degistirmez, korozyon akimini kiictltiirler.
(Erbil, 1984). Cesitli inhibitorlerin etkinligi oksijen ya da kalsiyum iyonlar ile daha ¢ok
artmaktadir. Arastirmalar iki inhibitoriin birlikte eklenmesinin inhibitor etkisini
arttirdigini ve kiigiik inhibitor derisimlerinde ¢ukurcuk korozyonu tehlikesini de
giderdigini gdstermistir. Degisik iyonlarin metal yiizeyinde adsorplanma dereceleri
onlarin adsorpsiyon enerjileri ile iligkilidir ve en ¢ok adsorplanabilenin etkinligi
gozlenir. Bu tip karma inhibitorler ¢ogu kez, kromat ya da nitrit gibi oksitleyici bir
ozdek ile ortofosfat ya da silikat gibi ¢oktiiriicii bir 6zdekten olusurlar. Ornek olarak
otomobil radyatdrlerinde en sik kullanilan nitrit + benzoat karisimi, tuzlu suda etkin
olan kromat + ortofosfat karisimi verilebilir. Birgok durumlarda anodik ve katodik
inhibitorler birlikte kullanilirlar, polifosfat + kromat gibi maddelerdir (Erbil, 1985;
Uneri, 1998).

Asitli ortamda kullanilan inhibitorler:

Asitler, endiistrinin farkli alanlarinda ve bir¢ok teknolojik proseste kullanilirlar. Bu
nedenle asitler iginde metal korozyonu ve bdylece asitli ortamlarda inhibisyon g¢ok
onemlidir.  Endiistride  asit  c¢Ozeltilerinin ~ kullanildigit  alanlar;  makine
konstriiksiyonlarinda ve metaliirjide, ylizey tabakalarinin uzaklastirilmasi i¢in yapilan
pikling islemleri, gii¢c santrallerinde ve 1s1 miihendisliginde 1s1 transfer diizeneklerinde
yiizey filmleri ya da degisik tortular, bu arada korozyon {iriinlerinin uzaklastiriimasinda,
atom santrallerinin aktiviteyl sizdirmamasi i¢in kurulan izolasyon diizeneklerinin
temizlenmesinde, petrol ve gaz endiistrisinde yiizeyde olusan ¢esitli birikintilerin
giderilmesinde, roket teknolojisinde, birgok kimyasal ve petro kimyasal iiretimi yapan
endiistri dallarinda, asit endistrisinde 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,
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stilfiir, selenyum gibi elementleri yapisinda bulunduran bir¢ok organik maddelerdir.
Organik molekiiller yapilarinda hetero atom gruplart disinda ikili ya da tglii baglar
bulundururlarsa daha etkin inhibitér 6zelligi gosterirler. Proteinler ve polisakkaritler
gibi biiylik molekiill agirligina sahip organik molekiiller de inhibitor o6zelligine
sahiptirler. Asitli ortamlarda metal korozyonuna kars1 kullanilan inhibitérler ¢ok gesitli

olmakla birlikte genel olarak kullanilanlar organik bilesiklerdir.

Adsorpsiyon inhibitorleri (iki yanh etkiyen organik inhibitorler):

Bu inhibitorler en genis sinifi olustururlar. Genel olarak bu inhibitorler organik
bilesiklerdir, metal yiizeyinde adsorplanarak metalin ¢oziinme ve metal yiizeyinde
indirgenme tepkimelerini azaltirlar. Bu tip inhibitdrler metalin biitiin ylizeyinde
adsorplandiklarindan genel olarak c¢ift etkiye sahiptirler, yani hem anodik hem de

katodik olaylar1 engellerler. Ama etkileri ¢cogu kez birbirinin ayni degildir.

Bu inhibitorler {i¢ grupta toplanabilirler:
(1) Organik nitrit ve aminler gibi azot igeren bilesikler,
(2) HS' ya da halkada kiikiirt i¢eren bilesikler,

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

Aminlerin adsorpsiyonu amin-metal baglarinin giiciine ve aminin ¢oziniirligiine
baglidir. Amin-metal baginin giicii azot atomunun elektron yogunlugunun biiyiik olmast
ve bu elektronlarin koordinat bag olusturma kapasitesi ile ilgilidir. Alifatik aminlerin
inhibitdr 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 1y1 elektron vericidir, yani kiikiirdiin adsorpsiyona gotiiren koordinat
baglar1 olusturma egilimi daha biiyliktiir. Cogu kez inhibitoriin etkinligi molekiil kiitlesi
ile artar. Siilfiir inhibitorleri i¢in (tiyol ve siilfiirler) inhibitor etkisi asagidaki siraya gore
artar:

Metil < Etil < Propil < Biitil < Amil
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Organik maddelerin inhibitor 6zelligi gosterebilmeleri i¢in dncelikle metal yilizeyinde
adsorplanmalar1 gerektigine gore, adsorplanabilme Ozelliklerinin yapilar1 ile olan
iliskileri ve adsorplanabilme potansiyelleri ¢ok énemlidir. Bir organik bilesigin inhibitor
olarak etkinligi, temel olarak asagidaki denklemde goriildiigli gibi korozif ara yilizeyde
su molekiiliiniin yerine gegerek metal ylizeyinde tutulma egilimine baghdir (Asshassi-

Sorkhabi vd., 2006; Mallaiya vd., 2011; Solmaz vd., 2011).

Orgesoly + NH2O@dsy ==Org(ads) + NH20 501y

Adsorplanma 6zelligi; organik bilesigin fonksiyonel yapisi, adsorplanabilme potansiyeli
ve adsorpsiyonun gerceklestigi gruplar iizerindeki elektron yogunluguna baghdir.
Organik molekiillerde bulunan fonksiyonel gruplarin etkisi, elektron yogunlugunun bu
gruplar iizerinde daha biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Birgok organik molekiil
azot, siilfiir, oksijen, selenyum ya da fosfor gibi atomlar igeren en az bir fonksiyonel
gruba sahiptir. So6zli edilen atomlar, oldukca elektronegatif olup, aromatik
hidrokarbonlar ya da siklik bilesikler gibi iizerinde elektron dagiliminin siirekli degistigi
molekiillerde bile polarlagsmay1 kolaylastirmaktadir. Fonksiyonel gruplarda bulunan bazi
elementlerin adsorpsiyona katkilarinin asagidaki siraya gore degistigi ileri

surilmektedir:

Selenyum > siilfiir > azot > oksijen

Inhibitdrlerin yapisindaki aromatik halka ve ¢oklu baglarda bulunan n—elektronlari ile
O, N, P, S v.b heteroatomlarin1 igeren islevsel gruplardaki bag yapmamis elektron
ciftleri, gecis metallerinin bos d-orbitallerine verilerek, bu molekiillerin metal ylizeyine
kimyasal olarak tutunmalari saglanir. Ayrica, ¢okme, kompleks olusumu, fiziksel
tutunma v.b mekanizmalarla da inhibitér molekiilleri metal yiizeyine tutunurlar (Luo

vd., 1998a; Luo vd., 1998D).

Asidik ortamda alkil aminler (R-NH,) protonlanarak, R-NHs" olustururlar. Pozitif yiiklii
celik yiizeyine tutunamazlar, dolayisiyla alkil aminler, H»SO,4 ortaminda iyi bir inhibitor
etkisi gostermezler. Kloriirlii ortamda, negatif yiiklii Cl" iyonlar pozitif yiikli g¢elik
yiizeyine tutunurlar. Sekil 2.7’de goriildiigii gibi ¢ift tabaka i¢inde;
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R-NH3Cl == R-NH;" + CI”ye aynigir ( K, = [R-NH3"] [CI]). Cift tabakadaki (ara
yiizeydeki) [R-NH;"] ve [CI7] carpimu, ¢oziiniirliik carpimia ulastiginda ¢ift tabakada
alkilaminyum kloriir ¢6kerek, koruyucu bir film tabakasi olusturur (Luo vd., 1998b).

Celik ! Cozelti

!
Ara ylzey

'
Ara ylzey

Sekil 2.7. Amin kloriiriin asidik NaCl ¢ozeltilerinde yumusak demir yiizeyine
cokmesinin sematik goriiniimii

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,
inhibitdr molekiiliiniin islevsel grubu ve yapisit 6nemli rol oynamakta ve metal yiizeyine
notral  organik  bilesiklerin  adsorpsiyonu  sirasinda  bir  elektron transferi
gerceklesmektedir. Notral tiirlere ek olarak protonlanmis inhibitdr molekiilleri katyonik

formlariyla negatif yliklenmis metal yiizeyine, elektrostatik olarak da adsorplanirlar.

2.5 Inhibitér Etkinliklerinin Saptanmasinda Dikkat Edilmesi Gereken Tlkeler

Metal korozyonuna etkiyen faktorler ¢ok cesitli oldugundan inhibitdr uygulamalariin
etkin olabilmesi i¢in bazi faktorlere dikkat edilmesi gerekmektedir.

Metalin tiirii; Metalin tiirii, inhibitdr etkinligini etkilemektedir. Inhibitdrlerin etkinligi
metalden metale farklidir. Her hangi bir inhibitdr bazi metaller i¢in tamamen inhibitor
etkisi gosterirken bir baska metal i¢in asindirici, tehlikeli bir iyon olabilmektedir.
Ortamn bilesimi; Inhibitdrlerin her metal igin ayr1 etki gdstermeleri nedeniyle birden
fazla metalin bir arada kullanildig1 sistemlerde sorun ¢ikabilir. Bu durumda tiim
metalleri birlikte koruyabilecek karigimlar hazirlamak gerekir.

Cozeltinin pH’s1; Inhibitor kullanirken inhibitériin kullanilacagi ortama uygun

secilmesi gerekir. Asitli ortamlarda inhibitdr etkinligi olan bir madde nétiir veya bazik
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bir ortamda etkin olmayabilir. Biitiin inhibitorlerin etkin oldugu bir pH aralig1 vardir.
Inhibitor segilirken kullanilacak sitemin pH’s1 géz 6niine alinmalidir.

Cozelti sicakhigi; Sicakligin etkisi inhibitorleri olumsuz yonde etkiler. Sicakligin
artmast inhibitorlerin etkinligi arttirabilir veya azaltabilir.

Inhibitdrlerin yeterince etkin olabilmeleri igin ortamda belirli derisimde bulunmalari
gerekmektedir. Inhibitdriin etkin oldugu en diisiik derisimde kullanilmas1 da ekonomik
acidan gereklidir. Ayrica inhibitorler suda ¢oziinmeli ve ¢evreye zararli olmamalidir.
Sanayideki gelismeye paralel olarak cevre sorunlart énem kazanmistir. Inhibitdriin
kullanimi sirasinda kagaklar ve belirli bir kullanim devresinden sonra disariya atilmalari
cevre sorunlari yaratabilir. Bunun i¢in inhibitér se¢imi yaparken titiz davranmak

gerekmektedir (Erbil, 1985).

2.6 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir katinin ya da bir sivinin siir 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 yiizeyinde 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 ylizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi
yani adsorpsiyon entropisi 4S5 de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve
adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi esitlik 2.16’ya gdre adsorpsiyon
sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisinin (4H) daima eksi isaretli

olmasimi gerektirmektedir.

AH = AG + TAS (2.16)
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Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon
olaymnin 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 ylizeyi arasinda zayif olan
Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler
ile yiizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir.
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 (Sarikaya, 2000).
2.6.1 Adsorpsiyon izotermleri

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

derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi ad1 verilir (Sarikaya, 2000).

2.6.1.1 Freundlich adsorpsiyon izotermi

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

Iné=InK +nInC (2.17)
seklinde gosterilir ve In 6 ile In C arasinda grafik ¢izilirse Sekil 2.8’de goriilen dogru
elde edilir. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan In K, dogrunun egiminden de “n”

sabiti bulunur (Martinez, 2002).

Ino (a)

Egm =11

InK

— InC

Sekil 2.8. Freundlich Adsorpsiyon izotermi
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2.6.1.2 Langmuir adsorpsiyon izotermi

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

icin kendi adi ile bilinen asagidaki bagintiyr 6nermistir (Sarikaya, 2000).
(C/e)=(UK)+C (2.18)
Burada 0: Kaplama kesri, C: inhibitér derisimi, K: Adsorpsiyon denge sabitidir. C/0 ile

C arasinda grafik cizilirse Sekil 2.9°da goriilen dogru elde edilir. Bu dogrunun y
eksenini kestigi noktadan 1/K bulunur (Emregiil, 2003).

cre

[ [N

Sekil 2.9. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon hiz1 ¢iplak yiizey kesri ve bu yiizeye carpan molekiillerin bulundugu gazin
basinci ile dogru orantilidir. Bir bagka deyisle, ciplak ylizeye carpan molekiillerin,
aktivasyon enerjisi (E;) ya da daha fazlasina sahip olanlarindan, yiizeyde
tutunabilenlerin sayisi, adsorpsiyon hizin1 vermektedir. Desorpsiyon hizi ise Ortiilii
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 sayisi desorpsiyon

hizin1 vermektedir.

Langmuir’in teorik yaklagimi asagidaki kabullere dayandirilmistir.
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e Kat1 yiizeyi belli sayida adsorpsiyon merkezi igerir. Herhangi bir sicaklik ve
basingta dengede bu adsorpsiyon bolgelerinin 0 gibi bir kesri adsorplanan
molekiiller tarafindan isgal edilmistir, 1-0 gibi bir kesri ise isgal edilmemis
durumdadir. Buna gore ylizeyin Ortiilii kesri 0 ve ortiilii olmayan kesri ise 1-0 olarak
gosterilebilir.

e Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.

e Adsorpsiyon 1sis1 biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in aynidir ve yiizeyin ortili
kesrine, 0, bagl degildir.

e Farkli merkezler lizerine baglanmis molekiiller arasinda hig bir etkilesme yoktur. Bir
molekiiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmasi veya isgal ettigi bir noktay1 terk
etme sanst komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasina bagl degildir

(Sarikaya, 2000).

2.6.1.3 Temkin adsorpsiyon izotermi

Daha ¢ok bir kimyasal adsorpsiyonu belirten Temkin Izotermi ise su bagmti ile
verilemektedir.
0=BlogC+S (2.19)

Burada, 0, kaplama kesri; C, inhibitor derisimi, B ve S sabitlerdir.

Temkin adsorpsiyon izoterminin daha ¢ok orta biiyiikliikteki kaplanma kesirlerinde
(0,2<6< 0,8) gegerli oldugu kabul edilmektedir ve adsorpsiyon isisina gereksinim
vardir. 0-logC grafigi ¢izilerek dogrunun 6 eksenini kestigi yerden S, egimden B sabiti
bulunur (Bayol, 2005).

- Egir=B

e

Sekil 2.10. Temkin adsorpsiyon izotermi

log C
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2.6.1.4 Frumkin adsorpsiyon izotermi

Frumkin izotermini veren denklem

KC = [6/1-0] exp [-2a6] (2.20)
Yukarida verilen denklemdeki adsorpsiyon denge sabitini bulmak i¢in denklem
diizenlenerek

In[6/C(1-0)] - In K =2a6 (2.21)

denklem (2.21) elde edilir. In [6/C(1-0)]’ nin 0’ya kars1 grafigi ¢izilir (Tekir, 2006).
2.6.1.5 Flory-Huggins adsorpsiyon izotermi

Flory-Huggins izotermini veren denklem
Iog(g) = log xK + x Iog(l - 9) (2.22)

seklindedir. C inhibitér konsantrasyonu, K adsorpsiyon denge sabiti, X bir inhibitdr
molekiilii ile degistirilmis Onceki adsorbe su molekiillerinin sayist anlamina gelir.

log(6/C)’ye kars1 log(1-0) grafigi ¢izilerek K degeri hesaplanir.
2.7 Schiff Bazlar

[k defa 1864 yilinda Alman kimyacis1 H. Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif
karbonil grubunun kondensasyonundan sentezlenen (Schiff, 1869) ve azometin grubu
iceren ligandlara “Schiff Bazlar1” denir. Bu bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve
kompleks olusturma 6zellikleri oldukg¢a genis capli incelenmistir. Aldehit ve ketonlar;
primer (birincil R-NHy) aminlerle tepkime vererek iminleri (RCH=NR veya R,C=NR)

olustururlar. Uriin (E) ve (Z) izometlerinin bir karigimudar.

23



Imin olusum mekanizmasi

. NH,—R NH—R
ot -+ B—R \L/ : \L/ H,0+
y J— + 1_ | — — l e —
SO : /N /N
0 O
Aldehit 1% Amin Dipolar ara iiriin Aminoalkol
Amin karbonil grubuna karlarak bir dipolar  Azottan oksijene molekiil ici proton
diizgiin ddrtyiizlii ara iiriin elusturur aktarim amino alkolii olusturur
(e )
NH—R H |.
~ \3/ H,0 N LYY :0H, ~ .
C _ C=N _ C=N - []1\(]‘+
N e ~ e Y ’
(JOH, R R
PI'olmnl:{mms_s iminyum iyonu \ [I‘nlln
amino alkol [(E) ve (Z) izomerler]
Dksijenip protonlanmasi iyi Bir protonun suya aktarilmasi
a}:“l““ bir gr‘I‘.l’”"l}I‘ﬂ“r“r- imin olusturur ve katalitik
Bir su molekiiliiniin kayb ivonu yeniden ortaya cikarir

iminyum iyonunu verir

Sekil 2.11. imin olusum mekanizmasi

Schiff bazlar1 tiiredikleri aminlerden daha giiclii korozyon inhibisyon etkinligi
gosterirler. Cilinkii Schiff bazi molekiilinde bos n* orbitalleri bulunmaktadir. n*
orbitalleri, gecis metallerinin d-orbitallerinden elektronu geri alarak (geri baglanma) var
olan metal- inhibitdr bagini stabilize ederler, bu durum aminlerde miimkiin degildir

(Hosseini vd., 2003).

Korozyon ¢alismalarinda Schiff bazi, sentez tepkimesi sirasinda yan iiriin olusumunun
az olmasi, ucuz ve kolay elde edilebilmesi, yiliksek saflikla elde edilebilmesi, ©
orbitalleri icermesi, aromatik halkada V. ve VI. gruptaki elementleri (azot, fosfor,
arsenik, oksijen, siilfiir, selenyum) iceren Schiff bazlarmin sentezinin yapilabilmesigibi

nedenlerden dolayi tercih edilmektedir (Caliskan, 2012).

Gilinliimiizde, yapilan c¢alismalar incelendiginde, Schiff bazi1 sentezlerinin ciddi
boyutlarda ¢alisildigr goriilmektedir. Literatlirde Schiff bazlarinin katalitik ve biyolojik
aktivitelerinin incelenmesinin yaninda, hem yeni tiir bilesikler elde etmeye hem de
farkli uygulama alanlar1 bulmaya yonelik ¢alismalar devam etmektedir. Azot, kiikiirt ve
fosfor gibi elektronegatif fonksiyonel atomlar iceren ya da yapisinda konjuge cift bag
bulunduran Schiff bazi tiiriindeki organik bilesiklerin asidik ortamdaki bir¢ok metal ve
alagimlarinin korozyonu lizerine etkisi arastirilmaktadir (Cruz vd., 2004).

Schiff bazlari, metal yilizeyinde adsorplanarak inhibitor etkisi gostermektedirler. Schiff

bazlarinin adsorpsiyon yoluyla korozyon inhibisyon mekanizmasini 6ngdrmek ig¢in
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metalin korozyon mekanizmasinin bilinmesi gerekmektedir. Hidroklorik asitte demirin
ve ¢eligin korozyonu ig¢in asagidaki mekanizma Onerilmistir. Bu mekanizmaya gore

demirin anodik ¢oziinmesi agsagidaki basamaklar1 izlemektedir (Solmaz vd., 2008; Keles
vd., 2008):

Fe + ClI" === (FeCl)ags (2.23)
(FeCl)ags ===(FeCl)ags+ € (2.24)
(FeCl)ags ===FeCl" + ¢ (2.25)
FeCl" —= Fe” +CI (2.26)

Katodik hidrojen ¢ikis1 asagidaki basamaklar1 izlemektedir (Zhang vd., 2009; Yurt vd.,
2004):

Fe+ H" === (FeH")as (2.27)
(FeH")aas+ € — (FeH)ags (2.28)
(FeH)agst+ H'+ e — Fe +H, (2.29)

Asidik ortamda Schiff bazi molekiilleri protonlanmig tiirler halinde bulunurlar
(Asshassi-Sorkhabi vd., 2006). Protonlanmis Schiff bazi molekiillerinin inhibitor

performansi ii¢ adsorpsiyon mekanizmasiyla agiklanmaktadir (Ahamad vd., 2010b):

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

yiizeye yonlenmektedir (fiziksel adsorpsiyon).
Protonlanmis molekiiller, hidrojen iyonlariyla yaris halinde ¢eligin katodik bolgelerinde
adsorplanirlar. Boylece, katodik tepkimenin polarizasyon aktivasyonu artar (fiziksel

adsorpsiyon).

Schiff bazlariin kimyasal adsorpsiyonu, Schiff bazlarinin r orbitalleri ve/veya Schiff

bazlarinin protonlanarak fiziksel olarak adsorplanmis hallerinin deprotonlanmasiyla
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olusan azot ve oksijen atomlarinin {izerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin metalin

bos d orbitaliile etkilesiminden meydana gelmektedir (kimyasal adsorpsiyon).
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BOLUM 111

ONCEKI CALISMALAR

Soltani vd. (2010), 2,0 M HCI ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin korozyonu lizerine N, N'-
bis (salisilidin)-2-metoksifenil (SB1), N, N'- bis salisilidin)-2-hidroksifenil (SB2), N,
N'- bis (salisilidin)-4-klorofenil metandiamin (SB3), N, N'- bis (salisilidin)-fenil
metandiamin (SB4) dort double Schiff bazinin inhibisyon etkisini potansiyodinamik

polarizasyon egrisi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, kiitle kayb1 dl¢timleri ile

calismislardir.
[ &)
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] » » )

e =0, e T \[;" st
p— .-’1"'\-\. R ) — Ty - .____\.-'J\\_ -
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- e 2 e L _/F-.___\__-"' _\_\_____--" o, S
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Sekil 3.1. SB1, SB2, SB3 ve SB4 Schiff bazlariin molekiil yapilari

Inhibitdr konsantrasyonu arttik¢a korozyon akimi azalmis, korozyon potansiyeli hafifce
daha pozitif degerlere kaymis ve inhibisyon etkinligi degerleri artmistir. Bu inhibitorler
anodik ve katodik Tafel egimlerinde higbir degisiklige neden olmanustir. Inhibitorler ilk
olarak ¢elik ylizeyine adsorplanmis, anodik ve katodik reaksiyon mekanizmalarim
etkilemeksizin sadece demir ylizeyinin reaksiyon bolgelerini bloke ederek korozyonu
engellemistir. Inhibitdrler Langmuir adsorpsiyon izotermine gore ¢elik yiizey iizerine
adsorplanmistir. Adsorpsiyon izoterminden adsorpsiyon siireci i¢in bazi termodinamik
veriler hesaplanmistir. Schiff bazlarinin negatif AG°s degerleri, adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gostermistir. 25 °C’de SB1, SB2, SB3 ve SB4 inhibitdrlerinin
sirasiyla AG®y4s degerleri -38,73 kJ/mol, -36,75 kd/mol, -35,04 kJ/mol, ve -35,75 kJ/mol
olarak bulunmustur. E;, AH*, AS* gibi kinetik aktivasyon parametreleri inhibisiyon
stireci ve korozyon {izerine sicakligin etkisi ile degerlendirilmistir. Sicaklik arttik¢a dort
double Schiff bazinmn inhibisyon etkinligi azalmistir. Tkinci benzen halkasinda kesisen
fark OH ve OCHg; gruplarinin yer degistirmelerinden kaynaklanmaktadir. Elektrot
yiizeyi ile etkilesen benzen halkast ve OH ya da OCHjz gruplarinin O atomlarinin

etkisinin C=N gruplarinin etkisinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Yiizey alani ile
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etkilesen ikinci benzen halkasi SB1 ve SB2’ de g6z oniine alindiginda SB3 ve SB4’ten
daha iyi davranmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmis E uymo, Enomo, AE ve
dipol moment () hesaplanmistir ve karsilik gelen inhibisyon etkinligi ile iligkili oldugu
bulunmustur. Adsorpsiyon serbest enerji degerleri ve kuantum kimyasal hesaplamalar
bu Schiff bazlarinin adsorpsiyonun iki tip yani fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

oldugunu gostermistir.

Yurt vd. (2010), calismalarinda yeni sentezlenen ti¢ Schiff bazinin yani, 1,3-bis[2-
(2hidroksi  benzilidinamino)  fenoksi]  propan  (P1),  1,3-bis[2-(5-kloro-2-
hidroksibenzilidinamino)fenoksi] propan (P2) ve 1,3-bis[2-(5-bromo-2-
hidroksibenzilidinamino) fenoksi] propan’in (P3), 0,1 M HCI i¢indeki yumusak c¢eligin
korozyonuna etkisini potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans

spektroskopisi yontemlerini kullanarak aragtirmiglardir.

PI;X=H,P2; X =CLP3;X =Br

Sekil 3.2. Incelenen Schiff bazlarinin molekiiler yapilart
(P1; X=H, P2; X=ClI, P3; X=Br)

Polarizasyon Olciimleri, ¢eligin asidik korozyonuna P2 ve P3’lin ¢ogunlukla katodik
inhibitdér olarak davrandigini P1’in  karma tip inhibitér olarak davrandigini
gostermektedir. Inhibisyonu incelenen Schiff bazlarinin etkinlik degerleri P1> P3> P2
seklindedir. Brom ve klor ile substitue olmus benzen halkasi igeren P3 ve P2 Schiff
bazlarinin inhibisyon etkinligi siibstitue olmamis benzen halkasi iceren P1 Schiff bazi
ile karsilastirildiginda azalmistir. Bu farklilik Br ve Cl gibi elektron alicit gruplarin
varhigi ile aciklanmistir. P2 ve P3’te benzen halkasi iizerinde Cl ve Br atomlarinin
varli§i imin grubu, oksijen ve ayrica benzen halkasi {izerindeki yiik yogunlugunun
azalmast  gerektigini gOstermistir. Tim elektrokimyasal Olglimler, inhibitor
konsantrasyonu arttik¢a inhibisyon etkinliginin arttigini gostermistir. Bu ¢ogunlukla

celik ylizeyinde adsorplanan inhibitorlerin engelleyici etkilerini ortaya koymustur. Bu
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inhibitorlerin  adsorpsiyonu Temkin adsorpsiyon izotermine uymustur. Temkin
izoterminden hesaplanan negatif AGygs degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermistir. P1, P2 ve P3 Schiff bazlarinin 25 °C’de 0,1 M HCI ¢6zeltisinde AGggs
degerleri sirasiyla -51,141 kJ/mol, -48,882 kJ/mol ve -49,239 kJ/mol olarak
bulunmustur. Inhibitérlerin adsorpsiyon yetenekleri ve onlarin molekiiler yapilart
arasindaki iliski MNDO vyari-deneysel yontem tarafindan kuantum kimyasal
parametreleri kullanilarak incelenmistir. Hesaplanan kuantum kimyasal parametreler
Schiff bazlarmin kimyasal mekanizma ile c¢elik yiizeyinde adsorbe oldugunu

gostermistir.

Ahamad vd. (2010), ¢alismalarinda N’-(fenilmetilen)izonikotinohidrazid (INHB), N’-
(2-hidroksibenzilidin) izonikotinohidrazid (INHS), N’-(furan-2-ylmetilen)
izonikotinohidrazid (INHF) ve N’-(3-fenil-allilidin) izonikotinohidrazid (INHC) dort
Schiff bazinin 1,0 M HCI ¢6zeltisinde yumusak c¢eligi korozyondan koruma etkilerini

kiitle kaybi, elektrokimyasal 6l¢iimler ve kuantum kimyasal hesaplamalar1 kullanarak

incelemislerdir.
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Sekil 3.3. INHB, INHS, INHF ve INHC Schiff bazlarinin molekiiler yapilari

Tiim bilesikler optimum konsantrasyonlarinda % 90’1n {izerinde inhibisyon etkinligi
gostermistir. 35 °C’de gerceklestirilen kiitle kayb1 Olgiimlerinde  inhibitor
konsantrasyonu arttikga inhibisyon etkinligi artmis, maksimum inhibisyon etkinligi
(%E), optimum konsantrasyonlarda elde edilmistir. INHB, INHS, INHF inhibitorleri
icin 300 ppm’de sirastyla % 92,9, % 90,5, % 93,8 olarak ve INHC i¢in 200 ppm’de %
99,5 olarak bulunmustur. Korozyon aktivasyon enerjisi (E,) ve diger termodinamik
parametrelerin korozyona karsi koruma mekanizmalar1 ayrintili olarak hesaplanmastir.
Korozyon aktivasyon enerjisi degerleri 1,0 M HCI ¢ozeltisi ve optimum
konsantrasyonlarda INHB, INHS, INHF, INHC iceren c¢ozeltilerde sirasiyla 29,159
kd/mol, 77,438 kJ/mol, 87,787 kJ/mol, 81,828 kJ/mol ve 52,713 kJ/mol olarak
bulunmustur. Yumusak ¢elik yiizeyinde inhibitorlerin adsorpsiyonu Langmiur

adsorpsiyon izotermine uymaktadir. izotermden elde edilen negatif AG°® ve AH°
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degerleri yumusak celik yiizeyinde Schiff bazlarinin adsorpsiyonun kendiliginden ve
ekzotermik oldugunu gostermistir. Polarizasyon ¢alismalarinda, optimum
konsantrasyonlarda Schiff bazi varliginda korozyon potansiyelinde (Ec) fazla bir
degisim gdzlenmezken korozyon akim yogunlugu (Ie) azalmistir. Calisilan Schiff
bazlar1 hem anodik hem katodik reaksiyonlar iizerine etki ederek karma tip inhibitor
olarak davranmiglardir. Polarizasyon Olgiimleri sonucunda inhibisyon etkinligi
siralamas1 INHC > INHF > INHB > INHS seklindedir. Yiiksek sicakliklarda inhibitor
molekiillerinin desorpsiyonu arttigindan sicaklik artisi ile Schiff bazlarinin inhibisyon
etkinligi azalmistir. Hesaplanan kuantum kimyasal 6zellikleri yani, elektron ilgisi (EA)
ve molekiiler bant boslugu (AEwmsg), deneysel inhibisyon etkinligi ile iyi bir iligki
gostermistir. Schiff bazlarinin artan inhibisyon etkinligine karsin daha diisik EA ve

AEmgc degerleri elde edilmistir.

Patel vd. (2011), g¢alismalarinda o-Kloroanilin-N-benzilidin’i (o-CANB) yeni bir
korozyon inhibitorii olarak sentezlemis ve 1,0 M hidroklorik asitte saf aliiminyum’un
korozyonuna karsi inhibitor performansini kimyasal yontem (kiitle kayb1), polarizasyon

yontemi ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) kullanarak arastirmiglardir.

Cl

~N

0-CANB

Sekil 3.4. Calisilan inhibitoriin kimyasal yapisi

35-65°C arasinda asidik ortamda gerceklestirilen kiitle kaybi olglimlerinde o-CANB
konsantrasyonu arttik¢a inhibisyon etkinligi artmis ve maksimum deger % 99’un
lizerine ¢ikmustir ancak sicaklik arttikca inhibisyon etkinligi azalmistir. Inhibitor
konsantrasyonu arttikca inhibisyon etkinliginin artmasi inhibitériin adsorpsiyon
inhibitorii oldugunu gdstermistir. Inhibisyon etkinliginin sicaklikla azalmasi metal
yiizeyinde inhibitor molekiillerinin desorpsiyonunu gdstermektedir. Polarizasyon
Ol¢timleri yiliksek konsantrasyonlarda korozyon potansiyelinin negatife kaydigini ve
inhibitdr molekiillerinin anodik reaksiyondan ¢ok katodik reaksiyon iizerine etki ettigini
gOstermistir. Bunun sonucunda inhibit6riin katot tizerinde baskin bir etki ile karma tip

oldugu ortaya ¢ikmustir. Impedans dl¢iimleri inhibitériin konsantrasyonunda bir artis ile
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yik transfer direncinin (R¢) arttigimi ve g¢ift tabaka kapasitansin (Cg) azaldigini
gostermistir. Kiitle kaybi, polarizasyon yontemi ve EIS Ol¢timlerinden elde edilen
inhibisyon etkinligi degerlerinin birbirleri ile uyumlu oldugu gorilmustir. Asit
cozeltisinde metal yiizeyine inhibitdriin adsorpsiyonu Langmiur adsorpsiyon izotermine
uymustur. Adsorpsiyon izoterminden elde edilen AGggs degeri -32,6 kJ/mol olarak
bulunmustur. AG,gs degerinin  negatif olmasi asdsorpsiyonun kendiliginden
gergeklestigini -32,6 kJ/mol olmasi adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu

gostermistir.

Solmaz vd. (2011), caligmalarinda 2-((5-merkapto-1,3,4-tiadiazol-2-
ylimino)metil)fenol (MTMP) Schiff bazinin 0,5 M HCI ¢6zeltisinde yumusak c¢elik
korozyonuna inhibisyon etkisini kiitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon egrisi,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve lineer polarizasyon direnci gibi teknikler

kullanarak aragtirmiglardir.

MTMP

Sekil 3.5. Calisilan MTMP Schiff bazinin yapisi

Kiitle kaybr ol¢timlerinde konsantrasyon arttikga Schiff bazi molekiillerinin metal
yiizeyinde adsorplandigi ve kiitle kaybinin azaldigi goriilmiistiir. Potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinden elde edilen degerler kiitle kaybinda hesaplanan degerler ile
paralel olarak bulunmustur. Inhibitér konsantrasyonu arttikca korozyon potansiyeli
negatif degerlere kaymis korozyon akimi azalmistir. Potansiyodinamik polarizasyon
egrileri Schiff bazimnin hem anodik ¢oziinme reaksiyonlarint hem de katodik hidrojen
indirgenme reaksiyonlari inhibe ettigini gostermistir. Elektrokimyasal impedans
spektroskopisinde Schiff bazi konsantrasyonu arttik¢a R, degeri artmis CPE degeri
azalmistir. MTMP molekiillerinin adsorpsiyonu ¢ift tabakanin kalinhigimi artirmis ve
kapasitansi azaltmistir. LPR lgiimleri ile de % IE ve R, degerleri elde edilmistir. Elde
edilen bu degerle EIS 6l¢iimleri ile elde edilen degerler ile karsilagtirildiginda paralellik
gozlenmistir. MTMP Schiff baz1 0,5 M HCI ¢o6zeltisinde yumusak celigin korozyonu
tizerine kayda deger inhibisyon etkinligi gostermistir. Polarizasyon OSlgiimleri Schiff

bazinin katodik reaksiyon kontrolli karma tip inhibitér oldugunu gostermistir.
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Inhibisyon etkinligi inhibitdr konsantrasyonuna bagli olup 1,0 mM MTMP’de % 97
olmustur. MTMP’nin kayda deger inhibisyon etkinligi ele alindiginda inhibit6r
molekiillerinin aktif merkezler lizerinden elektrot yiizeyinde adsorplanarak korozyonu
Onledigi gorilmiistiir. MTMP molekiillerinin yumusak c¢elik {izerine adsorpsiyonu
Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Langmuir adsorpsiyon izoterminden elde
elden Kygs degerinden AG®yqs degeri -39,18 kJ/mol olarak hesaplanmistir. AG®yqs
degerinin negatif olmasi1 adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ve -40 kJ/mol’e yakin
olmas1 adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyondan ¢ok kimyasal adsorpsiyon oldugunu

gostermistir.

Issaadi vd. (2011), ¢alismalarinda iki Schiff bazinin 1,0 M HCI ¢ozeltisinde yumusak
celigin korozyonu iizerine inhibisyon etkisini elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS) ve Tafel polarizasyon Ol¢timleri kullanarak arastirmislardir. Schiff bazlar1 4,4°-
bis(3-karboksaldehit tiyofen) difenil diimino eter (L;) ve 4,4’-bis(3- karboksaldehit
tiyofen) difenil diimino etan (L,), 3-karboksaldehit tiyofen ve karsilik gelen amin

kullanilarak sentezlenmistir.

D T 0

\s/ \s/ N
Sekil 3.6. L; ve L, inhibitorlerinin kimyasal yapisi

Tafel polarizasyon 6l¢timlerinden korozyon potansiyeli (Ecor), anodik ve katodik Tafel
egimleri (bs, bc) ve korozyon akim yogunlugu (icr) degerleri elde edilmistir.
Sentezlenen Schiff bazlar1 konsantrasyon arttikga yumusak ¢elik korozyonunun hem
anodik hem de katodik reaksiyonlarmi inhibe etmistir. Sentezlenen inhibitorlerin
eklenmesi ile anodik ¢6ziinme azalmis katodik hidrojen indirgenme reaksiyonu
gecikmistir. Polarizasyon egrileri her iki bilesiginde karma tip (katodik/anodik)
inhibitor oldugunu ve bilesiklerin konsantrasyonunun artmasi ile inhibisyon etkinliginin
(% IE) arttigin1 gdstermistir. 5x10°M’da L; i¢in maksimum inhibisyon etkinligi % 92,
ayn1 konsantrasyonda L, i¢in % 88,6 olarak belirlenmistir. Molekiiliin simetrik parcalari
boyunca elektronik yogunlugu degistiren oksijen atomunun koprii etkisi nedeniyle L; ve

L, nin inhibisyon etkinligi arasinda farklilik olmustur. Bu inhibitorler anodik ve katodik
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Tafel egrilerinde degisiklige neden olmus ve sentezlenen inhibitorlerin farkli
konsantrasyonlarinin varliginda E¢or degelerinin kaydigi gézlenmistir. EIS dlgiimlerinde
inhibitoér konsantrasyonu arttikga R, degerleri artmis Cg degerleri azalmistir. Elde
edilen R, degerlerinden de % IE degerleri hesaplanmis ve Tafel polarizasyon
dlgiimlerinden elde edilen degerlerle ayni olarak bulunmustur. Inhibisyon etkinliklerinin
molekiiler yap1 ve konsantrasyona bagli oldugu ileri stiriilmiistiir. Bilesiklerin yumusak
celik yiizeyine adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Langmuir
adsorpsiyon izoterminden K,gs degerleri Ly ve L, icin sirasiyla 7,74x10° ve 4,46x10°
olarak elde edilmis ve bu degerlerden AG®,gs degerleri sirasiyla -32,16 kJ/mol ve -30,79
kJ/mol olarak hesaplanmistir. AG®gs’nin negatif degerleri metal yiizeyine bu
molekiillerin adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ve -40 kJ/mol’den diisiik olmas1

adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermistir.

Jacob vd. (2010), calismalarinda heterosiklik bir Schiff bazi olan furoin
tiyosemikarbazon’un (FTSC) 1,0 M HCI ¢ozeltisinde 30 °C’de yumusak celigin
korozyonuna inhibisyon etkisini kiitle kaybi, Tafel polarizasyon ve elektrokimyasal

impedans spektroskopisi tekniklerini kullanarak arastirmiglardir.
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Sekil 3.7. Schiff baz1 furoin tiyosemikarbazonun yapisi

Furoin tiyosemikarbazon (FTSC) HCIl ortaminda diisiik konsantrasyonlarda bile
yumusak ¢elige kars1 iyi bir korozyon inhibisyon etkinligi gostermistir. Kiitle kaybi
Olgiimleri farkli konsantrasyonlarda ve yedi giin boyunca gerceklestirilmis
konsantrasyon arttikca kiitle kayb1 azalmis zaman arttik¢a kiitle kayb1 artmistir. ilk 24
saat icin yiizde inhibisyon etkinligi degerleri hesaplanmis konsantrasyon arttikca bu
deger artmistir. Konsantrasyon arttikca inhibisyon etkinliginin artmasi Schiff bazi
molekiillerinin metal ylizeyine adsorpsiyonunu gostermistir. Schiff bazinin yiiksek
inhibisyon etkinligi gostermesine FTSC molekiiliinde siilfiir, oksijen, azot atomlarinin
ve azometin grubunun varligi neden olmustur. Inhibisyon etkinligi sicaklikla da

degerlendirilmis yiiksek sicakliklarda metal yiizeyine adsorplanan inhibitor
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molekiillerinin desorpsiyonu ger¢eklestiginden sicaklik arttik¢a inhibisyon etkinliginin
azaldig1 bulunmustur. Schiff bazi ve amini olan tiyosemikarbazid’in inhibisyon etkinligi
kiyaslanmis —C=N- grubunun varli§i nedeniyle Schiff bazinin tiyosemikarbazid’den
yiikksek inhibisyon etkinligine sahip oldugu bulunmustur. Tafel polarizasyon
dlgiimlerinde kritik inhibitér konsantrasyonunda (2x10 M) maksimum etkinlik elde
edildikten sonra inhibitér konsantrasyonu arttik¢a (3)(10'3 M) inhibisyon etkinligi
azalmistir. Schiff baz1 anodik ve katodik reaksiyonlar iizerine etki ederek karma tip
inhibitor olarak davranmustir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi 6l¢timlerinde
konsantrasyon artttkca CPE degerleri azalmistir. FElektriksel c¢ift tabakanin
kalinligindaki artma ya da bolgesel dielektrik sabitindeki azalma CPE degerlerinde
azalmaya neden olmustur. Yumusak ¢elik yiizeyinde furoin tiyosemikarbazonun

adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur.

Prabhu vd. (2008), calismalarinda 4-{[(1Z)-(2-klorokinolin-3-yl)metilen]amino} fenol
(CAP), N-[(12)-(2-klorokinolin-yl)metilen]-N-(4-metoksifenil)amin (CMPA) ve N-
[(1E)-(2-klorokinolin-3-yl)metilen]-N-(4-nitrofenil)Jamin’in (CNPA) 1,0 M HCI’de 300
K’de yumusak ¢elik korozyonu tizerine inhibisyon etkinligini kiitle kaybi, polarizasyon

ve elektrokimyasal impedans tekniklerini kullanarak aragtirmiglardir.
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Sekil 3.8. CAP, CMPA ve CNPA molekiillerinin yapis1

Kiitle kayb1 dl¢timleri sonucunda ii¢ Schiff bazinin da konsantrasyon arttik¢a inhibisyon
etkinligi artmistir. Potansiyodinamik polarizasyon ¢aligsmalarinda katodik egriler anodik
egrilerden daha fazla polarize olmustur. Korozyon potansiyeli Egor, anodik ve katodik
Tafel egimleri (bs, be), korozyon akim yogunlugu icor ve inhibisyon etkinligi degerleri
(%IE) elde edilmistir. Ug Schiff bazinda da konsantrasyon arttik¢a korozyon potansiyeli
katodik degerlere kaymis inhibisyon etkinligi artmigtir. Maksimum inhibisyon etkinligi
30x10° M CAP igeren ¢ozeltide % 97 olarak elde edilmistir. Polarizasyon egrileri
diisiik akim yogunlugu bdlgelerine kaymis, inhibitér konsantrasyonu arttik¢a b
degerleri artmistir. Yiiksek b, degerleri katodik indirgenme hizinin yavasladigini

gostermistir. Schiff bazlar1 anodik reaksiyondan daha ¢ok katodik reaksiyonu etkilemis

34



ve eklenen Schiff bazlar1 yumusak celik ylizey {lizerinde hidrojen indirgenme
reaksiyonunun hizini kontrol etmistir. Schiff bazlar1 iyi bir inhibit6ér olarak davranmis
ve konsantrasyon arttikca inhibisyon etkinligi artmistir. Schiff bazlarinin c¢aligmada
kullanilan konsantrasyonlari ¢ok kiiciik oldugu halde (0,6x107 - 30,0x10™ M) aktivitesi
buyiiktiir. Yiiksek aktiflik ve etkinlik muhtemelen aromatik halkalar ve C=N grubunun
varligindan kaynaklanmaktadir. Inhibisyon etkinligi degerleri CMPA ve CNPA gore
CAP’in daha biyiiktiir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi caligmalarinda
konsantrasyon arttikga yiik transfer direnci artmis, kapasitans degerleri azalmustir.
Kapasitansin azalmasi ile bolgesel dielektrik sabiti azalmis ve elektriksel ¢ift tabakanin
kalinhi@ artmustir. Inhibitér etkinlik siralamast CAP > CMPA > CNPA seklindedir.
Fenolik (-OH) grup O atomu iizerindeki bag yapmamis elektronlarin varligi nedeniyle
(kuvvetlice aktif) elektron vericidir, imin -N(>C=N) iizerinde elektron yogunlugu artar.
Metal ile CAP molekiillerinin baglayiciligi ile daha yiliksek inhibisyon etkinligi
gostermistir. Ancak metoksi (-OCHj) grubu (orta derecede aktif) fenolik (-OH)
grubundan daha zayif elektron vericidir ve CMPA CAP’den az inhibisyon etkinligi
gostermistir. Diger taraftan nitro (-NOy) grubu elektron ¢ekicidir (kesinlikle deaktif)
vemetal ile imin-N bagininzayifolmasina neden oldugundan CNPA en diisiik inhibisyon
etkinligini gostermistir. Baz1 yumusak celik 6rnekleri SEM ile incelenmistir. SEM
goriintiileri 1,0 M HCI ¢ozeltisine daldirilmis metal 6rneklerinin yiizeylerinin ¢ukur ve
bosluklarla dolu ve korozyon iiriinleri ile kapl piiriizlii bir ylizeye sahip oldugunu ancak
inhibitor ¢ozeltisine daldirilmis Orneklerin yiizeyinin piiriizsiiz ve daha iyi kosullara
sahip oldugunu ortaya koymustur. Bu inhibitér molekiillerinin korozyon hizin
yavaglattigin1 ve c¢elik ylizey iizerinde organik film olusturarak demirin ¢dziinmesini
engelledigini gostermistir. SEM goriintiileri katodik reaksiyon hizinda eszamanli azalma
ile anodik bdlgelerin sayisinda azalma oldugunu gostermistir. Biitiin inhibitorlerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine gore yumusak c¢elik yiizeyinde adsorplandigi
bulunmustur. Adsorpsiyon serbest enerjisi (AGags) -40,387 kJ/mol olarak bulunmus, bu
degerin diisiik ve negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden ve fiziksel oldugunu
gostermistir. Saglanan inhibisyon etkinligi aromatik halkalar ve elektronca zengin N

atomunun varlig1 nedeniyle inhibitor molekiilleri tarafindan saglanmistir.

Mallaiya vd. (2011), yumusak c¢elik korozyonu igin 2,6-Pentandion ve 1,2-

propilendiamin’den sentezlenen yeni Schiff bazinin korozyona karsi koruma etkinligi
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1,0 M HCI ve 0,5 M H;SO,4 ¢ozeltilerinde kiitle kaybi olgiimleri, elektrokimyasal
impedans ve potansiyodinamik polarizasyon 6l¢iimlerini kullanarak incelemislerdir.
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Sekil 3.9. Calisilan Schiff bazinin yapisi

Kiitle kayb1 dlgtimleri HC1 ve H,SO,4 ortamlarinda inhibitoér konsantrasyonu arttik¢a
inhibisyon etkinliginin arttigin1 gostermistir. Her iki asit ¢ozeltisinde de maksimum
inhibisyon etkinligi 600 mg/L inhibitér konsantrasyonunda elde edilmis ve yaklasik %
92 olarak bulunmustur. Inhibitér molekiillerinin korozyonu dnleme yetenegi benzen
halkasinda ve >C=N par¢asinda bulunan © elektronlar1 ve O ve N atomlar1 {izerinde
bulunan ortaklanmamis elektron ¢iftini kullanarak Fe atomlar ile gii¢lii ya da zayif
kimyasal baglar olusturma egiliminden kaynaklanmaktadir. Elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ile 1,0 M HCI ve 0,5 M H,SOy ¢ozeltilerinin her ikisinde de inhibit6r
konsantrasyonu arttik¢a R¢t degerlerinin arttigl, Cq degerlerinin azaldig bulunmustur.
Inhibitér konsantrasyonundaki artma ile Ry degerlerindeki artis inhibitor molekiilleri
tarafindan yiizey kaplamanin arttigin1 gostermistir. Inhibitér konsantrasyonundaki artma
ile Cq degerlerindeki azalma elektriksel ¢ift tabakanin kalinliginda bir artma ya da
bolgesel dielektrik sabitinde azalma nedeniyle metal/¢ozelti ara ylizeyinde su yerine
Schiff bazi molekiillerinin adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. Metal/cozelti ara
yiizeyinde Schiff bazinin adsorpsiyonu ile su molekiillerinin kademeli olarak yer
degistirmesi korozyonu azalttigindan Cgy degerleri azalmistir. Polarizasyon dl¢limleri ile
korozyon potansiyeli (Eco), katodik ve anodik Tafel egimleri (B, ve B¢), yiizey kaplama
kesri ve inhibitdr etkinligi degerleri elde edilmistir. Inhibitdr konsantrasyonunda artma
ile Ba ve B¢ degerleri degismesine ragmen yiiksek B¢ degeri, anodik reaksiyondan daha
cok katodik reaksiyonu geciktirdigini gdstermistir. Inhibitér konsantrasyonu arttikca her
iki asidik ortamda da E, degeri negatif degerlere kaymustir. Schiff bazi1 0,5 M H,SO4
cozeltisinde 1,0 M HCI c¢o6zeltisinden daha iyi inhibisyon etkinligi gostermistir.

Elektrokimyasal 6l¢iimlerle elde edilen degerler ile kiitle kayb1 dl¢limleriyle elde edilen
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degerler ayni olarak bulunmustur. Inhibisyonun her iki asidik ortamda da karma tip
oldugu gozlenmistir. Metal-¢ozelti ara yiizeyinde sifir yiik potansiyeli (PZC) inhibisyon
mekanizmasi saglamak i¢in inhibitorlii ve inhibitorsiiz ¢ozeltilerin her ikisinde de tespit
edilmistir. Acik devre potansiyelinde yumusak celigin yiizey yiikii, inhibitorlii ve
inhibitorsiiz 0,5 M H,SO4 ve 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde pozitif olarak bulunmustur.
Inhibitdrsiiz HC1 ve H,SOy ¢ozeltilerinde anodik ¢dziinmenin mekanizmasi, yumusak
celik yiizeye CI' ve S0~ anyonlarinin art arda tersinir adsorpsiyonunu igerir.
Protonlanmis molekiiller CI" ve SO,* iyonlar araciligiyla yumusak celik ylizey iizerine
adsorbe olurlar, CI" ve SO4* iyonlar protonlanmus organik inhibitérler ve pozitif yiikli
metal yiizey arasinda koprii olustururlar. Inhibitér ortama bagli olarak kloriir veya
siilfat kopriileri lizerinden metal ylizeyinde film olusturmustur. Korozyon hizinin
sicakliga bagliligi ayrica 27-50 °C sicaklik araliginda incelenmistir. Inhibisyon etkinligi
her iki asidik ortamda da sicaklik arttik¢a artmis aktivasyon enerjisi degerleri azalmistir.
Hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri (E;), metal yiizey tizerinde inhibisyon film
olusumunun kemisorpsiyon yoluyla meydana geldigini gostermistir. Adsorpsiyon denge
sabiti (Kags) ve adsorpsiyon serbest enerjisi (AGags) gibi termodinamik parametreler
hesaplanmistir. Cesitli adsorpsiyon izotermleri test edilmis ve deneysel veriler
Langmuir adsorpsiyon izotermi ile iyi uyum saglamistir. Langmuir adsorpsiyon
izoterminden elde edilen AGggs degerleri 1,0 M HCI ve 0,5 M H,SO4 ¢ozeltilerinde
strastyla —36,079 kJ/mol ve —38,663 kJ/mol olarak elde edilmistir. AGygs’nin negatif
degerleri inhibitdr molekiillerinin ¢elik yiizey tlizerine adsorpsiyonunun kuvvetli bir
etkilesimle ve kendiliginden oldugunu gostermistir. AGgags degerinin -40 kJ/mol’den
yiiksek olmasi adsorpsiyonun kimyasal adsropsiyon oldugunu gosterir. Hesaplanan
AGgygs degerleri -20 kJ/mol’den uzak ve -40 kJ/mol’e yakin oldugundan yumusak celik
yiizey tlizerine Schiff bazlarmin adsorpsiyonu hem fiziksel hem de kimyasal

etkilesimleri igerir.

Emregiil vd. (2006), calismalarinda isimleri (E)-2-(1-(2-(2-
hidroksietilamino)etilimino)etil)fenol (1), 2,20-(1E,10E)-1,10-(2,20-azandiylbis(etan-
2,1-diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene))  bis(ethan-1-yl-1-ylidin)difenol  (I1) ve 2,20-
((2E,12E)-3,6,9,12-tetraazatetradeka-2,12-dien-2,13-diyl)difenol (111) olan ii¢ Schiff
bazinin 2,0 M HCI ¢ozeltisinde ¢eligin korozyon davranisi lizerine etkilerini 298 K’de
kiitle kayb1 olctimleri, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans

spektroskopisi yontemlerini kullanarak arastirmiglardir.
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Sekil 3.10. Calisilan inhibitorlerin kimyasal yapisi

Kiitle kayb1 6l¢timleri ti¢ Schiff bazinin konsantrasyonunun artmasi ile korozyon hizinin
azaldigin1 sonug olarak inhibisyon etkinliginin arttigini gostermistir. Schiff bazlarmin
iiciiniin de 10% M konsantrasyonda inhibisyon etkinlikleri bilesikler (I), (II), (III) igin
sirastyla % 79, % 86, % 94 olarak elde edilmistir. Bu Ol¢limler bilesik (III)’{in
inhibisyon etkinliginin daha yi oldugunu gdstermistir. inhibisyon etkinligi siralamasi
I11>11>1 seklindedir. Inhibisyon etkinligi molekiil yapis1 ve biiyiikliigii, etkilesim modu,
adsorpsiyon merkezleri gibi birgok faktdre baglidir. Molekiil biiyiikligii ve yapinin
etkisi | ve Il bilesiklerine gore, bilesik III’iin yapisindaki farkliliktan Kkolayca
goriilebilir. Bilesik III daha biiyiik ve bu yiizden daha etkindir. Inhibisyon &zelligini
etkileyen bir baska faktor koordinasyon bolgeleridir. S6z konusu olan diger bilesiklere
gor bilesik III yliksek koordinasyon bolgelerine sahiptir. Etkin adorpsiyon; yapida
elektronegatif oksijen ve azot atomlarinin varliginin, ikili baglarin ve aromatik sistemin
p elektronlart sonucudur. Polarizasyon dOlglimleri ii¢  Schiff bazminda
konsantrasyonlarinin artmasiyla anodik ve katodik akim yogunluklarinin azaldigini ve
korozyon potansiyelinin (Ecor) pozitif degerlere kaydigimi gostermistir. Polarizasyon
Olclimlerinden elde edilen bu sonuglar {i¢ Schiff bazinin da karma tip inhibitér olarak
davrandiklarini gostermistir. EIS ol¢limleri {i¢ Schiff bazinin da konsantrasyonu arttikca
polarizasyon direncinin (Rp) arttigim1 ¢ift tabaka kapasitansinin (Cgq) azaldigim
gostermistir. Metal {izerinde inhibitorlerin adsorpsiyonu aktif bolgeleri bloke etmis ve
korozyonu engellemistir. Inhibisyon etkinligi zamanla da degerlendirilmis ve ii¢ bilesik
icin de zaman gectik¢e inhibisyon etkinliginin azaldig1 belirlenmistir. Biitiin kullanilan
metodlarla elde edilen inhibisyon etkinligi degerleri iyi bir uyum gostermistir. Schiff
bazlariin adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyom izotermine uymus ve izotermden elde
edilen Kags degerlerinden AGags degerleri hesaplanmustir. AGygs degerleri I, 11, III
sirastyla ig¢in -19 kJ/mol, -21,2 kJ/mol ve -22,4 kJ/mol olarak bulunmustur. Negatif
AGgygs degerleri metal yilizeyine inhibitdr molekiilerinin adsorpsiyonunun kendiliginden

oldugunu gostermistir.
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Bayol vd. (2008), calismalarinda 1,0 M HCIl ¢6zeltisindeki yumusak c¢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-nitrosalisiden)-1,2-
etilendiamin (NO,-Salen) Schiff bazlarmin inhibisyon etkisini EIS, LPR ve Tafel

polarizasyon dlgiimleri ile incelemiglerdir.
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Sekil 3.11. Schiff bazlarinin kimyasal yapisi

MeO-Salen i¢in maksimum inhibisyon elde edildigi bildirilmistir. Sonuglar, Schiff
bazlarinin derisiminin arttiginda inhibisyon etkinliginin de arttigin1 gostermistir.
Polarizasyon egrileri, Schiff bazlarinin anodik inhibitorler gibi davrandigini ortaya
koymustur. Schiff bazlarmin yilizey adsorpsiyonunun, ¢ift tabaka kapasitansinda
azalmaya ve polarizasyon direncinde artisa yol agtig1 belirtilmistir. Inhibisyon etkisinin,
benzen halkasina bagli fonksiyonel gruplarinin tiirtine kuvvetli bir sekilde bagli oldugu
ifade edilmistir. Adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olustugu ve Langmuir
adsoprsiyon izotermi modeline uydugu bildirilmistir. SEM tekniginin, Schiff bazi
molekiillerinin hem yoklugunda hem de varliginda yumusak ¢eligin yiizey
morfolojilerini belirlemek i¢in uygulandigi ifade edilmistir. Yiizeyin inhibitorsiiz
ortamda ¢ok bozuk oldugu, Salen ve MeO-Salen iceren ortamlarda daha az bozuldugu
bunun Salen ve MeO-Salen molekiillerinin elektrot yiizeyine adsorpsiyonundan
kaynaklandig1r belirtilmistir. NOj-Salen igceren ortamda ilk bakista ylizeyin c¢ok
bozuldugu, inhibitdrsiiz ortama gore ylizeyin daha diizgiin oldugu, ancak bu Schiff
bazinin korozyon inhibitériinden ¢ok korozyon stimiilatorii olarak davrandigi one

stirtilmistiir.

Singh vd. (2012), galismalarinda 0,5 M H,SO4 ¢6zeltisinde yumusak ¢elik korozyonuna
N,N’-[(methylimino)dimethylidyne]di-2,4-xylidine (MIDX)’in inhibisyon etkisini
calismiglardir. H,SO,4 ortaminda pozitif yiiklii yumusak celik yiizeyine negatif yiiklii
S0~ iyonlar1 tutunarak metal ylizeyi negatif yliklenmistir. HoSO,4 ¢6zeltisinde MIDX
molekiilleri imin grubu {izerinden protonlanmistir. MIDX molekiilii; protonlanmis imin

grubu, delokalize m elektronlar1 ve N atomu iizerindeki bag yapmamis elektron ¢ifti ile
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iic adsorpsiyon bolgesine sahiptir. Inhibitdr, protonlanmis imin grubu araciligiyla
korozyona ugramis c¢elik ylizeyi ile elektrostatik olarak etkilesir, fiziksel adsorpsiyon
gerceklesmistir. Fiziksel adsorpsiyon disinda MIDX molekiilleri bir dereceye kadar
metal yiizeyine kimyasal olarak adsorplanir. inhibitér molekiilleri, Fe atomlarinin bos d
orbitalleri ile inhibitér molekiillerinin - elektronlarinin yani sira hetero atomlarin bag
yapmamis elektronlariin etkilesimi sayesinde kimyasal olarak adsorplanmistir. =«
elektronlarinin kismi aktarimi ve N atomu lizerinde bulunan bag yapmamis elektron

¢ifti yumusak c¢elik yiizeyine MIDX’in adsorpsiyonunda rol oynamastir.

R
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Sekil 3.12. MIDX molekiiliiniin yumusak celik yiizeyine adsorpsiyonunun sematik
gosterimi

Keles (2011), ¢alismasinda 2-[(4-fenoksi-fenilimino)metil]-fenol (APS) isimli Schiff
bazi bilesiginin yumusak ¢eligin korozyonuna karsi inhibisyonu farkl sicakliklarda (25-
55°C) elektrokimyasal Ol¢timler kullanarak arastirmistir. APS’nin inhibisyon etkinligi
konsantrasyon arttik¢a artmis ve 1,0x10* M disinda calisilan tiim konsantrasyonlarda
sicakligin artmasi ile de inhibisyon etkinligi artmistir. Yumusak celigin zamana
bagimlilign 1,0 M HCI c¢ozeltisinde APS’nin varliginda ve yoklugunda ayrica
caligilmigtir. APS’nin inhibisyon etkinligi en yliksek degere 24 saatte ulagmis ve yiiksek
inhibisyon etkinligi 120 saate kadar devam etmistir. Yiiksek inhibisyon etkinligi
APS’nin korozyona karst inhibisyonunun uzun siireli oldugunu kanitlamistir.
Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, APS molekiillerinin ¢alisilan tiim sicakliklarda
hem anodik hem de katodik reaksiyonlar1 inhibe ederek karma tip inhibitor olarak
davrandigint gostermistir. Calisilan tiim sicakliklarda APS molekiillerinin yumusak

celik yilizeyine adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermi ile uyumlu bulunmustur.
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Termodinamik parametreler (AGags, AHags V& ASags) yumusak celik iizerine APS
adsorpsiyonu i¢in her sicaklikta bulunmus ve tartistlmistir. Negatif AGygs degerleri
yumusak c¢elik ylizeyine APS’nin adsorpsiyonunun kendiliginden oldugunu
gostermistir. AG,gs degerleri sicakligin artmasi ile artmig boylece adsorpsiyonun
sicaklik artig1 tarafindan tecih edildigini gostermistir. AS,gs degerleri sicakligin artmast
ile azalmistir. APS’nin adsorpsiyonu ile olusan diizen sicakligin etkisi ile olusan
diizensizligi gecersiz kilmaktadir. AHags degerleri pozitif bulunmus ve bu sonug
inhibitdér molekiillerinin yumusak celik ylizeyine adsorpsiyonun endotermik oldugunu
gostermistir. AHags degerleri sicakligin  artmast ile azalmigtir. Sulu ¢ozeltiden
inhibitorlerin adsorpsiyonu, yumusak c¢elik yiizeyinde su molekiilleri ve sulu faz
icindeki organik bilesim arasinda yer degistirme siireci gibi goriilebilir. Yumusak
celigin yiizey morfolojisi SEM analizi ile incelenmistir. SEM incelemeleri, 120 saat
maruz kalma siiresi boyunca agresif ortama APS eklenerek 1,0 M HCI iginde yumusak
celik Korozyonunun azalmis oldugunu ortaya koymustur. Inhibitorsiiz 1,0 M HCI

¢ozeltisi ile muamele edilen yiizeye gore yumusak bir yiizey gozlenmistir.

El Rehim ve arkadaslari, 2010 yilinda yayimladiklart ¢alismalarinda P(o-
fenilendiamin), P(oPD) bilesiginin 1,0 M HCl’de yumusak celigin korozyon hizi
lizerine inhibisyon oOzelliklerini potansiyodinamik polarizasyon ve kiitle kaybi
Olctimlerini kullanarak 298 - 308 K’de arastirmislardir. P(oPD) 1,0 M HCI ¢ozeltisinde
yumusak celigin korozyon hizini azaltarak korozyon inhibitorii olarak davranmistir.
Inhibisyon etkinligi, gelistirilen polimerin konsantrasyonunun artmasi ile artmis
sicakligin artmasi ile azalmistir. Inhibisyon adsorpsiyon yoluyla gerceklesmistir ve
metal ylizey iizerinde koruyucu film tabakasinin olusumu korozif ortam ile metalin
dogrudan temasimi engellemistir. P(oPD)’nin adsorpsiyonu Langmuir izotermi ile
uyumlu bulunmustur. Termodinamik aktivasyon parametreleri (AG°, AH® ve AS°)

hesaplanmustir.

Benabdellah vd. (2011), ¢alismalarinda yumusak c¢elik iizerine 1,0 M HCI iginde 2-
merkapto-benzimidazol’iin (2MBI) inhibisyon etkisini 308 K’de kiitle kayb1 6l¢iimleri
ve elektrokimyasal teknikler (impedans spektroskopisi ve potansiyodinamik
polarizasyon) kullanarak arastirmiglardir. 2MBI konsantrasyonu ile inhibisyon etkinligi
artarak 10° M’da % 98’¢ ulagmustir. Polarizasyon egrileri 2MBI’nin karma tip inhibitor

olarak davrandigini belirtmistir. Cesitli yontemlerle elde edilen inhibisyon etkinligi
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degerleri birbirleriyle uyumlu bulunmustur. EIS Slgiimleri ile inhibitdr konsantrasyonu
ile transfer direncinin arttigs, Cg degerlerinin azaldigi bulunmustur. Inhibitdr
konsantrasyonundaki artma ile Cq degerlerindeki azalma, elektriksel ¢ift tabakanin
kalinliginda bir artma ya da bolgesel dielektrik sabitinde azalma nedeniyle metal/¢ozelti
ara yiizeyinde 2MBI'nin adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. 1,0 M HCl’de ¢eligin
korozyon davranigi iizerine sicakligin etkisi, ¢esitli konsantrasyonlarda 2MBI varliginda
ve yoklugunda 308 K’den 353 K’e kadar degisen sicakliklarda calisilmistir. Sicakligin
artmasi ile inhibisyon etkinligi azalmistir. Adsorpsiyon 1sis1 (AH%gs), adsorpsiyon
entropisi  (AS°gs) ve adsorpsiyon serbest enerjisi (AG°gs) gibi termodinamik
parametreler hesaplanmistir. Negatif AG®qs degerleri ¢elik ylizey iizerine adsorplanan
tabakanin kararli ve adsorpsiyon siirecinin kendiliginden oldugunu gostermistir. Ayrica
AG®qs degerlerinin sicaklik ile hafifce arttigi belirlenmistir. AH¢s’nin negatif degerleri
inhibitor adsorpsiyonunun ekzotermik bir siire¢ oldugunu gostermektedir. Genellikle
endotermik siire¢ tiimiiyle kemisoprsiyon olarak nitelendirilirken ekzotermik bir siireg
ya fiziksel ya kimyasal ya da her ikisinin bir karsimi1 anlamina gelmektedir. Ekzotermik
bir siiregte fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyondan ayrilabilmektedir. Kimyasal
adsorpsiyon 1s1s1 -100 kJ/mol’e yaklasirken fiziksel adsorpsiyon 1sist -40 kj/mol’den
daha dustktiir. AS®qs degerleri pozitiftir ve sicaklik artisi ile diizenli bir azalma ya da
artis gozlenmemistir. 2MBI'nin farkli konsantrasyonlarinda korozyon reaksiyonu igin
kinetik parametreler belirlenmigtir. 2MBI’'nin varliginda aktivasyon enerjisi (Ej)
degerleri inhibitdrsiiz asit ¢dzeltisininkinden daha yiiksek bulunmustur. Inhibitoriin
varhiginda E;’nin artmasi fiziksel adsorpsiyon mekanizmasini belirtmektedir. 1,0 M HCI
icinde yumusak c¢elik ylizey iizerine 2MBI'nin adsorpsiyonu Langmuir izoterm

modelini izlemistir.

Behpour vd. (2011), calismalarinda S;N-Schiff bazlarini yeni sentezlemisler ve
yapilarini IR spektroskopi, !H-NMR ve elementel analiz ile aydinlatmiglardir. Bu S;N;-
Schiff bazlarinin % 15 hidroklorik asit c¢ozeltisindeki 304 paslanmaz ¢eligin
korozyonuna etkisi incelenmistir. Schiff bazi iceren hidroklorik asit i¢indeki ¢eligin
Tafel egrileri, hem katodik hem de anodik bdélgeler i¢in inhibisyon gostermistir. Ayrica,
cift tabaka kapasitans1 ve yiik transfer direnci degerleri, Nyquist egrilerinden elde
edilmistir. Schiff bazlarinin inhibisyon etkinligi, inhibitér derisimindeki ve sicakliktaki
artig ile artmistir. Ayrica, ¢alisilan inhibitorlerin deneysel verileri Langmuir adsorpsiyon

izotermine uymustur. Langmuir adsorpsiyon izoterminden AG®yqs degerleri Schiff bazi I,
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Schiff bazi 11 ve Schiff bazi III i¢in sirastyla -39,9 kJ/mol, -38,2 kJ/mol ve -37,9 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Korozyon inhibisyonu iizerine sicakligin etkisi incelenmis ve

metal yilizeyine inhibitorlerin kimyasal olarak adsorplandiklari sonucuna varilmaistir.
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Sekil 3.13. Schiff bazlarmin yapisi

Solmaz (2010), ¢alismasinda 0,5 M HCI ¢6zeltisindeki yumusak ¢eligin korozyonuna
5-[(E)-4-fenilbiita-1,3-dienilidenamino]-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol (PDTT) Schiff bazinin
inhibisyon etkisini hem kisa hem de uzun bekleme siirelerinde ¢alisilmistir. Bu amacla,
potansiyodinamik polarizasyon, EIS, LPR, hidrojen gazi olusumu, bekleme siiresinin bir
fonksiyonu olarak acik devre potansiyelinin degisimi, SEM ve AFM teknikleri
kullanilmistir. PDTT Schiff bazi, 0,5 M HCIl ¢6zeltisinde yumusak ¢eligin korozyonunu
onemli derecede Onlemistir. Yiiksek inhibisyon etkinligi, ¢elik ylizeyine inhibitor
molekiillerinin adsorpsiyonuyla aktif bdlgelerin engellenmesine baglanmustir. Schiff
bazinin yumusak celik ylizeyine adsorpsiyonu Langmuir izotermine uymustur.
Langmuir izoterminden AG%gs degeri hesaplanmis ve -40,16 kJ/mol olarak
bulunmustur. AG®gqs’nin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ve -40
kJ/mol’e yakin olmas1 adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon yerine kimyasal adsorpsiyon

oldugunu gostermistir.

Doner vd. (2013), calismalarinda inhibitor olarak 3-[(2-hidroksi-benzilidin)-amino]-2-
tiyokso-tiazolidin-4-on (HBTT) molekiillerinin 0,5 M H,SO, ¢o6zeltisinde yumusak
celigin korozyon davranigina etkilerini lineer polarizasyon direnci (LPR),
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi tekniklerini
kullanarak arastirmiglardir. Yiizey karakterizasyonu i¢in SEM kullanilmistir. HBTT,
yumusak ¢eligin korozyonuna kars1 miikkemmel inhibisyon etkisi gdstermistir. Inhibitor
molekiilleri ilk olarak yumusak celik yiizeyine adsorplanmis ve asidik atak ig¢in
ulasilabilir reaksiyon bélgelerini bloke etmistir. Inhibitdriin adsorpsiyonu Langmuir

izotemine uymus ve fiziksel adsorpsiyondan c¢ok kimyasal adsorpsiyon oldugu
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bulunmustur. Langmuir izoterminden AG®gqs degeri hesaplanmis ve -39,08 kJ/mol
olarak bulunmustur. AG®°qs’nin degeri yumusak celik yiizeyi ve inhibitor molekiilleri
arasinda giiclii etkilesim oldugunu ve fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyonun
her ikisinin de gergeklestigini belirtmistir. Metalin yiizey yiikii belirlenmis ve pozitif
bulunmustur. H,SO4 ortaminda pozitif yiikli yumusak celik yiizeyine negatif yiiklii
S0~ iyonlan tutunarak metal ylizeyi negatif ylklenmistir. HySO,4 ¢6zeltisinde HBTT
molekiilleri imin grubu iizerinden protonlanmistir. Inhibitér, protonlanmis imin grubu

araciligiyla korozyona ugramis ¢elik ylizeyi ile elektrostatik olarak etkilesmistir.

Tang vd. (2012), 2-(4-pyridil)-benzimidazol’iin (PBI), 1,0 M HCI i¢inde yumusak
celigin korozyonuna karsi inhibisyon performansini kiitle kayb1 ve elektrokimyasal
olgiimler kullanilarak arastirmislardir. Inhibisyon etkinligi, inhibitér konsantrasyonunun
arttikca artmig ancak asit konsantrasyonu ve sicakligin artmasiyla azalmistir. MD ve
DFT simiilasyonlarindan elde edilen teoritik sonuglar PBI’nin adsorpsiyonunun demir
yiizeyi ve PBI molekiilii arasinda koordinat baglarinin olusmasina bagli oldugunu ve
caligilan li¢ bilesik arasinda en yiiksek baglanma enerjisinin demir yiizeyi ve PBI
molekiilii arasinda oldugunu ortaya koymustur. PBI molekiillerinin adsorpsiyonu
Langmuir izotermine uymustur. Langmuir izoterminden hesaplanan AG®gys degeri -
32,37 kJ/mol olarak bulunmustur. AG®gs’nin degeri, PBI’nin yumusak ¢elik yiizeyine

kimyasal adsorpsiyon ile birlikte fiziksel adsorpsiyon meydana geldigini gostermistir.

Negm vd. (2012), calismalarinda dort kuaterner N,N-pentan-2,4-diyilidindipiridin-4-
amin (NDSI), N,N-(3-benzilidinpentan-2,4-diyilidin)dipiridin-4-amin (NBDSI), N,N-
[3-(4-metoksibenzilidin)pentan-2,4-diyilidin]dipiridin-4-amin (NMDSI) ve N,N-[3-(4-
klorobenzilidin)pentan-2,4-diyilidine] dipiridin-4-amin (NCDSI) Schiff dibazlarinin
karbon ¢eligin korozyonuna inhibisyon etkilerini, gravimetrik dl¢iimler ve polarizasyon
ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) kullanarak arastirmislardir.
Konsantrasyon ve farkli bekleme siirelerinin etkisi calisilmistir. Sonuglar karbon
celiginin korozyon reaksiyonlar: i¢in inhibitdrlerin 1yi inhibitdr oldugunu gostermistir.
Polarizasyon egrileri inhibitorlerin karma tip inhibitér olarak davrandigini gostermistir.
EIS spektrumlart bir kapasitif lup sergilemis ve inhibitif yetenegini onaylamistir.
Inhibitér etkinligi inhibitdr konsantrasyonu arttikca artmustir. Inhibitorlerin
adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Langmuir izoterminden

hesaplanan AG®ys degerleri 298 K’de NDSI, NBDSI, NMDSI ve NCDSI inhibitorleri

44



icin sirasiyla, -32,58 kJ/mol, -30,25 kJ/mol, -31,39 kJ/mol ve -30,39 kJ/mol olarak
bulunmustur. Negatif AG®%qgs degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermistir.  AG®gs degerlerinin -32,58 kJ/mol ve -30,25 kJ/mol arasinda yer almasi,
caligilan Schiff dibazlarimin hem fiziksel hem de kimyasal olarak adsorplandiklarini

ortaya koymustur.
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BOLUM IV
MATERYAL VE METOT
4.1 Materyal
4.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Calisma sirasinda kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Tim

kimyasal maddeler tekrar saflagtirllmadan kullanildi.

4.1.1.1 4,4’-diamino difenil metan, Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany) firmasindan
temin edildi [(32950): 198,26 g/mol]. Schiff bazlarinin sentezinde amin olarak
kullanildi.

H,N NH>
4,4'-diamino difenil metan

Sekil 4.1. 4,4’-diamino difenil metan’1n kimyasal yapist

4.1.1.2 2-hidroksi-5-metoksi benzaldehit, Fluka (Steinheim, Germany) firmasindan
temin edildi [(55544): 152,15 g/mol, 1,221 kg/L]. Schiff bazlarinin sentezinde aldehit
olarak kullanildi.

HO

/ OCH,4

2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit

o

Sekil 4.2. 2-hidroksi-5-metoksi benzaldehit’in kimyasal yapisi

4.1.1.3 Salisilaldehit, Merck (Hohenbrunn, Germany) firmasindan temin edildi
[(8.00640.1000): 122,12 g/mol, 1,17 kg/L]. Schiff bazlarinin sentezinde aldehit olarak
kullanildi.
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HO

/

(0]
Salisilaldehit
Sekil 4.3. Salisilaldehit’in kimyasal yapisi

4.1.1.4 Benzaldehit, Merck (Hohenbrunn, Germany) firmasindan temin edildi
[(801756.2500): 106,12 g/mol, 1,05 kg/L]. Schiff bazlarinin sentezinde aldehit olarak
kullanildi.

7

o)
Benzaldehit

Sekil 4.4. Benzaldehit’in kimyasal yapis1

4115 Metanol, Merck (Darmstad, Germany) firmasindan temin edildi
[(1.06007.2500):32,04 g/mol, 0,79 kg/L]. Schiff bazlarinin sentezinde ve

saflastirilmasinda kullanildi.
4.1.1.6 HCI, Merck (Darmstad, Germany) firmasindan temin edildi. Elektrokimyasal
testlerde analitik safliktaki HCI [Merck (1.00317,2500): 36,461 g/mol, %37-38, 1,19

kg/L] kullanildu.

4.1.1.7 Epoksi: ticari epoksi, elektrodun ¢ozeltiye temas etmeyen boliimiinii kapatmak

i¢in kullanildi.

4.1.1.8 Poliester, hizlandirici, sertlestirici: Ticari poliester, hizlandiric1 ve sertlestirici,

elektrotlar1 gdmmek i¢in kullanildilar.
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4.1.2 Elektrotlar

Calisma Elektrodu: Alani1 0,5024 cm? Ve kiitlece % bilesimi C: 0,712, Al: 0,018, Si:
0,244, P: 0,024, S: 0,022, Ti: 0,008, V: 0,021, Cr: 0,010, Mn: 0,688, Co: 0,014, Ni:
0,045, Cu: 0,092, Nb: 0,031, Mo: 0,002, Sn: 0,004 ve Fe: 98,064 olan karbon ¢eligi

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 Analizor (CHI): Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii, elektrokimya arastirma laboratuvarinda bulunan bilgisayar entegreli
CHI 660B model analizor ile Ag/AgCl referans, Pt kars1 elektrot ve karbon celigi ise

calisma elektrodu olarak ii¢ elektrot teknigiyle elektrokimyasal 6l¢timlerde kullanildi.

4.1.3.2 Taramal elektron mikroskobu (SEM: LEO): Elektrotlarin yiizey
fotograflarinin elde edilmesinde, Erciyes Universitei Teknoloji Arastirma ve Uygulama

Merkezinde bulunan Leo 440 model taramali elektron mikrokobu kullanildi.

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

AFM cihaz ile elektronlarin ayrintili yiizey fotograflar: ¢ekildi.
4.1.3.4 Elektrikli mekanik parlaticth zimpara cihazi: Ozel olarak imal ettirildi.

Uzerinde cesitli kalinliklarda zimpara kagid1 yerlestirilen dénen bir ¢ark bulunmaktadir.

Elektrodun ¢ozelti ile temas eden yiizeyini parlatmak i¢in kullanildi.
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Fotograf 4.1. Elektrikli mekanik parlaticili zimpara cihazi

4.1.3.5 Analitik terazi (SCALTEC): Cozelti hazirlamada kimyasal maddelerin
tartilmasi igin Scaltec SBA 31 marka 0,1 mg’ a duyarl analitik terazi kullanild.

4.1.3.6 Termostath su banyosu (NUVE): Sicakligin korozyona etkisini belirlemek
amacatyla yapilan deneylerde, ¢dzeltilerin sicakliklarini sabit tutmak amaciyla NUVE
BM302 marka su banyosu kullanildi.

4.1.3.7 Su ceketi: Cozelti sicakligini sabit tutmak igin 6zel olarak imal ettirdigimiz bir
cam hiicre kullanild1 (Fotograf 4.2a). Bir motor yardimiyla su banyosundan alian su,

bu hiicre i¢inden gegirildikten sonra tekrar su banyosuna geri verildi (Fotograf 4.2).

Fotograf 4.2. Su banyosu (a) ve su ceketinin (b) genel gériiniimii

4.1.3.8 Dijital termometre (NEL): Cozeltilerin sicakliklarin1 6lgmek amaciyla NEL
ET101 marka termometre kullanild1

4.1.3.9 FT-IR cihaz1 (PERKIN-ELMER): Sentezlenen Schiff bazlarmin yapisinin

aydinlatilmasinda boliimiimiiz arastirma laboratuvarinda bulunan Perkin-Elmer marka

RXI FT-IR model cihaz kullanild.
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4.1.3.10 Erime noktasi tayin cihazi (ELECTROTHERMAL): Sentezlenen Schiff
bazinin erime sicakliginin belirlenmesinde béliimiimiizde bulunan Electrothermal marka

A9100 model maksimum 400°C’e kadar Ol¢iim yapabilen 1°C’e duyarli cihaz
kullanildi.

4.1.3.11 Distile su cihazi (TERMAL): Sentezlerde ve elektrokimyasal c¢aligmalarda
boliimiimiiz elektrokimya arastirma laboratuvarinda bulunan Termal Marka M 113500D

model 3 L/saat kapasiteli distile su cihazi kullanildi.

4.1.3.12 Isiticth manyetik karistirict (VELP): Cozeltileri 1sitmak ve karigtirmak
amactyla boliimiimiiz elektrokimya arastirma laboratuvarinda bulunan Velp Scientifica

ESP Stirrer marka 1siticili manyetik karigtirict kullanildi.

4.1.3.13 Etiiv (NUVE FN 400): Sentezlenen Schiff bazlarinin kurutulmasida
kullanilda.

4.1.3.14 'H-NMR cihazi (BRUKER): Sentezlenen Schiff bazlarimin yapisinin
aydinlatilmasinda, Erciyes Universitei Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde
bulunan Bruker marka 400 MHz’lik NMR cihazi kullanildi.

4.1.3.15 Ultraviyole spektrofotometresi (Shimadzu): Sentezlenen Schiff bazlarinin
yapt tayinleri boliimiimiizde bulunan Shimadzu marka A 160 model ¢ift 151 yollu UV-
Vis spektrofotmetresi kullanilarak gerceklestirildi.

4.1.4 Kullamlan 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 cam balon joje: Cozeltilerin hazirlanmasinda ve seyrelmesi igin 50-

1000 mL’lik payreks cam balon jojeler kullanildi.
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4.1.4.3 Zimpara kagidi: 60 (en kalin), 150 (kalin), 600 (ince) ve 1200 numara zimpara
kagitlari, elektrotlarin ¢ozeltiyle temas edecek olan yiizeylerini parlatmak igin

kullanildi.

4.1.4.4 Demir testeresi: Elektrodun yiizeyinden paralel kesit almak igin kullanildi.

Piyasadan temin edildi.
4.2 Metot
4.2.1 1,0 M HCI c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Yaklasik 12 M’lik HCI’den 82,7 mL alinarak 1000 mL’lik balon jojeye konuldu. Distile

su ile 1000 mL’ye tamamland.

4.2.2 Stok 1,0x10~° M’lik inhibitor ¢ozeltilerinin hazirlanmas ve seyreltilmesi

4.2.2.1 Stok 1,0x10° M’lik DfMeO, DfS ve DfB ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

DfMeO’nun mol kiitlesi 468,224 g *dir. 1 L ¢ozeltide 468,224 g DfMeO ¢oziiliirse
derigimi 1 M olur. 468,224 gx [ (1000 mg) /1 g ]/ (1000 mL/ 1L) = 468,224 mg/ mL
[468,224 g/ 468,224 g/mol] / 1 L=1mol /1 L =1 M’lik ¢ozelti

468,224 mg DfMeO 1000 mL’de ¢oziiliirse ¢ozeltinin derisimi: {[468,224 mg / 468,224
g/mol] x (1g/1000mg )} 1 L =1,0 x 10 M olur. 468,224 mg DfMeO, tartim kagid
ile duyarl bir sekilde tartildi. Bir huni yardimiyla kantitatif olarak 1000 mL’lik balon
jojeye aktarildi. Uzerine 1,0 M HCIl c¢ozeltisi eklendi ve manyetik karistiricida
karistirllarak ¢6ziildii. Ayni islemler 406,176 mg DfS ve 374,0 mg DfB ile tekrarlandi.

4.2.2.2 Cahsilacak inhibitor cozeltilerinin hazirlanmasi (seyreltme)

M1 X V1 = M3 X Vs formiilii kullanilarak 1,0x10* M, 2,5x10™ M, 5,0x10* M ve 7,5x10™
M’lik ¢ozeltiler icin 1,0x10° M’hk stok DfMeO ¢ozeltisinden alinacak hacimler
hesaplandi. 100’er mL 1,0x10™* M, 2,5x10™ M, 5,0x10* M ve 7,5x10™ M’lik ¢ozeltiler
i¢in sirastyla 10, 25, 50 ve 75 mL 1,0x10 % M’lik ¢dzeltiden alinarak 100 mL’ye 1,0 M
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HCI c¢ozeltisi ile tamamlandi. DfS ve DfB Schiff bazlari i¢in de ayni islemler
kullanilarak ¢6zeltiler hazirlandi.

4.2.3 Schiff Bazlarinin Sentezi

4231 2,2°-(1E,1’E)-(4,4’-metilenbis(4,1fenilen)bis(azan-1-yl-ylidin))bis(metan-1-
yl-1ylidin)bis(4-metoksifenol) (DfMeQO)

Calisilan DfMeO Schiff bazi, 2-hidroksi-5-metoksi benzaldehit ve 4,4’diamino difenil
metan’in kondensasyon tepkimesi ile hazirlanmistir. 1,9827 g 4,4’diamino difenil metan
ve 2,5 mL (3,04 g) 2-hidroksi-5-metoksi benzaldehit 30’ar mL metanol ile manyetik
karistirict  iizerinde karigtirilarak  ayrt  ayrt  ¢oziillmiistiir.  2-hidroksi-5-metoksi
benzaldehit ¢ozeltisi 4,4’diamino difenil metan ¢ozeltisi {izerine yavasga eklenmistir.
Geri sogutucu altinda 24 saat karistirildiktan sonra olusan turuncu renkli Schiff bazi

slizlilmistiir. Stiziilen Schiff bazi1 metanol ile yikanarak safsizliklar uzaklastirilmis ve 40

°C’de etlivde kurutulmustur. Elde edilen DfMeO Schiff bazinin kiitlesi 4,663 g’dir.

HCO o)
o T
+ V 3
NH, O OCH, OH HO

o - 2,2'-(1E,1'E)-(4,4'-metilenbis(4,1-fenilen)bis(azan-1-yl-1-
4,4-diamino difenil metan 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit yIidirg))bis(m)e(tan-l-yl-1-y|idin()bis(4-met3ksif(enoI) Y

H,N

Sekil 4.5. 2,2°-(1E,1’E)-(4,4’-metilenbis(4,1fenilen)bis(azan-1-yl-ylidin))bis(metan-1-
yl-1ylidin)bis(4-metoksifenol) sentezi

Verimin hesaplanmasi: Sekil 4.5’deki denklem geregince 304,4 g aldehit ile teorik

olarak 502,67 g Schiff bazi elde edilmelidir. Bu ¢alismada kullanilan aldehit miktari
3,044 g’dir. Schiff bazinin miktar1 (3,044 x 502,67)/304,4=5,0267 g olmalidir.4,663 g
elde edilmistir. Verim= (4,663 g/ 5,0267 g) x 100 =92,76 = % 93.

4.2.3.2 2-((E)-(4-((E)-4-((E)-2-hidroksibenzilidenamino)benzil)fenilimino)metil)
fenol (DfS)

Calisilan DS Schiff bazi, salisilaldehit ve 4,4’diamino difenil metan’in kondensasyon
tepkimesi ile hazirlanmistir. 1,9827 g 4,4’diamino difenil metan ve 2,1 mL (2,44 g)
salisilaldehit 30’ar mL metanol ile manyetik karistirici lizerinde karistirilarak ayri ayri

cOziilmiistiir. Salisilaldehit ¢6zeltisi 4,4’diamino difenil metan ¢6zeltisi iizerine yavasca
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eklenmistir. Geri sogutucu altinda 24 saat karistirildiktan sonra olusan sar1 renkli Schiff
baz1 siizlilmiistiir. Stiziilen Schiff baz1 metanol ile yikanarak safsizliklar uzaklastirilmis

ve 40 °C’de etiivde kurutulmustur. Elde edilen DfS Schiff bazinin kiitlesi 3,9486 g’dir.

HO
OO, D e O »Y
H,N NH, 2 - Nuo

2-((E)-(4-((E)-4-((E)-2-hidroksi
benzilidenamino)benzil)fenilimino)metil)fenol

4,4'-diamino difenil metan 2-hidroksi benzaldehit

Sekil 4.6. 2-((E)-(4-((E)-4-((E)-2-
hidroksibenzilidenamino)benzil)fenilimino)metil)fenol sentezi

Verimin hesaplanmasi: Sekil 4.6’daki denklem geregince 244,24 g aldehit ile teorik

olarak 442,51 g Schiff baz1 elde edilmelidir. Bu ¢alismada kullanilan aldehit miktar
2,4424 g’dir. Schiff bazinin miktar1 (2,4424 x 442,51)/244,24= 4,4251 g olmalidir.
3,9486 g elde edilmistir. Verim= (3,9486 g/ 4,4251 g) x 100 = 89,23 = % 89

4.2.3.3 (E)-4-((E)-4-((E)-benzilidenamino)benzil)-N-benzilidenbenzenamin (DfB)

Calisilan DfB Schiff bazi, benzaldehit ve 4,4’diamino difenil metan’in kondensasyon
tepkimesi ile hazirlanmistir. 1,9827 g 4,4’diamino difenil metan ve 2,05 mL (2,12 g)
benzaldehit 30’ar mL metanol ile manyetik karistiric1 lizerinde karigtirilarak ayri ayr
¢Oziilmiistiir. Benzaldehit ¢ozeltisi 4,4’diamino difenil metan ¢ozeltisi lizerine yavasca
eklenmistir. Geri sogutucu altinda 24 saat karistirildiktan sonra olusan beyaz renkli
Schiff bazi siiziilmistiir. Siiziilen Schiff bazi metanol ile yikanarak safsizliklar
uzaklastirilmis ve 40 °C’de etiivde kurutulmustur. Elde edilen DfB Schiff bazinin
kiitlesi 3,5611 g’dur.

e o O
HZNNHZ o/ -2H,0 N N

(E)-4-((E)-4-((E)-benzilidenamino)benzil)-
N-benzilidenbenzenamin

4.,4'-diamino difenil metan benzaldehit

Sekil 4.7. (E)-4-((E)-4-((E)-benzilidenamino)benzil)-N-benzilidenbenzenamin sentezi

Verimin hesaplanmasi: Sekil 4.7°deki denklem geregince 212,0 g aldehit ile teorik

olarak 410,27 g Schiff bazi elde edilmelidir. Bu calismada kullanilan aldehit miktari
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2,120 g’dir. Schiff bazinin miktar1 (2,120 x 410,27)/212,0=4,1027 g olmalidir. 3,5611 g
elde edilmistir. Verim= (3,5611 g/ 4,1027 g) x 100 = 86,8 = % 87.

4.2.4 Schiff bazilarimin karakterizasyonu

4.2.4.1 Schiff bazlarinin erime noktasi

DfMeO 217 °C’de DfS 210 °C’de ve DfB 145 °C’de eridi.
4.2.4.2 Schiff bazlarinin FTIR spektrumu

Cihazin 6rnek konulan bolimiine ¢ok az miktarda Schiff bazlari, cihazin mikro
spatiilityle yerlestirildi, spektrumlar alindi ve spektrumlar Sekil 4.8, 4.9, 4.10°da verildi.
DfMeO Schiff bazinin FTIR spektrumunda yeni olusan C=N piki 1622 cm ™ de
gozlendi. Aldehitin yapisinda bulunan siibstitiientlerden gelen —OCH3 ve Ar-OH pikleri
sirastyla; 2832 cm™ ile 3025 cm™’de goriildii. 4,4’-diamino difenil metan’in yapisinda

bulunan —-NH gerilmesine ait pik Schiff bazi spektrumunda goriilmedi.

100,0

2358,31 1622,d01

0T 250 | '(:)(::}'13 C=N

401,
456,52

|
15‘?3,SJ 1361 46
20,0 |

115,77 |

750 J 104576 40,39

149530 127393
70,31

3950,3 3&00 3200 2800 2400 2000 1500 1600 1400 1200 1000 200 400,0
-1

Sekil 4.8. DfMeO Schiff bazinin FTIR spektrumu

Literatiirde 2-hidroksi-5-metoksi benzaldehitin yapisinda bulunan Ar-OH piki 3318 cm’
Lde ve C=0 piki 1718 em™de goriildiigii belirtilmektedir. DfMeO Schiff bazinda 1718

cm™de pik goriilmemesi ortamda aldehit kalmadigin1 gostermektedir.

DfS Schiff bazinin FTIR spektrumunda yeni olusan C=N piki 1614 cm™’de gozlendi.
Aldehitin yapisinda bulunan Ar-OH piki 3026 cm™’de goriildii. 4,4’diamino difenil
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metan’in yapisinda bulunan —NH gerilmesine ait pik Schiff bazi spektrumunda

gorilmedi.

100 ]
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Sekil 4.9. DfS Schiff bazinin FTIR spektrumu

Literatiirde salisilaldehitin yapisinda bulunan Ar-OH piki 3074 cm™’de ve C=0O piki
1668 cm™’de goriildigi belirtilmektedir. DfS Schiff bazinda 1668 cm™de pik

goriilmemesi ortamda aldehit kalmadigin1 géstermektedir.

DfB Schiff bazinin FTIR spektrumunda yeni olusan C=N piki 1623 cm™de gozlendi.
4,4’diamino difenil metan’in yapisinda bulunan —NH gerilmesine ait pik Schiff bazi

spektrumunda goriilmedi.
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Sekil 4.10. DfB Schiff bazinin FTIR spektrumu

Literatiirde benzaldehitin yapisinda bulunan C=0O pikinin 1709 cm™de goruldiigi
belirtilmektedir. DfB Schiff bazinda 1709 cm™de pik gériilmemesi ortamda aldehit

kalmadigin1 gostermektedir.
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4.2.4.3 Schiff bazlarimin UV-vis spektrumu

Diklorometan’da 1,0x10° M 4,4-diamino difenil metan, 2-hidroksi-5-metoksi
benzaldehit, salisilaldehit, benzaldehit ve DfMeO, DfS, DfB Schiff baz1 molekiillerinin
¢Ozeltileri hazirlandi. 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 4.11 — 4.14’te verildi. Benzen
bilesiklerinin UV-vis spektrumlari, kullanilan ¢oziiciilere ve halkadaki siibstitiientlere
gore degiskenlik gosterebilir. Sekil 4.11°de 4,4’-diamino difenilmetan’nin UV-Vis
spektrumunda; 248 nm ve 284 nm’de gozlenen pikler benzendeki (konjlige cift
baglarin) m—n* gecislerini ve yapisinda bulunan amin grubundaki n—-n* gecislerinden

kaynaklanan absorpsiyon bantlaridir.

+Z2.080A8

—> 248 nm
284 nm

_e>

+@.80A

z2ee .o 168 .8BCNN-DIV., > 1999?%

Sekil 4.11. 4,4’-diamino difenilmetan’in UV-Vis spektrumu

Sekil 4.12’deki 2-hidroksi-5-metoksi benzaldehitin ve sentezlenen DfMeO Schiff
bazinin ¢akisitirilmis UV-vis spektrumunda 2-hidroksi—5—-metoksi benzaldehite ait 234
nm, 262 nnm ve 368 nm’de li¢ pik gézlenmektedir. Bu pikler ise konjiige ¢ift baglarin
n—n* elektronik gegisine karsilik gelmektedir. 4,4’-diamino difenilmetan ve 2—hidroksi—
5-metoksi benzaldehitin karakteristik piklerine ek olarak 370 nm’de C=N baginin n—*
gecisine ait pik gorlilmektedir. Bu yeni olusan pik, literatiirde de belirtildigi gibi Schiff

bazinin basarili bir sekilde sentezlendiginin bir baska kanitidir.
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Sekil 4.12. DfMeO Schiff Bazi ve ve 2—-hidroksi—5-metoksi benzaldehitin ¢akistirilmis
UV-vis spektrumlari

Sekil 4.13’deki Salisilaldehitin ve sentezlenen DfS Schiff bazinin ¢akisitirtlmis UV—vis
spektrumunda salisilaldehite ait 258 nm ve 328 nm’de iki pik gézlenmektedir. Bu pikler
ise konjiige ¢ift baglarin n—n* elektronik gecisine karsilik gelmektedir. 4,4’-diamino
difenilmetan ve salisilaldehitin karakteristik piklerine ek olarak 346 nm’de C=N baginin
n—n* gecisine ait yeni bir pik goriilmektedir. Bu yeni olusan pik, literatiirde de

belirtildigi gibi Schiff bazinin basarili bir sekilde sentezlendiginin bir baska kanitidir.

+2.88A
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(mavi spektrum: DfS Schiff Baz1  Kirmizi spektrum: Salisilaldehit)

Sekil 4.13. DfS Schiff Baz1 ve salisilaldehitin ¢akistirilmis
UV-vis spektrumlari

Sekil 4.14°deki benzaldehitin ve sentezlenen DfB Schiff bazinin ¢akigitirilmis UV-vis
spektrumunda benzaldehite ait 245 nm’de pik gozlenmektedir. Bu pik konjiige ¢ift
baglarin m—n* elektronik gegisine karsilik gelmektedir. 4,4’-diamino difenilmetan ve
benzaldehitin karakteristik piklerine ek olarak 322 nm’de C=N bagmin n—n* gecisine
ait yeni bir pik goriilmektedir. Bu yeni olusan pik, literatiirde de belirtildigi gibi Schiff
bazinin basarili bir sekilde sentezlendiginin bir baska kanitidir.
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Sekil 4.14. DfB Schiff Bazi ve benzaldehitin ¢akistirilmis
UV-vis spektrumlari

4.2.4.4 Schiff bazlarmmn ‘H-NMR spektrumu

Schiff bazlari CDCls’te ¢oziilerek "H-NMR analizi yapildi. Sekil 4.15-4.17°de *H-NMR

spektrumu verildi.
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Sekil 4.15. DfMeO Schiff bazinin *H-NMR spektrumu
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DfMeO Schiff bazinin *H-NMR (CDCls, 8 ppm) spektrumunda saptanan énemli pikler;
aromatik halkaya bagli 14 H’nin multiplet (m) pikleri (m, Ar-14H) 6,90-7,29 ppm’de
izlenmektedir. DfMeO Schiff bazinin imin grubuna bagl hidrojen (s, 1H, HC=N) 8,60
ppm’de goriilmektedir.
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Sekil 4.16. DfS Schiff bazinin 'H-NMR spektrumu

DfS Schiff bazinin *H-NMR (CDCls, 6 ppm) spektrumunda saptanan onemli pikler;
aromatik halkaya bagli 16 H’nin multiplet (m) pikleri (m, Ar-16H) 6,94-7,41 ppm’de
izlenmektedir. DfS Schiff bazinin imin grubuna bagli hidrojen (s, 1H, HC=N) 8,64
ppm’de goriilmektedir.
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Sekil 4.17. DfB Schiff bazinin *H-NMR spektrumu

DfB Schiff bazinin *H-NMR (CDCls, § ppm) spektrumunda saptanan énemli pikler;
aromatik halkaya bagli 18 H’nin multiplet (m) pikleri (m, Ar-18H) 7,18-7,93 ppm’de
izlenmektedir. DfB Schiff bazinin imin grubuna bagli hidrojen (s, 1H, HC=N) 8,49
ppm’de goriilmektedir.

4.2.5 Elektrokimyasal Ol¢iimler

Kimyasal bilesimi bilinen elektrotlar ¢alisma elektrotu olarak kullanildi ve elektrolit
etkisine birakilan alan disindaki yiizeyler ince epoksi reginesiyle kapatildiktan sonra
poliester reginesi icine gémiilerek sadece bir ylizii ¢ozelti ile temasta olmasi i¢in agik
birakildi. Acik birakilan yiizey elektrolit ¢ozelti i¢ine daldirilmadan 6nce sirasiyla 60,
150, 600, 1200’lik zimpara kagidi ile temizlendi. Incelenen elektrot yiizeylerinin
calisilan farkli ortamlardaki korozyon davraniglari; lic elektrot teknigi ile (¢alisma
elektrotu, karbon ¢eligi, referans elektrot, Ag/AgCl, kars1 elektrot, platin)
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon direnci (LPR),

yart logaritmik akim-potansiyel egrileri gibi elektrokimyasal yontemler uygulanarak
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belirlenip sicakligin etkisini aragtirmak amaciyla da degisik derisimlerde (1,0x10™* M-

1,0x10° M) ve sicakliklarda (298-328 K) ¢alisilmustir.

4.2.5.1 Alternatif akim (AC) impedans yontemiyle polarizasyon direncinin

belirlenmesi

Karbon celiginin elektrokimyasal davranisi, ii¢ elektrot teknigi ile 298-328 K’de 1,0 M
HCI ¢ozeltisine inhibitér katilmadan, 1,0 M HCI igerisine inhibitoér olarak 1,0x10'4M,
2,5x10* M, 5,0x10* M, 7,5x10* M ve 1,0x10° M’lik sentezlen DfMeO Schiff bazi
molekiili katilarak AC impedans yontemiyle belirlendi. Sentezlenen DfS ve DfB Schiff
bazlar1 i¢in de ayni derisim aralifinda karbon ¢eliginin davranigi ayni yoOntemle
belirlendi. Bu amacla, Sekil 4.18’de sematik olarak gosterilen deney diizenegi
kullanildi. Cozeltiye; calisma elektrotu olarak karbon celigi, kars1 elektrot olarak platin
(Pt) ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl daldirilip bir saat bekleme siiresi sonunda
karbon c¢eliginin referans elekroda karsi agik devre potansiyeli belirlenmistir. 5 mV
genlikte ve 10° Hz ile 5x10® Hz frekans arahginda tarama yapilarak impedans
diyagramlar1 (Nyquist egrileri) elde edilmistir. Cihazdan elde edilen direng degerleri
elektrotun ylizey alanmi (0,5024 sz) ile carpilarak grafiklerde diizenlemeler yapilmistir.
EIS snuclarina gore inhibitdrsiiz ve inhibitorlii ortamlardaki sonucglara gore iki cesit

esdeger devre modeli Bolim 5’de onerilmistir.

€— Su banyosu gkis B ::hr
Termome ] _5
AglagCl | K
Su elekirot &
Banyosu Su ceketi . [ S epoksi
AL Impedans demir
Elektrolit S cubuk G
Kars1
poliester
s o
Bilgisayar
— .
Motor Motordan Manyetik Beher
sugirisi  kangtna
(a) (h)

Sekil 4.18. Deney diizenegi: a) AC impedans spektrumlarinin elde edildigi deney
diizenegi b) Calisma elektrodunun sematik goriiniimii

Onerilen elektriksel esdeger devre modelleri Bolim 5’te Sekil 5.1-5.3’te ve bir, 24, 72

ve 120 saat bekleme siireleri sonunda Nyquist egrilerinden elde edilen impedans
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parametreleri; ¢ozelti direnci (Rs), polarizasyon direnci (Rp), sabit faz elementi (CPE)

ve inhibisyon etkinligi degerleri (% IE) Boliim 5’te Cizelge 5.1-5.3’te verildi.

4.2.5.2 Lineer polarizasyon direnci yontemiyle polarizasyon direncinin

belirlenmesi

Calismanin bu bdoliimiinde, karbon celiginin elektrokimyasal davranisi ii¢ elektrot
teknigi ile 298 K’de 1,0 M HCI ortaminda, bu ortama inhibitér olarak 1,0x10'4M,
2,5x10* M, 5,0x10* M, 7,5x10* M ve 1,0x10° M’lik sentezlen DfMeO Schiff bazi
molekiilii katilarak ve katilmadan, bir baska teknik olan polarizasyon direnci yontemiyle
(LPR) belirlenmistir. Sentezlenen DfS ve DfB Schiff bazlar i¢in de karbon ¢eliginin
davranist polarizasyon direnci yontemi ile belirlenmistir. Cozeltiye; ¢alisma elektrotu
olarak karbon celigi, karsi elektrot olarak platin (Pt) ve referans elektrot olarak da
Ag/AgCl daldirilip bir saat bekleme siiresi sonunda, inhibitorsiiz ve inhibitorli her
¢ozeltide, karbon ¢eliginin referans elektroda karsi agik devre potansiyeli belirlenmistir.
0,1 mV/s tarama hiziyla, £10 mV’luk potansiyel degisimi saglanarak, akim potansiyel
(I-E) grafikleri olusturulmustur. Cihazdan elde edilen direng degerleri elektrotun yiizey
alanm (0,5024 sz) ile carpilmistir.

Ornek olarak inhibitdrsiiz ¢ozelti igin Sekil 4.19 verildi. Sekil 4.19°da goriildiigii gibi,
korozyon potansiyeli dolayinda, akim-potansiyel egrisi, dogrusal olarak degistiginden,
dogrunun egimi *Rp’yi vermektedir (egim= 53,51 Q bu deger karbon ¢eligin yiizey alani
ile arpilarak; "R, = 53,51 Q x 0,5024 cm” = 26,88 Q.cm” = 27 Q.cm?).

-0,51

-0,52 -

~ 052
=
M 53

y=53,511x- 0,5262

-0,53
R? = 0,9991

-0,54
-2,00E-04 -1,00E-04 0,00E+00 1,00E-04 2,00E-04 3,00E-04

(Y

Sekil 4.19. 298 K’de inhibitoérsiiz 1,0 M HCI ¢6zeltisi ile elde edilen akim-potansiyel
egrisi
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Ikinci 6rnek egri olarak 1,0 M HCI + 1,0X10_3 M DfMeO c¢ozeltisi ile elde edilen akim-
potansiyel egrisi verildi (Sekil 4.20). Bu derisim ve diger derisimler igin ¢izilen

egrilerin egiminin tersinden hesaplanan *Rp degerleri Boliim 5°te Cizelge 5.7 de verildi.

1,0 M HCI + l,OXlO_3 M DIfMeO cozeltisi ile elde edilen akim-potansivel egrisinden *RQ

degerinin hesaplanmasi

Sekil 4.20°de verilen dogru denklemi: y = 736,06x - 0,5046°d1r.

Dogrunun egimi *Rp’yi vermektedir. Bu dogrunun egimi = 736,06 Q

Bulunan *Rp degeri karbon celigin yiizey alani ile carpilarak;

"Ry = 736,06 Q x 0,5024 cm?

"Ry = 369,8 Q.cm?

*Rp = 370 Q.cm? olarak bulundu. Bélim 5’te Cizelge 5.7°deki sonuglar bu sekilde tam

saylya tamamlanarak verildi.

-0,490 J '

-0,495 -

-0,500 -
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-0,510 - y = 736,06x- 0,5046

RZ = 0,008
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-1,10E-05 -6,00E-06 -1,00E-06 4,00E-06 09,00E-06 1,40E-05
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Sekil 4.20. 298 K’de 1,0 M HCI + l,OxlO_3 M DfMeO ¢ozeltisi ile elde edilen akim-
potansiyel egrisi

Inhibisyon etkinligi (% *iE) degerlerinin hesaplanmasi

Karbon gelik elektrodun "R, degeri inhibitérsiiz ortamda 27 ©, 1,0 M HCI + 1,0x10°°
M DfMeO ¢ozeltisininki 370 Q bulundu. % “IE degeri asagidaki esitlikle
hesaplanmaktadir:

% TE = [ Ry inhibitoria — Ry inhibitorsiz) /Ry inhibitoria] X 100

% "IE = [(370 Q- 27 Q) / 370 Q] x 100

% “IE = % 92,7°dir.
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Diger Schiff bazlarinin tiim derigsimleri i¢in de hesaplamalar yapildi ve bulgular Bolim

5 *te Cizelge 5.7°de verildi.
4.2.5.3 Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin belirlenmesi

298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’de 1,0 M HCI ve bu ortamlara 1,0x10*M, 2,5x10* M,
5,0x10* M, 7,5x10™ M ve 1,0x10° M’lik sentezlen DfMeO Schiff bazi molekiilii ilave
edilmis ¢ozeltilerde yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri ¢izilerek karbon ¢eliginin
elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Ayni iglemler sentezlenen DfS ve DfB Schiff
bazlar1 i¢in de tekrarlanmistir. Karbon ¢elik elektrotun referans elektrota karsi acgik
devre potansiyeli Olgiildiikten sonra, 1 mV/s tarama hiziyla 6nce katodik yone dogru (-
250 mV), daha sonra anodik yone dogru (+250 mV) tarama yapildi. Cihazdan elde
edilen log 1 degerleri elektrotun yiizey alanima (0,5024 cm?) béliinerek yar1 logaritmik
[log i (A.cm™®)] akim yogunlugu degerleri belirlendi. Korozyon potansiyelleri (Eior)
dogrudan cihazdan okunarak bu egrilerden, korozyon potansiyelleri (Eyo), Tafel
ekstrapolasyon yontemi ile akim yogunlugu (ikor), Katodik Tafel sabiti (-B¢) degerleri
belirlenip akim yogunlugu degerlerinden inhibisyon etkinligi (%IE) degerleri
hesaplanmis ve Boliim 5’te tartisilmustir.

Akim yogunlugu ve katodik Tafel sabitlerinin hesaplanmasina iliskin 6rnekler, asagida

verildi.

Akim yogunlugu degerlerinin hesaplanmasi (ixor):

Sekil 4.21°deki dogrunun denklemi: y = —7,7056 x-7,2792

Ekor=—0,530 V dogrudan cihazdan okundu. Bu deger denklemdeki “x” yerine konulursa
(log ixor) = [(-7,7056) (-0,530)]-7,2792

log ikor = —3,1952

Akim yogunlugu degerinin anti logaritmas alinirsa

Antilog (-3,1952) = 6,3797x10™*

ior= 6,3797x10* A bu deger 10°ile carpilarak,

Akim yogunlugu degeri = 6,3797x10™* A x 10° pA/A = 637,97 pA olarak hesaplanmis
ve ylizey alanina (0,5024 sz) boliinerek

ikor = 637,97 uA/0,5024 cm?® = 1270 pA.cm 2 olarak hesaplandi. Bélim 5’te Cizelge

5.8-5.10 ‘da ve metin i¢inde ixo degerleri MA.Cm'2 olarak tartigildi.
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Sekil 4.21. 298 K’de 1,0 M HCI ¢ozeltisi ile elde edilen katodik akim-potansiyel egrisi

Katodik Tafel sabitinin hesaplanmasi (-f¢):

298 K’de 1,0 M HCI ¢ozeltisi ile elde edilen katodik Tafel sabiti Sekil 4.21°de verilen
egrinin denkleminden, egimin tersi alinarak bulundu.

Dogrunun denklemi: y = —7,7056 x—7,2792

Egim = —7,7056 A.cm?v*

Katodik Tafel egimi = fc = 1/-7,7056 A.cm™?V* = -0,1298 V.dec*

Bc=-0,1298 VV dec *x 1000 mV / 1V =-129,8 mV dec*

Ayni iglemler 308 K, 318 K ve 328 K’de 1,0 M HCI ile tekrarlandi. Daha sonra 298—
328 K’de; 1,0x10™* M, 2,5x10™ M, 5,0x10 M, 7,5x10™* M ve 1,0x10° M DfMeO, DfS
ve DfB Schiff bazlarini igeren ¢ozeltiler ile ayni sekilde calisildi. Tiim bulgular Cizelge
5.8-5.10da verildi.

4.2.6 Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

Arrhenius denklemi asagidaki esitlikle verilmektedir.

k = A e (E?RD)

Bu denklemde; “k” tepkime hiz1 (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 Srnek:

Ea*’larl belirlemek i¢in 1,0 M HCI ortaminda ve bu ortama inhibitor olarak l,OxlO'4 M,
2,5x10% M, 5,0x10* M, 7,5x10 M ve 1,0x10° M DfMeO katilmis ¢ozeltilerin 298 K—
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328 K araligindaki iy degerleri kullanildi. Ea*’yl hesaplamak i¢in In iy ’a karst 1/T
grafigi cizilerek Arrhenius dogrular elde edildi. Aynmi islemler DfS ve DfB Schiff
bazlan ile tekrarlandi. Elde edilen 16 Arrhenius dogrusunun tiimii Boliim 5°te Sekil

5.14’te verildi.

Ornek E, hesabi: 1,0 M HCI + 1,0x10* M DfMeO ¢ézeltisi i¢in elde edilen dogrunun
egiminden E. degeri asagida gosterildigi gibi hesapland1 (Sekil 4.22).

10

y=-11,302x+ 43,753
R? = 0,9845

3 3,1 3,2 3,3 3,4
103T (K'Y

Sekil 4.22. 1,0 M HCI + 1,0x10™* M DfMeO ¢ozeltisi i¢in cizilen Arrhenius dogrusu

Sekil 4.22°de verilen dogru denklemi: y = —11,302x + 43,753’tiir. Bu dogrunun
egiminden E;” bulunur.

Egim =-11,302 x 10° /K ' = -E, /R

Ea = —(-11,302 x10° 1/K™* x 8,314 J/mol.K) = 93965 J/mol

Ea = 93965 J/mol x (1kJ/1000 J) = 93,965 kJ/mol’diir.

Diger 16 dogrunun egimlerinden E, degerleri aym sekilde hesaplandi ve bulgular
Boliim 5’te Cizelge 5.11°de verildi.

4.2.7 Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi
Inhibitér ve metal yiizeyi arasindaki iliskiyi saptamak icin adsorpsiyon izotermleri
kullanilmaktadir. Adsorpsiyonun, hangi izoterme uydugunun belirlenmesi i¢in bes farkl

(Langmuir, Flory-Huggins, Temkin, Frumkin ve Freundlich) adsorpsiyon izotermi

cizildi ve bu izotermler asagida Sekil 4.23-25’te gosterildi.
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Sekil 4.23. 298 K’de DfMeO Schiff bazi i¢in elde edilen adsorpsiyon izotermleri

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

verildi (Sekil 4.23-4.25).
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Sekil 4.24. 298 K’de DfS Schiff bazi i¢in elde edilen adsorpsiyon izotermleri

Langmuir adsorpsiyon izoterminden; adsorpsiyon denge sabiti (Kags) ve adsorpsiyon
serbest enerjisi (4G°gs) degerlerinin hesaplanmast:

Sekil 4.25°deki Langmuir adsorpsiyon izotermine ait denklem: y = 1,029x + 5x107°
(R?=0,999)dur.

Bu dogrunun “y” eksenini kestigi noktadan (kayma degerinden) 1/K hesaplanir.

1/K = 5x10°° buradan K = 20000 bulundu. Kags yardimiyla AG %gs hesaplanir. Kygs Ve

AG %gs arasindaki iligki asagidaki esitlikle verilir:

AG?
K = Lex — —ads
ads ™ 555 RT

1 AG®
20000 = ——exp| —

ads
8,314Jmol~ 1k~ 1
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Sekil 4.25. DB Schiff bazi i¢in 298 K’de elde edilen adsorpsiyon izotermleri

Hesaplanan Kygs Ve AG %gs degerlerinin elektrotlarin farkli ¢ozeltilerde, farkli bekletilme

siirelerine gore degisimini saptamak i¢in ayni islemler 24, 72 ve 120 saat bekleme siiresi

sonunda tekrarlandi. Tiim degerler Boliim 5°te Cizelge 5.12°de verildi.
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4.2.8 Entalpi (AH “ags) Ve entropi (AS ags) degerlerinin belirlenmesi

Uc inhibitdriin Langmuir adsorpsiyon izotermlerinden saptanan AG ags degerlerinin
mutlak sicakliga karsi degisimi grafige gegirildi ve Sekil 4.26 elde edildi. Adsorpsiyon
entropisi ve adsorpsiyon 1sist gibi termodinamik adsorpsiyon parametreleri, farkli
matematiksel metotlar kullanilarak hesaplanabilmektedir. Cizilen grafikler igerisinde en
yilksek R® degeri (R?=0,9971), 2°’den polinom denklemi ile elde edildiginden

adsorpsiyon entropisinin hesaplanmasinda bu denklemin kullanilmasina karar verildi.

-34500 -33100
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-34700 -33300
a0 —
A, -34800 7, -33400 -
] =]
B -34000 g -33500 |
— 1
= -35000 ] ?: -33600
"—: 35100 - = -33700
Q- [
<1 35300 | <1 -33800 y=-2,1202x%+ 1338,7x- 244509
-35300 y=1,5793x%- 1005,3x+ 124775 -33900 R* = 0,9482
R* = 0,9493
-35400 ! -34000
205 300 305 310 315 320 325 330 2095 300 305 310 315 320 325 330
T(K) T({K)
-33500
-33950
-34000 -
4 -34050
S ]
S_ 34100
= -34150
8 -34200 -
0 -34250 -
=1
-34300 - y=-1,536x%+ 958x - 183345
-34350 R? = 10,9971
-34400

295 300 305 310 315 320 325 330
T(K)

Sekil 4.26. Ug inhibitdr igin hesaplanan adsorpsiyon serbest enerjisi degerlerinin
sicaklikla degisimi

Sekil 4.26’daki 2°°den DfB’nin denkleminin sabit basingta tiirevi alinarak AS oads
hesaplandi.

(dG/dT)p = — AS ags

dG = - SdT+VdP (sabit basing)

dG = - SdT esitligi elde edilir.

y = -1,536x° + 958x - 183345

AG ags = -1,536T% + 958T - 183345

(dG/dT), = -1,536T* + 958T - 183345

—ASoads = -3,072T + 958 - 0 denkleminden her bir sicakliktaki adsorpsiyon entropisi
degerleri hesaplandi.
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Ornek: DfB’nin 298 K’de AS a4s degerinin hesaplanmasi
—AS s = -3,072T +958

— AS ags = -3,072(298) + 958

—AS s = -915,46 +958

— AS 245 = 42,54 J/imol

AS ags 208 = — 0,04254 kJ/mol’diir.

Diger sicakliklar i¢in de AS ags degerleri aym sekilde hesapland: ve bulgular Bélim 5°te
Cizelge 5.13’te verildi.

Ornek: DfB’nin 298 K’de adsorpsiyon isisinin (AH ,45) hesaplanmasi

AS ‘ads degerleri hesaplandiktan sonra asagidaki temel termodinamik esitlikte AS ads

degerleri yerine koyularak, her sicaklik i¢in AH ags degerleri hesaplandi.
AG ads:AH ads'TAS ads

Boliim 5°te Cizelge 5.13’te verilen AG oads ile yukarida hesaplanan AS Dads degerleri yerine
konularak AH s hesaplanir.

— 34,2694 k/mol = AH s [298 K X (- 0,04254 ki/mol)] = AH es— (-12,677)

AH g5 = —46,93 ki/mol

AH %98 = —46,93 kd/mol olarak bulundu.

Diger sicakliklar i¢in de AH g degerleri aymi sekilde hesaplandi. inhibitér olarak

kullanilan diger iki bilesik i¢in de aym islemler yapildi ve bulgular Boliim 5°te Cizelge
5.13’te verildi.

[zokinetik iliskinin belirlenmesi

ASoads’nin AHoads’a gore degisimi ¢izilerek izokinetik iliski saptandi. Bunun i¢in Cizelge
5.13’iin verileri kullanildi. DfMeO Schiff bazi igin ASoads degerlerinin AHoadS degerlerine
gore degisimini gdsteren grafik Sekil 4.27°de verildi. Iki degisken arasindaki iliskiler
lineer oldugundan, izokinetik iliski olarak degerlendirildi. Uc inhibitére ait ASoads
degerlerinin AH ags degerlerine gore degisimini gosteren grafikler Boliim 5 Sekil 5.18°de

verildi.
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Sekil 4.27. DfMeO Schiff bazinin ASoadS degerlerinin AHoadS degerlerine gore degisimi
(izokinetik iligki)

4.2.9 Sifir yiik potansiyelinin belirlenmesi

Bir ¢ozelti icinde inhibitoriin metal yiizeyine adsorplanabilmesi o metalin sifir yiik
potansiyeline (Esyp) baglidir. Karbon ¢elik elektrodun yiizey yiikiinii belirlemek i¢in 1,0
M HCI ¢ozeltisine inhibitdr ilave edilerek bir saat bekleme siiresi sonunda korozyon
potansiyelinde ve farkli potansiyellerde EIS dl¢limleri yapildi. Bu dl¢limlerden bulunan
Rp degerleri elektrodun yiizey alaniyla carpilarak potansiyele karsi grafige gecirildi ve
Sekil 4.28 elde edildi. Elde edilen egrilerde maksimum noktalar Esy,’yi gostermektedir.
Ornegin 1,0 M HCI + 1,0x10° M DfB’de karbon celik elektrodun denge potansiyeli
(korozyon potansiyeli: Eyor) -0,508 V, Egyp, -0,538 V olarak belirlendi.

W = Exor —Esyp

v = -0,508 — (- 0,538) = 0,03 V olarak hesaplandi. Aradaki fark pozitif oldugu i¢in

karbon ¢elik elektrodun yiizeyinin pozitif yiiklii olduguna karar verildi.

DfB Eop= 0,538 V

Rp (£2.cm?)
a
[=]

0,700 -0,650 -0,600 -0,550 -0,500 -0,450 -0,400 -0,350
E vsAg/AgCl (W)

Sekil 4.28. DfB’nin sifir yiik potansiyelinin belirlenmesi
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4.2.10 Karbon celik elektrotlarin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi

1,0x10° M DfMeO, DfS, DfB iceren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 298 K’de
120 saat siireyle karbon ¢elik elektrotlar bekletildi. Karbon ¢elik elektrotlar bir demir
testeresi yardimiyla yiizeyden 0,5 cm wuzakliktaki mesafeden kesilerek yiizey
morfolojileri ve ylizey analizleri, SEM ile belirlendi. SEM teknigi ile karbon celigi
yiizeyine inhibitorlerin etkilerinin incelendigi calismada elde edilen yiizey mikrograflari
Bolim 5°’te Fotograf 5.1-5.3’te verildi. Ayrica inhibitor icermeyen ve 1,0x10°% M
DfMeO, DfS, DB iceren 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 298 K’de 120 saat siireyle bekletilen
karbon ¢elik elektrotlarin yiizey morfolojileri AFM ile de incelendi. Elde edilen ii¢
boyutlu yiizey mikrograflart Boliim 5’te Fotograf 5.4-5.7°de verildi.
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BOLUM V
BULGULAR ve TARTISMA

Bu ¢alismanin birinci asamasinda 2,2’-(1E,1’E)-(4,4’-metilenbis(4,1fenilen)bis(azan-1-
yl-ylidin))bis(metan-1-yl-1ylidin)bis(4-metoksifenol) (DfMeO), 2-((E)-(4-((E)-4-((E)-
2-idroksibenzilidenamino)benzil)fenilimino)metil)fenol ~ (DfS) ve (E)-4-((E)-4-((E)-
benzilidenamino)benzil)-N-benzilidenbenzenamin (DfB) Schiff bazlari Bolim 4’te
anlatildig1 gibi sentezlenmistir. Schiff bazlarinin erime noktasi belirlenmistir. Yapilar
FTIR, UV-vis ve 'H-NMR ile aydmlatilms ve ilgili spektrumlar Bolim 4’te Sekil 4.8-
410, Sekil 4.11-4.14 ve Sekil 4.15-4.17°de verilmistir. Calismanin ikinci asamasi
DfMeO, DfS ve DfB Schiff bazlarinin karbon ¢eliginin hidroklorik asit ortamindaki
korozyon davranisina, inhibitor etkilerini belirlemek amaciyla yapilmistir. Bunun igin
inhibitor igermeyen ve inhibitor olarak 1,0x10™* M, 2,5x10™ M, 5,0x10™* M, 7,5x10™* M
ve 1,0x10° M DfMeO, DfS ve DB Schiff bazlarim iceren 1,0 M HCI cozeltileri
kullanilmistir. Bu ¢ozeltilerle 298 K’de bir saat sonunda EIS ve LPR, 298-328 K’de
EIS ve potansiyodinamik polarizasyon Ol¢limleri ayrica 120 saat sonunda
potansiyodinamik polarizasyon ve 24, 72, 120 saat sonunda da EIS o6l¢iimleri yapilmus,
elde edilen bulgular asagida verilmistir. 120 saat siirenin sonunda elektrotlarin yiizey

morfolojileri SEM ve AFM teknigi ile incelenmistir.

5.1 EIS Bulgulari ve Degerlendirilmesi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi metaller iizerinde organik inhibitdrlerin
koruyucu ozelliklerinin arastirilmasinda kullanilan hizli ve kolay bir yontemdir.
Metal/¢ozelti ara yiizeyini bozmadigi icin bu yontemle daha giivenilir sonuglar elde
edilmektedir (Erbil, 1988). Bu nedenle, karbon ¢eliginin elektrokimyasal davranisini
belirlemek igin; inhibitérsiiz 1,0 M HCI ve 1,0x10* M, 2,5x10* M, 5,0x10* M, 7,5x10™
M ve 1,0x10° M DfMeO, D1S ve DfB Schiff bazlarini igeren 1,0 M HCI ortamlarinda
bir, 24, 72 ve 120 saat bekleme siireleri sonunda impedans diyagramlar1 (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 5.1-5.3’te

verilmistir. Sekil 5.1-5.3’te inhibitorlii ortamlarda onerilen esdeger devre modelinin
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inhibitorsiiz ortamda Onerilen esdeger devre modelinden farkli oldugu goriilmektedir.
Inhibitdrsiiz ortamdaki esdeger devre modelinde; R, Ry ve CPE bulunurken, inhibitorlii
ortamlarda; Rs, R, Rpor {Rp= Rt + Rpor, (Rpor = Ret + Rg + Ra)}, CPE1 (film kapasitanst)
ve CPE2 (¢ift tabaka kapasitans1) bulunmaktadir. Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ortamlarda
bir, 24, 72 ve 120 saat bekleme siireleri sonunda elde edilen impedans diyagramlari
yarim elips seklinde olmustur (Sekil 5.1-Sekil 5.3) (Behpour vd., 2008). Sekil 5.1-
Sekil 5.3’ten net bir sekilde goriildiigii gibi tiim inhibitorli ortamlarda yiliksek frekans
bolgesinde olusan yarim dairelerin yarigaplari, inhibitorsiiz ortamlardakinden daha
biiyiik olmus ve inhibitdr derisimi arttik¢a yarigaplar da artmistir. Literatiirde benzer
bulgular bir¢ok arastirmada rapor edilmistir (Emregiil ve Atakol, 2004; Prabhu vd.,
2008; Soltani vd., 2010; Yurt vd., 2010; Patel vd., 2011; Gopiraman vd., 2012). Nyquist
egrilerinden elde edilen impedans parametreleri; ¢ozelti direnci (Rs), polarizasyon
direnci (Rp), sabit faz katsayis1 (n), sabit faz elementi (CPE: Constant phase element) ve
inhibisyon etkinligi degerleri (% IE) Cizelge 5.1°de verilmistir. Inhibitérsiiz ¢dzeltide
bir saat sonunda Rs degeri 1,5 Q bulunmustur. Inhibitér icermeyen 1,0 M HCI
¢ozeltisinde Ry degeri 27 Q olmustur. Bu ortama inhibitor eklendikge, R, degerleri de
artmistir. Inhibitdrsiiz ortamda “n” 0,863 iken inhibitdrlii ortamlarda biraz daha kiiciik
degerler almigtir. Farkli bekleme siireleri sonunda yapilan EIS 6lgiimlerine ek olarak
120 saat sonunda potansiyodinamik polarizasyon olgiimleri de yapilmistir. Degisik
bekleme siirelerinin disinda degisik sicakliklarda da calisilarak 298 K, 308 K, 318 K ve
328 K’de EIS ve potansiyodinamik polarizasyon Olglimleri yapilmis ve
degerlendirilmistir. Ayrica, bir saat bekleme siiresi sonunda LPR ile de ol¢iimler

yapilmis ve bulgular1 degerlendirilmistir.

5.1.1 DfMeO’nun farkh bekleme siireleri sonunda saptanan EIS bulgular

DfMeO igeren 1,0 M HCI ortaminda 1, 24, 72 ve 120 saat sonunda elde edilen Nyquist
diyagramlar1 Sekil 5.1 ve bu egrilerden elde edilen parametreler Cizelge 5.1°de
verilmistir. Bir saat bekleme siiresi sonunda degisik derisimlerde DfMeO iceren
ortamlarda polarizasyon direnci degerlerinin dagilim araligi: 72—400 ’dur. Direng
degerlerinden hesaplanan % IE degerleri, ortama inhibitér eklendikg¢e artmustir.
Inhibisyon etkinligi degerlerinin dagilim araligi: % 62-93 olmustur. Inhibisyon etkinligi
en yiiksek degerini 1,0x10° M’ik DfMeO ¢ozeltisinde almis ve % 93 olmustur
(Cizelge 5.1). Inhibitorsiiz ortamda CPE degeri 758 uFlcm2 iken, ortama inhibitor ilave
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edildiginde azalmistir. Bu degerlerin dagilim araligi: DfMeO’da 453-168 pFlcmZ’dir.
En diisiik CPE degeri 1,0x10 2 M Schiff bazi iceren ¢ozeltide 168 pF/cm? olmustur.
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Rp = R¢ + Rpor (Rpor =R+ R4+ Ra)
(Rs: Cozelti direnci, Re: Yiik transfer direnci, Ry: Difiiz tabaka direnci, R,: Metal/gozelti
ara ylizeyinde birikmis tiirlerin direnci, Rs: Film direnci, Ryor: Por direnci, CPE;: Film
kapasitansi, CPE;: Cift tabaka kapasitansi)

Sekil 5.1. Degisik derisimlerde DfMeO igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde
farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen Nyquist egrileri
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Korozyon potansiyeli degeri inhibitdrsiiz ortamda —0,535 V iken DfMeO derisiminin

artmasiyla daha pozitif potansiyellere kaymistir (Cizelge 5.1).

Sekil 5.1°de net bir sekilde goriildiigii gibi her bekleme siiresinde, tiim inhibitorli

ortamlarda elde edilen Nyquist egrilerinin yarigaplari, inhibitorsiiz ortamlardakinden

daha biiyiik olmus ve inhibitdr derisimi arttik¢a yarigaplar da artmustir.

Cizelge 5.1. Farkli bekleme siirelerinde inhibitorsiiz ve DfMeO igeren ortamlarda
karbon ¢eliginin impedans parametreleri

C(M

( ) Ekor Rs Rp = iPE IE

Zaman | V) Q) Q) (nF.cm™) n (%)
1 saat

0 -0,535 1,5 27 758 0,863 -
1,0x10* | -0,518 1,9 72 330 0,878 62
2,5x10™ -0,521 1,4 221 227 0,860 88
5,0x10% | -0,491 3,0 207 453 0,804 87
7,5x10™ -0,487 1,5 268 197 0,834 90
1,0x10° | -0,507 25 400 168 0,839 93
24 saat

0 -0,519 1,4 7 11286 0,873 -
1,0x10™ -0,511 22 144 799 0,866 95
25x10% | -0,522 31 506 268 0,827 99
5,0x10% |-0,539 25 630 91 0,891 99
75x10% | -0,532 3,2 840 160 0,799 99
1,0x10° | -0,531 1,7 698 68 0,972 99
72saat

0 -0,519 26 3 45606 0,872 -
1,0x10* | -0,514 1,8 131 1000 0,839 08
25x10% | -0,537 5,6 451 196 0,862 99
5,0x10% | -0,541 1,6 542 96 0,894 99
75x10% | -0,548 26 599 106 0,875 99,5
1,0x10° | -0,542 23 637 69 0,973 99,5
120 saat

0 -0,518 2.0 3 94430 0,830 -
1,0x10* | -0,520 29 130 1158 0,826 99
25x10% | -0,544 3,4 428 184 0,872 99
5,0x10% | -0,529 2.4 460 93 0,899 99
75x10% | -0,548 25 502 107 0,886 99,5
1,0x10° -0,541 27 621 430 0,793 99,6

Impedans diyagramlarindan belirlenen impedans parametreleri ve hesaplanan % IE

degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir. Sekil 5.1°de gortildiigl gibi inhibitorli ¢ozeltilerde

Nyquist egrilerinde, biri yiiksek digeri diisiik frekans bolgesinde hafif bozulmus iki

kapasitif lup olusmaktadir. Yiiksek frekans bolgesindeki birinci lup Re Ve Ry, ikinci lup
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ise R¢ ve diger birikmis tilirleri (korozyon iiriinleri, inhibitdér molekiilleri vb)

gostermektedir (Solmaz vd., 2008).

DfMeO igermeyen ortamda karbon ¢eliginin polarizasyon direnci 24 saat bekleme
stiresi sonunda 7 Q iken, 120 saat sonra 3 Q olmustur. Direng degerleri 24 saat sonunda
1,0x10* M, 2,5x10* M, 5,0x10* M, 7,5x10* M ve 1,0x10° M DfMeO iceren
cozeltilerde sirasiyla 144 Q, 506 Q, 630 Q, 840 Q2 ve 698 Q olmustur. Diger bekleme
stireleri i¢in Rp’nin dagilim araligi: 72 saat i¢in 131-637 Q ve 120 saat i¢in 130-621 Q
olmustur. Bu sonug, DfMeO derisimi arttikca yiizeyde olusan koruyucu filmin
bliylidiigli ve metal ylizeyinin ¢ok iyi oOrtildiigii seklinde yorumlanabilir. Ayni
derisimlerde saptanan % IE’nin dagilim aralig: % 62-99,6 olmustur. Bekleme siiresi
arttikga, 24. saatte direngte artis olmus, 72 ve 120 saat sonunda direng degerleri fazla
degismemistir ve % IE degerlerinde énemli bir degisiklik olmamustir. Ornegin; 1,0x10°°
M DfMeO ile bir, 24, 72 ve 120 saat bekleme siireleri sonunda hesaplanan % IE
degerleri sirasiyla; % 93, 99, 99,5, 99,6 olmustur. Bu bulgulara gére DfMeO’nun, asidik
ortamda uzun siire bekletilen karbon ¢eligi i¢in iyi bir korozyon inhibitdrii gorevi
yaptigt sonucu c¢ikarilabilir (Cizelge 5.1). Cizelge 5.1°de gorildiigii inhibitorsiiz
ortamda elde edilen CPE degerleri inhibitorlii ortamda elde edilenlerden yiiksek
olmustur. DfMeO derisiminin artmasiyla; polarizasyon direnci ve inhibisyon etkinligi
degerlerindeki artis ve CPE degerlerindeki azalis, baz1 aragtirmacilarin da belirttikleri
gibi  ¢elik  ylizeyine tutunan organik molekiillerin  sayisinin  artisindan
kaynaklanmaktadir (Bayol vd., 2008; Solmaz vd., 2011). Cizelge 5.1°de gosterildigi
gibi DfMeO derisiminin artmasi Ry degerlerini arttirmis ve genellikle CPE degerlerini
azaltmistir. CPE’deki azalma, yerel dielektrik sabitindeki azalmadan ve/veya cift
tabakanin kalinligindaki artmadan kaynaklanmaktadir (Ashassi-Sorkhabi vd., 2008;
Jacob ve Parameswaran, 2010). Bu olaylarin sebebi; metal yiizeyine inhibitor
molekiillerin adsorpsiyonu sonucunda, metal yiizeyinde onceden adsorplanan diger
iyonlarin ve su molekiillerinin asamali olarak yer degistirmesidir. Iyon ve su
molekiillerinden daha biiyik DfMeO molekiillerinin adsorpsiyonu, c¢ift tabaka
kalinligindaki artma nedeniyle kapasitansi azaltmaktadir (Behpour vd., 2009).
Metal/cozelti ara yiizeyinde inhibitor molekiillerinin adsorpsiyonu, R, degerlerini

arttirmaktadir.
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5.1.2 DfS’nin farkh bekleme siireleri sonunda saptanan EIS bulgular:

DfS igeren 1,0 M HCI ortaminda 1, 24, 72 ve 120 saat sonunda elde edilen Nyquist
diyagramlar1 Sekil 5.2 ve bu egrilerden elde edilen parametreler Cizelge 5.2°de
verilmistir. Bir saat bekleme siiresi sonunda degisik derisimlerde DfS igeren ortamlarda
polarizasyon direnci degerlerinin dagilim araligi: 76—423 Q’dur. Direng degerlerinden
hesaplanan % IE degerleri, ortama inhibitdr eklendikge artmistir. Inhibisyon etkinligi
degerlerinin dagilim arali1: % 64-94 olmustur. Inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini
1,0x10°° M’lik DfS cozeltisinde almis ve % 94 olmustur (Cizelge 5.2). Inhibitorsiiz
ortamda CPE degeri 758 pF/cm? iken, ortama inhibitor ilave edildiginde azalmistir. Bu
degerlerin dagilim araligi: DfS’de 283-167 pF/cm?dir. En diisik CPE degeri 7,5x10*
M Schiff bazi igeren ¢dzeltide 167 pF/cm? olmustur (Cizelge 5.2). Korozyon potansiyeli
degeri inhibitorsiiz ortamda —0,535 V iken DfS derisiminin artmasiyla daha pozitif
potansiyellere kaymistir (Cizelge 5.2).

DfS’nin farkli bekleme siireleri sonunda saptanan Nyquist diyagramlar1 Sekil 5.2°de
verilmistir. DfMeO igeren ortamda da anlatildig1 gibi, Sekil 5.2°deki diyagramlar da
yarim elips seklinde olmuslardir. Her bekleme siiresince DfS igeren cozeltilerde de

kapasitif lupun ¢api, derisimin artmasiyla 6nemli 6l¢iide artmistir (Sekil 5.2).

1,0x10™* M haric diger derisimlerde, 24 saatin sonunda kapasitif lupun ¢ap1 1 saate gore
artmig, 72 ve 120 saat sonunda fazla degismemistir. DfS i¢in impedans
diyagramlarindan belirlenen impedans parametreleri ve hesaplanan % IE degerleri

Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2°de goriildiigii gibi bekleme siiresi uzadik¢a polarizasyon direnci azalmaigstir.
Direng degerleri 24 saat sonunda 1,0x10* M, 2,5x10* M, 5,0x10™* M, 7,5x10* M ve
1,0X10_3 M DfS igeren ¢ozeltilerde sirasiyla 49 Q, 177 Q, 353 Q, 584 Q ve 500 Q

olmustur.

Diger bekleme siireleri i¢in Rp’nin dagilim araligi: 72 saat i¢in 22-534 Q ve 120 saat
icin 9—409 Q olmustur. Bu sonug, DfMeO’da oldugu gibi DfS derisimi arttik¢a ylizeyde

olusan koruyucu filmin biiyiidiigli ve metal ylizeyinin ¢ok iyi oOrtiildiigii seklinde
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yorumlanabilir. Ayni derisimlerde saptanan % IE’nin dagilm araligi: % 64-99
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Sekil 5.2. Degisik derisimlerde DfS iceren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde farkli
bekleme siireleri sonunda elde edilen Nyquist egrileri
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Cizelge 5.2. Farkli bekleme siirelerinde inhibitorsiiz ve DS igeren ortamlarda karbon
celiginin impedans parametreleri

CcM™M Eror R R, CPE .
aman V) Q) Q) (LF.cm) n (%)
1 saat
0 -0,535 1,5 27 758 0,863 -
1,0x10™ -0,522 3,1 76 283 0,898 64
2,5x10* -0,520 1,4 109 210 0,898 75
5,0x10™ 0,504 2,6 285 182 0,870 90
7,5x10* 0514 31 342 167 0,816 92
1,0x10°® -0,504 2,8 423 228 0,790 94
24 saat
0 -0,519 1,4 7 11286 0,873 -
1,0x10* 0510 2,1 49 1743 0,885 86
2,5x10™ -0,519 2,2 177 737 0,837 96
5,0x10* 0521 2,9 353 211 0,883 08
7,5x10™ -0,532 2,2 584 178 0,862 99
1,0x10° 0535 2,0 500 67 0,934 99
72saat
0 0519 2,6 3 45606 0,872 -
1,0x10* 0,509 3,0 22 934 0,985 86
2,5x10™ 0519 35 191 653 0,876 98
5,0x10™ 0,541 2,1 360 228 0,872 99
7,5x10™ 0523 31 435 186 0,872 99
1,0x10° 0,550 2,9 534 149 0,870 99
120 saat
0 -0,518 2,0 3 94430 0,830 -
1,0x10* | -0,510 34 9 8903 0,862 71
2,5x10* | -0,517 34 137 815 0,856 08
5,0x10* | -0,549 2,6 288 224 0,876 99
7,5x10* | -0,516 2,2 288 204 0,869 99
1,0x10° | -0,550 1,2 409 125 0,886 99

Bekleme siiresi arttikga, 24. saatte direngte artis olmus, 72 ve 120 saat sonunda direng
degerleri fazla degismemistir ve % IE degerlerinde énemli bir degisiklik olmamustir.
Ornegin; 1,0)(10_3 M DfS ile bir, 24, 72 ve 120 saat bekleme siireleri sonunda
hesaplanan % IE degerleri sirasiyla; % 94, 99, 99, 99 olmustur. Bu bulgulara gore
DfS’nin, asidik ortamda uzun siire bekletilen karbon celigi icin iyi bir korozyon

inhibitdrii gbrevi yaptig1 sonucu ¢ikarilabilir.

81



5.1.3 DfB’nin farkh bekleme siireleri sonunda saptanan EIS bulgular:

DfB igeren 1,0 M HCI ortaminda 1, 24, 72 ve 120 saat sonunda elde edilen Nyquist
diyagramlar1 Sekil 5.3 ve bu egrilerden elde edilen parametreler Cizelge 5.3°te
verilmistir. Bir saat bekleme siiresi sonunda degisik derisimlerde DfB igceren ortamlarda
polarizasyon direnci degerlerinin dagilim araligi: 66—-314 Q’dur. Direng degerlerinden
hesaplanan % IE degerleri, ortama inhibitdr eklendikge artmistir. Inhibisyon etkinligi
degerlerinin dagilim araligi: DfB’de % 59-91 olmustur inhibisyon etkinligi en yiiksek
degerini 7,5x10" M’lik DfB ¢ozeltisinde almis ve % 92 olmustur (Cizelge 5.3).
Inhibitérsiiz ortamda CPE degeri 758 pF/cm? iken, ortama inhibitér ilave edildiginde
azalmistir. Bu degerlerin dagilim araligi: DfB’de 410-104 uFlcmz’dir. En distik CPE
degeri 1,0x10° M Schiff bazi igeren ¢ozeltide 104 pF/cm? olmustur. Korozyon
potansiyeli degeri inhibitdrsiiz ortamda —0,535 V iken DfB derisiminin artmastyla daha

pozitif potansiyellere kaymistir (Cizelge 5.3).

DfB’nin farkli bekleme siireleri sonunda saptanan Nyquist diyagramlar1 Sekil 5.3’te
verilmistir. DfMeO ve DfS’de de anlatildigr gibi, Sekil 5.3’teki diyagramlar da yarim
elips seklinde olmuslardir. Her bekleme siiresince DfB iceren c¢ozeltilerde de kapasitif
lupun ¢ap1, derisimin artmasiyla 6nemli dlgiide artmis, her derisimde 24 saat sonunda

kapasitif lupun ¢api artarken, 72 ve 120 saatin sonunda azalmistir (Sekil 5.3).

Cizelge 5.3’te goriildiigii gibi DfB derisiminde bekleme siiresi arttikca 24. saatte
direncte artis olmus, 72 ve 120 saat sonunda diren¢ degerleri azalmistir ve % IE
degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmamistir. Ornegin; 1,0x10° M DfB iceren
cozeltilerde bir, 24, 72 ve 120 saat bekleme siireleri sonunda Ry degerleri sirasiyla 314,
745, 329 ve 123 Q olmustur. Direng degerleri 24 saat sonunda 1,0)(1074 M, 2,5X1074 M,
5,0x10* M, 7,5x10™* M ve 1,0x10° M DfB igeren ¢ozeltilerde sirasiyla 50 Q, 240 Q,
508 Q, 605 Q2 ve 745 Q) olmustur. Diger bekleme siireleri i¢in Ry’nin dagilim araligi: 72
saat i¢cin 15-329 Q ve 120 saat ig¢in 7-169 Q olmustur. Bu sonu¢ DfB derisimi arttik¢a
yiizeyde olusan filmin biyiidiigli ve metal yiizeyinin ¢ok iyi Ortildiigli seklinde
yorumlanabilir. Aymi derisimlerde saptanan % IE’nin dagilim arahigi: % 59-99

olmustur.
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Sekil 5.3. Degisik derisimlerde DfB igeren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde farkl
bekleme siireleri sonunda elde edilen Nyquist egrileri
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Cizelge 5.3. Farkli bekleme siirelerinde inhibitorsiiz ve DfB igeren ortamlarda karbon
celiginin impedans parametreleri

CcM™M Eror R R, CPE .
aman V) Q) Q) (LF.cm) n (%)
1 saat
0 -0,535 1,5 27 758 0,863 -
1,0x10™ -0,517 25 66 410 0,873 59
2,5x10* 0521 2.1 149 261 0,879 82
5,0x10™ -0,491 2,1 253 211 0,859 89
7,5x10* -0,504 1,7 320 105 0,918 92
1,0x10°® -0,490 2,3 314 104 0,909 91
24 saat
0 -0,519 1,4 7 11286 0,873 -
1,0x10* -0,51 2,6 50 1369 0,911 86
2,5x10™ -0,519 1,8 240 298 0,924 97
5,0x10* -0,521 1,5 508 139 0,921 99
7,5x10™ -0,532 2,7 605 100 0,900 99
1,0x10° 0535 2,6 745 79 0,894 99
72saat
0 0519 2,6 3 45606 0,872 -
1,0x10* -0,508 1,6 15 4987 0,938 80
2,5x10™ -0,512 1,6 93 809 0,848 97
5,0x10™ 0,526 3,3 334 151 0,931 99
7,5x10™ 0,547 47 430 160 0,850 99
1,0x10°® -0,541 3,2 329 96 0,895 99
120 saat
0 0518 2,0 3 94430 0,830 -
1,0x10™ -0,511 2,2 7 10528 0,917 64
2,5x10™ -0,507 1,6 15 1760 0,962 82
5,0x10™ -0,539 1,9 132 148 0,898 98
7,5x10™ 0,568 2,4 169 72 0,945 08
1,0x10°® -0,519 1,8 123 316 0,818 98

Ug inhibitér bilesigi icin zamana ve derisime bagli olarak Nyquist egrilerinden
belirlenen % IE degerlerinin daha net goriilebilmesi icin ii¢ boyutlu zaman-derisim-%IE
grafikleri Sekil 5.4’te verilmistir. Bu grafikler; artisin devam ettigi ve azalmanin
basladig1 inhibisyon etkinligi degerlerini daha kolay anlasilir bir sekilde ifade
etmektedirler.
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% iE

Sekil 5.4. Degisik bekleme siireleri ve derigsimlerde {i¢ inhibitor i¢in Nyquist
egrilerinden hesaplanan inhibisyon etkinligi degerleri

Cizelge 5.1-Cizelge 5.3’te verilen % IE degerleri birbirleriyle kiyaslanarak hangi
inhibitdriin daha etkin olduguna karar verilebilir. En diisiik derisimde (1,0x10* M)
DfMeO, DfS ve DfB Schiff bazlarmi igeren ¢dzeltilerde saptanan % IE degerleri
strastyla bir saat bekleme siiresi sonunda; % 62, 64 ve 59 olmustur. Yirmi dort saat
bekleme siiresi sonunda saptananlar ise; % 95, 86 ve 86’dir. 72 saatlik bekleme siiresi
sonunda saptanan degerler; % 98, 86 ve 80’dir. Bekleme siiresi 120 saat oldugunda elde
edilen % IE degerleri; % 99, 71 ve 64 olmustur. Bu degerlerden DfMeO Schiff bazinin
DfS ve DfB Schiff bazlarindan daha etkin bir inhibitér oldugu goriilmektedir.

DfMeO, DfS ve DfB’nin % IE degerleri 24. saatin sonuna kadar artmis, 72. saatten

sonra degismemistir. En yiiksek derisimde (1,0x107° M) 120. saatin sonunda inhibisyon
etkinligi DfMeO i¢in % 99,6, DfS i¢in % 99 ve DB i¢in % 98 olmustur.
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Cizelge 5.1-Cizelge 5.3 ve Sekil 5.4’lin verileri karsilastirilarak ii¢ inhibitér maddenin
1, 24, 72 ve 120 saat bekleme siireleri sonunda inhibisyon etkinligi siralamasi asagidaki
gibidir:

DfMeO > DfS > DfB

Inhibitér etkinligi arastirilan DfMeO, DfS ve DfB Schiff bazlar igin; R, degerlerindeki
artis, CPE degerlerindeki azalma, dolayisiyla inhibisyon etkinligindeki artis, inhibitor
derisimi arttik¢a karbon gelik yilizeyine tutunan organik molekiil sayisinin arttiginin bir
kanitidir. Bu durum, Negm ve arkadaslarinin soyledigi gibi, muhtemelen elektrot
yiizeyindeki su molekiillerinin inhibitér molekiilleriyle yer degistirmesinin bir
sonucudur. Ciinkii inhibitor molekiilleri Helmholtz modeline uygun olarak ¢ift tabaka
kalinligin1 artirarak kapasitansi azaltmaktadir (Negm vd., 2011). Benzer bulgular,
birgok arastirmaci tarafindan da rapor edilmistir. Ornegin, Schiff bazlarinin derisimi
arttik¢a inhibisyon etkinliginin de arttig1 bildirilmistir. Arastirmacilar, bunun sebebinin
inhibitorlerin temel olarak yumusak c¢elik yiizeyine adsorplanarak etki gosterdiklerini
soylemislerdir (Soltani vd., 2010; Solmaz vd., 2011). Negm ve arkadaslar1 0,5 M’lik
HCI ¢ozeltisi i¢indeki karbon ¢eligin impedans cevabinin, Schiff bazlarinin
eklenmesinden sonra degistigini belirtmislerdir. Yerel dielektrik sabitinin ve/veya
elektriksel ¢ift tabakanin kalinlasmasindan kaynaklanan Cg degerlerindeki azalma,
inhibitor molekiillerinin metal/¢ozelti ara ylizeyinde adsorplanarak etki ettigini
vurgulamaktadir. Schiff bazi ilavesi Cy degerlerinde azalmaya sebep olmaktadir. Schiff
bazlarinin etkin adsorpsiyonu nedeniyle Cg degeri her zaman inhibitdr varliginda,

inhibitor olmadig1 ortama goére daha kiigliktiir (Negm vd., 2011).

Farkli bekleme siirelerinde EIS oOlgtimleri yapilan ortamlarda 120 saat sonunda
potansiyodinamik polarizasyon 6lgiimleri de yapilmis yari logaritmik akim-potansiyel

grafikleri Sekil 5.5°te verilmistir.

Korozyon potansiyeli inhibitdrsiiz ortamda -0,520 V iken inhibitor iceren ortamlarda
negatife kaymis ve en negatif degerler 7,5x10* M DfMeO igeren ortamda -0,547 V,
1,0x10° M DfS iceren ortamda -0,549 V, 7,5x10* M DfB iceren ortamda -0,566 V
olmustur. Yar1 logaritmik akim potansiyel egrilerinden goriildiigii gibi karbon ¢eliginin
1,0 M HCl igeren ortamda bekleme siiresi arttikca ¢ozlinen yiizey alan1 6nemli derecede

artt1g1 icin akim yogunlugu yiiksek olmustur.
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Sekil 5.5. Farkli derisimlerde DfMeO, DfS ve DfB igeren ve igermeyen 1,0 M HCI
cozeltilerinde 120 saat bekleme siiresi sonunda elde edilen potansiyodinamik
polarizasyon egrileri

Calisilan biitiin derisimlerde DfMeO igeren ortamlarda hem anodik hemde katodik akim
yogunlugu degerleri inhibitor iceremeyen ortama gore dnemli dl¢iide azalmistir. DS ve
D1B igeren ortamlarda 6zellikle yiiksek derisimlerde hem anodik hem de katodik akim
yogunlugun azaldigi net bir sekilde goriilmektedir. Karbon ¢eligi yiizeyinde olusan
koruyucu inhibitdr tabakasi korozif ortama maruz kalan aktif yiizey alanin1 azaltarak
hem demirin ¢éziinmesi hem de hidrojen indirgenmesini geciktirerek karbon geligini

korozyondan korumustur.
5.1.4 DfMeO’nun farkh sicaklhiklarda saptanan EIS bulgular:

DfMeO’nun degisik derisimlerde 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’de elde edilen Nyquist
diyagramlar1 Sekil 5.6’da verilmistir. Sekil 5.6’daki egrilerden hesaplanan korozyon
parametreleri; Rs, Rp, n CPE ile % IE degerleri Cizelge 5.4’te verilmistir.

Inhibitér icermeyen 1,0 M HCI ¢ézeltisinde 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K
sicakliklarda Ry degeri sirastyla 27 Q, 11 Q, 5 Q ve 3 Q olmustur. Bu ortama inhibitor
eklendiginde, DfMeO derisimi arttikga calisilan tiim sicakliklarda Ry degeleri de
artmistir (Cizelge 5.4).
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Cizelge 5.4. Farkli sicakliklarda DfMeO igeren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde
EIS o6l¢iimlerinden belirlenen korozyon parametreleri

DfMeO  Sicaklik  Ejor Rs Rp CPE n IE
Derisimi (K) (V) Q) Q)  (nFlem?) (%)
(M)
298 -0,535 1,5 27 758 0,863 -
1,0 MHCI 308 -0,522 3,0 11 651 0928 -
318 -0,513 43 5 1126 0932 -
328 -0,510 3,2 3 2900 0870 -
298 -0,518 1,9 72 330 0878 62
1,0x10™ 308 -0,519 2,2 34 698 0,876 69
318 -0,513 1,2 11 960 0,884 53
328 -0,504 2,0 4 2283 0,893 40
298 -0,521 1,4 221 227 0,860 88
2,5x10™ 308 -0,515 2,3 39 285 0904 73
318 -0,515 2,4 24 563 0,894 80
328 -0,503 2,4 9 855 0,891 72
298 -0,491 3,0 207 453 0,804 87
5,0x10™ 308 -0,506 1,4 82 225 0,863 87
318 -0,506 5,1 28 468 0,856 82
328 -0,499 3,6 11 692 0,899 78
298 -0,487 1,5 268 197 0,834 90
7,5x10™ 308 -0,504 2,3 176 196 0,836 94
318 -0,504 1,9 82 289 0,835 94
328 -0,501 1,8 17 765 0,835 85
298 -0,507 2,5 400 168 0,839 93
1,0x10° 308 -0,516 3,0 148 245 0,789 93
318 -0,516 1,9 83 323 0817 94
328 -0,506 2,4 40 580 0,771 94

Calisilan tiim sicakliklarda en yiiksek Ry, degeri l,OXIO'3 M DfMeO iceren ¢ozeltilerde
olmus, 298 K’de 400 Q, 308 K’de 148 Q, 318 K’de 83 Q ve 328 K’de 40 Q olmustur.
DfMeO derisimi arttik¢a R, degerleri artarken, sicaklik arttikca R, degerleri azalmistir.
En yiiksek inhibisyon etkinligi degeri de en yiiksek DfMeO derisimide (l,OxlO'3 M)
saptanmustir (% 94). Inhibitdrsiiz ortamda sabit faz elementi (CPE) degeri 298 K’de 758
nF/em?, 308 K’de 651 pF/cm? 318 K’de 1126 pF/em? ve 328 K’de 2900 uF/cm? iken,
ortama DfMeO ilave edildiginde ¢alisilan tiim sicakliklarda ve genel olarak tiim
derisimlerde azalmis, en yiiksek derisimlerde 298 K’de 168 uF/CmZ, 308 K’de 245
nF/em?, 318 K’de 323 pF/cm? ve 328 K’de 580 pF/cm? olmustur (Cizelge 5.4).
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Sekil 5.6. Farkli sicakliklarda DfMeO igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde
1 saat bekleme siiresi sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Sekil 5.6 incelendiginde, polarizasyon direnci degerleri; DfMeO derisimi arttikca

artmis, sabit faz elementi degerleri azalmistir. Sicaklik artigiyla inhibisyon etkinligi

degerleri diisiik derisimlerde azalirken yiiksek derisimlerde fazla degismemistir.

Sicakligin artmasiyla polarizasyon direncindeki azalma, ¢ift tabaka kapasitansindaki
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artma, sicaklik artigina bagli olarak karbon ¢eliginin yilizeyine tutunan DfMeO molekiil
sayisinin azaldiginin bir kamitidir. Sabit faz elementi katsayisi (“n”), inhibitorsiiz
ortamlarda 0,863-0,932 iken inhibitorlii ortamlarda daha kii¢iik degerler almistir (0,771-
0,904). Bu diisme organik molekiillerin ¢ift tabakaya yerlesmesi sonucu ideal
kapasitorden sapmasin1 gostermektedir. Korozyon potansiyeli degerlerinin dagilim
aralig1 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K sicakliklarda inhibitorsiiz ortamlarda -0,510 V ile
-0,535 V iken, inhibitorlii ortamlarda ise -0,487 V — -0,521 V arasinda degismistir.

Inhibitdr iceren ortamlarda korozyon potansiyel degerleri daha pozitif olmustur.

5.1.5 DfS’nin farkh sicakhiklarda saptanan EIS bulgular:

DfS’nin degisik derisimlerde 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’de elde edilen Nyquist
diyagramlar1 Sekil 5.7°de verilmistir. Sekil 5.7°deki egrilerden hesaplanan korozyon

parametreleri; Rs, Rp, n, CPE ile %IE degerleri Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5. Farkli sicakliklarda DfS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde EIS
Ol¢iimlerinden belirlenen korozyon parametreleri

DfS Sicaklik  Eyor Rs Rp CPE n iE
Derisimi (K) V) Q) Q) (uF/cm?) (%)
(M)
298 -0,535 15 27 758 0,863 -
1,0 M HCI 308 -0,522 3,0 11 651 0,928 -
318 -0,513 43 5 1126 0932 -
328 -0,510 3,2 3 2900 0,870 -
298 -0,522 3,1 76 283 0,808 64
1,0x10™ 308 0,521 1,7 19 519 0,905 45
318 -0,515 1,0 8 1018 0,892 40
328 -0,510 2,5 4 1827 0,800 33
298 -0,520 1,4 109 210 0,898 75
2,5x10* 308 -0,520 1,6 36 386 0901 71
318 -0,509 3,6 12 549 0,924 60
328 -0,503 1,6 5 967 0,857 44
298 -0,504 2,6 285 182 0,870 90
5,0x10* 308 0,514 3,0 39 413 0,877 72
318 -0,511 2,3 16 519 0,898 68
328 -0,498 2,5 9 730 0,936 72
298 0,514 31 342 167 0,816 92
7,5x10* 308 -0,507 1,8 75 276 0,863 86
318 -0,505 2.4 26 418 0,869 81
328 -0,497 3,6 13 655 0,889 81
298 -0,504 2,8 423 228 0,790 94
1,0x10° 308 -0,524 1,3 96 256 0,852 89
318 -0,502 1,8 54 255 0,801 091
328 -0,495 1,1 15 520 0,882 84
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Sekil 5.7. Farkli sicakliklarda DfS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 1 saat
bekleme siiresi sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Inhibitor icermeyen 1,0 M HCI c¢ozeltisinde 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K
sicakliklarda R, degeri sirastyla 27 Q, 11 Q, 5 Q3 ve 3 Q olmustur. Bu ortama inhibitdr
eklendiginde, DfS derisimi arttik¢a calisilan tiim sicakliklarda Ry degeleri de artmustir

(Cizelge 5.5).

91



Calisilan tiim sicakliklarda en yiiksek R, degeri 1,0x10° M DfS igeren g¢ozeltilerde
olmus, 298 K’de 423 2, 308 K’de 96 Q, 318 K’de 54 Q ve 328 K’de 15 Q olmustur.
DfS derisimi arttik¢a R, degerleri artarken, sicaklik arttikga R, degerleri azalmistir. En
yiiksek inhibisyon etkinligi degeri de en yiiksek DfS derisimide (l,OxlO'3 M)
saptanmigtir (% 94). Sabit faz elementi (CPE) degeri ortama DfS ilave edildiginde
calisilan tiim sicakliklarda ve derisimlerde azalmis, en yliksek derisimlerde 298 K’de
228 pF/cm?, 308 K’de 256 uF/cm? 318 K’de 255 pF/cm? ve 328 K’de 520 pF/cm?
olmustur (Cizelge 5.5).

Sekil 5.7 incelendiginde, polarizasyon direnci degerleri; DfS derisimi arttikca artmus,
sabit faz elementi degerleri azalmistir. Sicaklik artisiyla inhibisyon etkinligi degerleri
azalmistir. Sicakligin artmasiyla polarizasyon direncindeki azalma, c¢ift tabaka
kapasitansindaki artma, sicaklik artigina bagli olarak karbon ¢eliginin yiizeyine tutunan
DfS molekiil sayisinin azaldigimin  bir kanitidir. Sabit faz elementi katsayisi
(“n”),inhibitorli ortamlarda daha kiiciik degerler almistir (0,790-0,936). Bu diisme
organik molekiillerin ¢ift tabakaya yerlesmesi sonucu ideal kapasitorden sapmasini
gostermektedir. Korozyon potansiyeli degerlerinin dagilim araligi 298 K, 308 K, 318 K
ve 328 K sicakliklarda inhibitorsiiz ortamlarda -0,510 V ile -0,535 V iken, inhibitorlii
ortamlarda ise -0,495 V —-0,522 V arasinda degismistir.

5.1.6 DfB’nin farkh sicakhiklarda saptanan EIS bulgular

DfB’nin degisik derisimlerde 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’de elde edilen Nyquist
diyagramlar1 Sekil 5.8’de verilmistir. Sekil 5.8’deki egrilerden hesaplanan korozyon
parametreleri; Rs, Rp, n, CPE ile % IE degerleri Cizelge 5.6’da verilmistir.

Inhibitér icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K
sicakliklarda R, degeri sirastyla 27 Q, 11 Q, 5 Q ve 3 Q olmustur. Bu ortama inhibitdr

eklendiginde, DfB derisimi arttikga ¢alisilan tiim sicakliklarda Ry degeleri de artmistir
(Cizelge 5.6).
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Cizelge 5.6. Farkli sicakliklarda DfB igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde EIS
6l¢timlerinden belirlenen korozyon parametreleri

DfB Sicakhk  Eyor Rs Rp CPE n IE
Derisimi  (K) (V) Q) Q)  (uFlem?) (%)
(M)
298  -0,535 15 27 758 0,863 -
1,0MHCI 308  -0,522 3,0 11 651 0928 -
318  -0,513 4,3 5 1126 0,932 -
328 -0,510 3,2 3 2900 0,870 -
298  -0,517 2,5 66 410 0,873 59
1,0x10" 308  -0,518 18 21 509 0916 49
318  -0,516 2,0 8 895 0,905 40
328  -0,508 1,0 4 1465 0927 30
298  -0,521 2,1 149 261 0879 82
2,5x10™ 308  -0,513 2,4 48 309 0,900 78
318 -0,509 2,2 18 761 0893 73
328  -0,504 2,2 7 823 0,933 64
298  -0,491 2,1 253 211 0859 89
5,0x10™ 308  -0,508 2,6 78 234 0,869 86
318 -0,509 31 24 329 0911 80
328 -0,494 1,7 17 696 0911 85
298  -0,504 17 320 105 0918 92
7,5x10™ 308  -0,502 3,0 129 144 0,887 92
318  -0,506 12 41 296 0,885 88
328 -0,498 3,0 16 449 0911 84
298  -0,490 2,3 314 104 0,909 91
1,0x10° 308  -0,508 3,4 182 180 0,842 94
318 -0,504 1,7 77 288 0,856 94
328 -0,498 1,9 22 390 0,880 89

Calisilan tiim sicakliklarda en yiliksek Ry degeri l,OXlO'3 M DfB iceren cozeltilerde
olmus, 298 K’de 314 Q, 308 K’de 182 Q, 318 K’de 77 Q2 ve 328 K’de 22 Q olmustur.
DfB derisimi arttikca Ry, degerleri artarken, sicaklik arttikga R, degerleri azalmistir. En
yiikksek inhibisyon etkinligi degeri de en yiikksek DfB derisimide (l,OxlO'3 M)
saptanmustir (% 94). Sabit faz elementi (CPE) degeri, ortama DfB ilave edildiginde
caligilan tiim sicakliklarda ve derisimlerde azalmis, en yiliksek derisimlerde 298 K’de
104 pF/ecm?, 308 K’de 180 pF/cm? 318 K’de 288 pF/cm? ve 328 K’de 390 pF/cm?
olmustur (Cizelge 5.6).
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Sekil 5.8. Farkli sicakliklarda DfB igeren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 1 saat
bekleme siiresi sonunda elde edilen Nyquist egrileri

Sekil 5.8 incelendiginde, polarizasyon direnci degerleri; DfB derisimi arttik¢ca artmus,

sabit faz elementi degerleri azalmistir. Sicaklik artisiyla inhibisyon etkinligi degerleri

diisiik derisimlerde azalmis yiiksek derisimlerde fazla degismemistir. Sicakligin

artmastyla polarizasyon direncindeki azalma, cift tabaka kapasitansindaki artma,
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sicaklik artisina bagli olarak karbon c¢eliginin ylizeyine tutunan DfB molekiil sayisinin
azaldiginin bir kanitidir. Sabit faz elementi katsayis1 (“n”), inhibitorlii ortamlarda daha
kiigiik degerler almistir (0,842-0,933). Bu diisme organik molekiillerin ¢ift tabakaya
yerlesmesi sonucu ideal kapasitorden sapmasini gostermektedir. Korozyon potansiyeli
degerlerinin dagilim aralig1 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K sicakliklarda inhibitorsiiz
ortamlarda -0,510V ile -0,535 V iken, inhibitorlii ortamlarda ise -0,490 V — -0,521 V

arasinda degismistir.

Uc inhibitor bilesigi icin sicakliga ve derisime bagli olarak Nyquist egrilerinden
belirlenen % IE degerlerinin daha net gériilebilmesi i¢in ii¢ boyutlu sicaklik-derisim-
%IE grafikleri Sekil 5.9°da verilmistir. Bu grafikler; artisin devam etti§i ve azalmanin
basladig1 inhibisyon etkinligi degerlerini daha kolay anlasilir bir sekilde ifade
etmektedirler.

% 1B

LOE-03
7.5E-04
5.0E-04

2,5E-04 De rigim (VD)

%32:8

Sekil 5.9. Farkli sicaklik ve derisimlerde ii¢ inhibitor i¢in Nyquist egrilerinden
hesaplanan inhibisyon etkinligi degerleri

LUE-04
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Cizelge 5.4 - Cizelge 5.6°da verilen % IE degerleri birbirleriyle kiyaslanarak hangi
inhibitoriin daha etkin olduguna karar verilebilir. En diisiik derisimde (l,OxlO41 M)
DfMeO, DfS ve DfB Schiff bazlarimi iceren ¢ozeltilerde saptanan % IE degerleri
sirastyla 298 K’de; % 62, 64 ve 59 olmustur. 308 K’de; % 69, 45 ve 49 olmustur. 318
K’de saptananlar ise; % 53, 40 ve 40°dir. 328 K’de saptanan degerler; % 40, 33 ve
30’dur. En yiiksek derisimde (1,0)(1073 M) 328 K’de inhibisyon etkinligi DfMeO i¢in
% 94, DfS i¢in % 84 ve DB i¢in % 89 olmustur. Genel olarak DfMeO igeren
ortamlarda sicaklik arttik¢a inhibisyon etkinligindeki azalma en az olmustur. Bu
sonuglar DfMeO’nun elektrot yiizeyine diger iki inhibitérden daha iyi adsorplandigini

gOstermistir.
5.2. Lineer Polarizasyon Direnci Bulgular1 ve Degerlendirilmesi

Lineer polarizasyon direnci yontemiyle bir saat bekleme siiresi sonunda saptanan "R, ve
% “IE degerleri Cizelge 5.7’de verilmistir. Inhibitér icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde
"Ry degeri 27 Q iken ortama inhibitor eklendiginde artmigtir. Lineer polarizasyon
direnci degerlerinin dagilim araligi: DfMeO’da 71-371 Q, DfS’de 67-454 Q ve DfB’de
63-286 (2’dur. En yiiksek R, degeri 1,0x10° M’lik DfS ¢ozeltisinde 454 Q olmustur
(Cizelge 5.7).

Cizelge 5.7. Inhibitérsiiz ve inhibitrlii ortamlarda 298 K LPR dl¢iimlerinden belirlenen
polarizasyon direnci (1 saat)

DfMeO DfB DfS
C *RD o/ i *Rp o/ i *Rp o/ i
moly | @ | PE | ) | PIE | (q) | »IE
0 27 - 27 - 27 -
1,0x10%| 71 62 63 57 67 60
2,5x10% | 122 78 94 71 103 74

50x10% | 186 86 228 88 288 91
75x10%| 278 90 341 92 369 93
1,0x10%| 371 93 286 91 454 94

(*): Lineer polarizasyon direnci yontemiyle saptanan degerler

Bir saat bekleme siiresi sonunda ‘R, degerlerinden hesaplanan % “IE degerleri ortama

inhibitor eklendik¢e artmis ve dagilim araligi: DfMeO’da % 62-93, DfS’de % 60-94 ve
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DfB’de % 57-91 olmustur. inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 1,0x107° M’lik DfS
¢oOzeltisinde almis ve % 94 olmustur (Cizelge 5.7).

5.3 Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri ve Bulgularimin Degerlendirilmesi

Bir baska elektrokimyasal yontem olan potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle,
karbon ¢eliginin elektrokimyasal davranisi; inhibitorsiiz 1,0 M HCI ve 1,0 M HCI + X
M inhibitorlii 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 5.10 - Sekil
5.12’de, bu egrilerden elde edilen potansiyodinamik polarizasyon parametreleri Cizelge

5.8 - Cizelge 5.10°da verilmis ve degerlendirilmistir.
5.3.1 DfMeO’nun potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin degerlendirilmesi

Yari logaritmik akim-potansiyel egrilerinden karbon ¢eliginin 1 saat sonunda dogrudan
okunan Eor degerleri inhibitorsiiz ortamda 298 K’de -0,530 V iken 308 K’de -0,521 V,
318 K’de -0,517 V ve 328 K’de -0,512 V olmustur (Cizelge 5.8). Ortama inhibitor
olarak DfMeO eklendiginde Eyor degerleri daha pozitif potansiyellere kaymistir. DfMeO
derigimi 1,0x10* M, 2,5x10* M, 5,0x10*, 7,5x10* M ve 1,0x10° M olan ¢zeltilerde
298 K’de sirasiyla -0,517 V, -0,525 V, -0,493 V, -0,494 V ve -0,510 V olmustur.
Inhibitérsiiz ve en yiiksek derisimde inhibitdr iceren ¢dzeltideki maksimum potansiyel

degisimi 20 mV’tur (0,530 — 0,510 = 0,020 V x 1000 mV/ 1V = 20 mV).

Inhibitérsiiz ortamda 298 K’de ixor degeri 1273 pAlcm? iken, inhibitér derisimi arttikga
azalmis sirasiyla 286, 216, 107, 68 ve 63 uA/CmZ olmustur. Tiim ¢ozeltilerde, inhibitor
derisimi arttikca korozyon akim yogunlugu degerleri diismiis inhibisyon etkinligi
degerleri artmustir. inhibisyon etkinligi degerlerinin dagilim araligi % 78-95 olmustur.
DfMeO’nun, Sekil 5.10°da net bir sekilde goriildiigii gibi katodik Tafel egrileri
paraleldir. Bu durum, Zhang ve arkadaslarinin belirttigi gibi hidrojen ¢ikiginin
aktivasyon kontrollii oldugu ve indirgenme mekanizmasinin inhibitér varligiyla
etkilenmedigi seklinde yorumlanabilir (Zhang vd., 2012). Katodik Tafel sabiti (-Bc)
inhibitdrsiiz ortamda 130 mV/dec iken inhibitorlii ortamlarda 114 mV/dec—130 mV/dec

araliginda degismektedir. DfMeO iceren ve icermeyen ortamlarda hesaplanan katodik
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Tafel sabitlerinin fazla degismemesi hidrojen olusum mekanizmasinin inhibitérden
etkilenmedigini gostermektedir. Asidik ortamda DfMeO’nun derisiminin artmasi hem
anodik hem de katodik akim yogunlugunu azaltmakta (Sekil 5.10) ve korozyon
potansiyelini fazla degistirmemektedir. Bu nedenlerle DfMeO’nun HCI’li ortamda
karma—tip inhibitor olarak davrandigi disiinilmektedir. Calisilan biitin  DfMeO
derisimlerinde katodik bolgede derisimin artmasiyla akim yogunlugu degerlerinin
inhibitorsiiz ortamdan diisiik oldugu Sekil 5.10°da goriilmektedir. Anodik bolgede ise
ozellikle 1,0x10* M ve 2,5x10™* M derisimlerinde akim yogunlugunun — 0,300 V’a
kadar azaldig1 ve bu potansiyelden sonra potansiyel ne kadar arttirtlirsa arttirilsin elde
edilen egrilerin akim yogunlugu degerlerinin degismedigi ve inhibitorsiiz ¢ozeltide elde
edilen egrinin akim yogunlugu degerine yaklastigi goriilmektedir. Bu potansiyelden

sonra inhibitdr molekiilleri ylizeyden desorbe olmaktadir.

10 1 ) 1 A . 4
151 -15
20 201 «
N‘A 251 '*,'A 25
5 -30 E 301
< 35 L 35
40 -4 3
Eﬂ « 1LOMHCI ° 40 h ® 1,0 M HCI
45 o 10x104 M 451 01,0510 * M
S5 ot g =
50 = 25107 M 50 g = 2551074 M
0 50x104M i © 505104 M
55 4 a7,5x104 M 55 275x104 M
1,0x10° M L 1.0x10 M
60 : . - : . 60 : : — : e
-080 -0.70 -060 -0.50 -040 -0.30 020 -0.80 -0.70 -060 -0.50 -040 -0.30 -0.20
E (V) EW)

-2.0 1

log i (A.cm2)
logi (A.cm™2)

« 10 MHC
« 10MEHC 0 1.0s10 M

o 10107 M

< 4

0x10°) = 25004 M

b = 2500 M 55 o 50510

0 50x10 M 275104 M

55 &75x104 M L0x103 0

. 1.0x107 M 60 ] Y - T e
- : . . r r

2080 070 060 050 040 030 020 050 L 090 E-o 0 e 2 A
EV) (4%)

Sekil 5.10. DfMeO igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 298-328 K’de elde
edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Sicakligin inhibisyona etkisini belirleyebilmek i¢in; farkli derisimlerde DfMeO iceren
ve icermeyen 1,0 M HCI’li ortamda 298 K’de calisildiktan sonra 308 K, 318 K ve 328
K’de aymi caligmalar 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
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kontrollii oldugu ve indirgenme mekanizmasinin inhibitoér varlifiyla etkilenmedigi

sonucuna varilmistir.

Cizelge 5.8. Degisik sicakliklarda DfMeO igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde
karbon celiginin potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

C (M) Sicakhk Exor -Be Tior IE
(K) (V/Ag/AgCI) (mV/dec) (nA/cm?) (%)
208 20530 130 1273 i
1,0 M HCl 303 0521 214 3726 i
318 0517 240 7677 i
328 0512 290 16170 i
208 0517 117 286 78
. 303 0514 156 1495 60
1,010 318 0511 169 3790 51
328 0502 240 9773 40
203 20525 121 216 83
. 303 0513 143 748 80
2,5x10 318 -0.507 168 1689 78
328 0501 216 4510 72
203 20,493 124 107 92
. 308 0509 124 322 o1
5.0x10 318 0506 170 1247 84
328 0497 222 2867 82
203 20,494 130 63 95
. 308 0506 123 159 96
7.5x10 318 0508 124 332 96
328 0500 167 1851 89
203 20510 114 63 95
B 308 0524 121 192 95
1,010 318 0514 130 371 95
328 0506 150 842 05

Sekil 5.10°daki egrilerden 308-328 K’de hesaplanan korozyon parametreleri Cizelge
5.8’de verilmistir. 1,0 M HCI ¢ozeltisinde 308 K, 318 K ve 328 K’de saptanan; Eyor
degerleri sirasiyla —0,521 V, —0,517 V ve —0,512 V, ik degerleri de sirasiyla 3726,
7677 ve 16170 uAlcmz’dir (Cizelge 5.8). Inhibitdrsiiz ortamda sicaklik arttik¢a iyor
degerleri de artmistir. Diisik derisimlerde (1,0x10* M, 2,5x10™* M ve 5,0x10* M )
DfMeO molekiillerini igeren 1,0 M HCI’li ortamda Eyor degerlerinin dagilimi —0,497 V
ile —0,514 V arasinda degismektedir. Ayni ¢ozeltilerdeki ixor degerleri ise 322 uAlcm2 -
9773 uAlcm2 arasinda degismektedir. Akim yogunlugu degerlerinden hesaplanan % IE
degerlerinin dagilim araligi % 40 — % 92 arasinda olmustur. Daha yiiksek derigimlerde
(7,5X104‘ M ve l,OXlO*3 M) DfMeO igeren ortamlarda ise Eyor degerlerinin dagilimi —
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0,500 V ile 0,524 V arasinda degismektedir. ixor degerlerinin 159 ],tAlcm2 — 1851
pAlcmZ, % IE degerleri de % 89 — % 96 arasinda degismistir (Cizelge 5.8). Sicaklik 298
K’den 328 K’e kadar arttirildiginda, hem inhibitorsiiz hem de inhibitorlii ortamda,
iyonik iletkenlik arttigindan, ik degerleri de artmustir (Cizelge 5.8). Inhibitorlii
ortamlarda hesaplanan ixo degerleri inhibitorsiiz ortamlarda elde edilenlerinkinden ¢ok
daha kiiciik olmustur. Inhibitorlii ortamda sicaklik artisiyla ixor degerlerinin artsinin daha
az olmasi, inhibitér molekiillerinin, metalin ¢dziinmesi sonucu olusan korozyon

tiriinleriyle birlikte metal yiizeyini kapattig1 seklinde diisiintilebilir.

Inhibitdr, korozyon potansiyelini tiim sicakliklarda daha anodik degerlere kaydirmustir.
Calisilan tlim sicakliklarda ortama inhibitr ilavesiyle ixor degerleri azalmistir. En
yiikksek derisimde (l,OxlO*3 M) sicaklik 298 K’den 328 K’e arttirildiginda, ixor
degerlerinden hesaplanan % IE degerleri, tiim sicakliklarda % 95 olmustur. Goriildiigii
gibi sicaklik artisi inhibisyon etkinligi degerlerini etkilememistir. Diislik derisimlerde
(1,0x10* M, 2,5x10* M ve 5,0x10* M ) DfMeO ¢ozeltilerinin inhibisyon etkinligi
degerleri, sicakligin artmasiyla azalmis ancak yiiksek derisimlerde (7,5X1074 M ve
1,0x10°° M) inhibisyon etkinligi degerleri sicaklik artisindan fazla etkilenmemistir. Bu
durum, inhibitér molekiillerinin, korozyon iiriinleriyle birlikte metal yiizeyine etkin bir
sekilde adsorplandiklari seklinde yorumlanmistir. Inhibitorlii ortamlarda aym sicaklik
araliginda -B. degerleri, 114 mV/dec — 240 mV/dec olarak hesaplanmistir. Calisilan tiim
sicakliklarda inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamlarda hesaplanan katodik Tafel
sabitlerinin fazla degismemesi hidrojen olusum mekanizmasinin sicaklik ve

inhibitorden etkilenmedigini gostermektedir (Osman vd., 2003).

5.3.2 DfS’nin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin degerlendirilmesi

Karbon ¢eliginin elektrokimyasal davranisi 298 K-328 K’de 1,0 M HCI ve bu ortamlara
1,0x10* M — 1,0x10° M DfS ilave edilmis ¢ozeltilerde incelenmistir. Karbon celiginin
298 K’de inhibitorsiiz ortamdaki Eyor degeri —0,530 V iken DfS igeren ortamlarda DfS
derisimi arttikga Eyor degerleri, inhibitorsiiz ortama gore daha pozitif potansiyellere
kaymis ve 1,0x107* M, 2,5x10* M, 5,0x10* 7,5x10* M ve 1,0x10°> M DfS iceren
cozeltilerde sirasiyla —0,521 V, -0,519 V, -0,505 V, -0,515 V ve —0,504 V olmustur
(Cizelge 5.9 ve Sekil 5.11).
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Sekil 5.11. DfS iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 298-328 K’de elde edilen
potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Inhibitérsiiz ortamda 298 K’de ik degeri 1273 pAlcm? iken, ortama DfS ilave
edildiginde daha kiiciik degerler almis, yukarida belirtilen derisimlerde derisim arttik¢a
azalmis, sirastyla 354, 218, 75, 73 ve 50 uAlcm2 olmustur. Inhibitdrsiiz ortamda -B,
degeri 130 mV/dec iken inhibitorlii ortamlarda 107 mV/dec — 124 mV/dec araliginda
degismektedir. DfS igeren ve icermeyen ortamlarda hesaplanan -B. degerlerinin, fazla
degismemesi, DfMeQO’da da belirtildigi gibi hidrojen olusum mekanizmasimin DfS’den

etkilenmedigini gostermektedir.

Sicakligin inhibisyona etkisini belirleyebilmek i¢in; farkli derisimlerde DfS iceren ve
icermeyen 1,0 M HCI’li ortamda 298 K’de calisildiktan sonra 308 K, 318 K ve 328
K’de aynmi ¢alismalar yapilmistir. Elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 5.11°de
verilmistir. Katodik Tafel egrileri; DfMeO’da da oldugu gibi paraleldir. Yiksek
sicakliklarda elde edilen egrilerden de hidrojen ¢ikisinin aktivasyon kontrollii oldugu ve
indirgenme mekanizmasinin inhibitér varligiyla etkilenmedigi sonucuna varilmistir.
Inhibitérsiiz ve en diisiik derisimde (1,0X104 M) DI1S igeren ¢ozeltideki maksimum
potansiyel degisimi 9 mV’tur. Asidik ortamda DfS’nin derigiminin artmasi hem anodik

hem de katodik akim yogunlugunu azaltmakta (Sekil 5.11) ve korozyon potansiyelini
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fazla degistirmemektedir. Bu nedenlerle DfS’nin 1,0 M HCI’li ortamda karma-tip

inhibitor olarak davrandigi diistiniilmektedir.

Cizelge 5.9. Degisik sicakliklarda DfS igceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde
karbon celiginin potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

C (M) Sicakhk Exor -Be Tior IE
(K) (V/Ag/AgCI) (mV/dec) (LAlcm®) (%)
208 20,530 130 1273 :
1,0 M HCI 308 0521 214 3726 i
318 0517 240 7677 i
328 0512 290 16170 -
208 20521 124 354 72
“ 308 0519 148 1560 58
1,0x10 318 0514 172 4670 39
328 0510 310 9891 39
208 20519 113 218 83
“ 308 0512 117 607 84
2,5x10 318 -0508 225 2667 65
328 -0503 238 9597 41
208 20505 107 75 o4
“ 308 0514 134 705 81
5,0x10 318 -0509 180 2118 72
328 -0.498 226 4438 73
208 20515 108 73 o4
“ 308 -0.509 122 331 01
7,5x10 318 -0505 178 1356 82
328 -0.497 108 2672 84
208 20504 107 50 9%
B 308 0515 109 234 94
1,0x10 318 -0503 133 514 03
328 -0.495 154 2061 87

Ortama DfS eklenmesinin DfMeO eklenmesinde oldugu gibi, katodik bolgede akim
degerlerini azalttig1, anodik bolgede ise —0,300 V’a kadar azalttig1 ve bu potansiyelden
sonra DfS’nin tiim derisimlerinde potansiyel ne kadar arttirilirsa arttirilsin elde edilen
egrilerin akim degerlerinin degismedigi ve inhibitorsiiz ¢ozeltide elde edilen egrinin
akim degerine yaklastig1 goriilmektedir. Sekil 5.11°deki egrilerden 308 K-328 K’de
hesaplanan korozyon parametreleri Cizelge 5.9’da verilmistir. Tiim derisimlerde DfS
igeren ¢ozeltilerin 308 K-328 K’de saptanan Eyor degerlerinin dagilim araligi —0,495 V
ile —0,519 V olmustur (Cizelge 5.9). Diisiik derisimlerde (1,0x10™* M, 2,5x10* M ve
5,0x10 4 M ) DfS molekiiliinii igeren 1,0 M HCI'li ortamda Eyor degerlerinin dagilimi —
0,487 V ile —0,514 V arasinda degismektedir. Ayni ¢ozeltilerdeki ixor degerleri ise 607
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nAlem? — 9891 pAlcm? arasinda degismektedir. Akim yogunlugu degerlerinden
hesaplanan % IE degerlerinin dagilim aralig1 ise % 39 ile % 94 arasinda olmustur. Daha
yiiksek derisimlerde (7,5X1041 M ve l,OXlO_3 M) DAS igeren ortamlarda ise ixor degerleri
234 pAlem? ile 2672 pAlcm? arasinda, % IE degerleri ise % 82 ile % 96 arasinda
degismistir (Cizelge 5.9). En yiiksek derisimde DfS (l,OxlOf3 M) ilave edilmis 1,0 M
HCI ¢6zeltisinde karbon ¢elik elektrodun Eyor degerlerinin artan sicakliga gore (308 K—
328 K) sirasiyla —0,515 V, 0,503 V ve —0,495 V olarak Slgiilmiistiir. Ayni ¢ozeltilerde
akim yogunlugu degerleri de sirasiyla; 234, 514 ve 2061 nAlcm? ve % IE degerleri de
sirastyla % 94, % 93 ve % 87 olarak hesaplanmistir. Beklenildigi gibi her derisimde
sicaklik arttikca ikor degerleri de artmistir. Inhibitorlii ortamlarda hesaplanan ko
degerleri inhibitdrsiiz ortamlarda hesaplanan iy degerlerinden daha kiigiik olmustur.
Sicaklik 298 K’den 328 K’e kadar arttirildiginda, hem inhibitorsiiz hem de inhibitorlii
ortamda, iyonik iletkenlik arttigindan, iy degerleri artmistir (Cizelge 5.9). Tim
¢ozeltilerde, inhibitér derisimi arttikca korozyon akim yogunlugu degerleri diismiis
inhibisyon etkinligi degerleri artmugtir. % IE degerlerinin dagilim arahigi % 39-96
olmustur. Diisiik derisimlerde (1,0x10* M, 2,5x10* M ve 50x10* M) DfS
cozeltilerinin inhibisyon etkinligi degerleri, sicakligin artmasiyla azalmis ancak yiiksek
derisimlerde (7,5x10* M ve 1,0x10° M) inhibisyon etkinligi degerleri sicaklhik

artisindan fazla etkilenmemistir.

Inhibitdrsiiz ortamda —B degeri 130 mV/dec — 290 mV/dec arasinda degisirken, DfS
iceren ortamlarda 107 mV/dec — 310 mV/dec arasinda degismektedir. Calisilan tiim
sicakliklarda inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamlarda hesaplanan katodik Tafel
sabitlerinin, fazla degismemesi hidrojen olusum mekanizmasinin sicaklik ve

inhibitorden etkilenmedigini gostermektedir (Osman vd., 2003).
5.3.3 DfB’nin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin degerlendirilmesi

Karbon ¢eliginin elektrokimyasal davranisi 298 K-328 K’de 1,0 M HCI ve bu ortamlara
1,0x10* M — 1,0x10 M DfB ilave edilmis ¢ozeltilerde incelenmistir. Karbon celiginin
298 K’de inhibitorsiiz ortamdaki Eyor degeri —0,530 V iken DfB iceren ortamlarda DfB
derisimi arttikca Eyor degerleri, inhibitorsiiz ortama gore daha pozitif potansiyellere

kaymis ve 1,0x107* M, 2,5x10* M, 5,0x10*, 7,5x10* M ve 1,0x10°> M DfB igeren
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¢ozeltilerde sirasiyla —0,515 V, 0,513 V, -0,505 V, -0,501 V ve —0,493 V olmustur
(Cizelge 5.10 ve Sekil 5.12).

Inhibitdrsiiz ortamda 298 K’de ior degeri 1273 },lA/CI’nZ iken, inhibit6r derisimi arttik¢a
azalmustir. DB derisimi 1,0x10* M, 2,5x10* M, 5,0x10 %, 7,5x10* M ve 1,0x10°> M
olan ¢ozeltilerde sirasiyla 377, 220, 93, 68 ve 60 uAlcm2 olmustur. Asidik ortamda
DfB’nin derisiminin artmast hem anodik hem de katodik akim yogunlugunu azaltmakta
(Sekil 5.12) korozyon potansiyelini fazla degistirmemektedir. Bu nedenlerle DfB’nin
1,0 M HCI’li ortamda karma-tip inhibitdr olarak davrandig: diistiniilmektedir.

Calisilan inhibitorlii tiim ¢ozeltilerde, inhibitér derisimi arttikca inhibisyon etkinligi
degerleri de artmistir. Inhibisyon etkinligi degerlerinin dagilim araligi % 70-95
olmustur. Inhibitdrsiiz ortamda —B. degeri 130 mV/dec iken inhibitorlii ortamlarda 108
mV/dec — 126 mV/dec araliginda degismistir. DfB igeren ve i¢ermeyen ortamlarda
hesaplanan —B¢ degerlerinin, fazla degismemesi, DfMeO ve DfS’de de belirtildigi gibi
hidrojen olusum mekanizmasinin DfB’den etkilenmedigini gostermektedir. Sekil
5.12°de net bir sekilde goriildiigi gibi, katodik Tafel egrileri; DfMeO ve DfS’de de
oldugu gibi paraleldir. Bu durum, Zhang ve arkadaslarinin belirttigi gibi, hidrojen
cikisinin aktivasyon kontrollii oldugu ve indirgenme mekanizmasinin inhibitor
varligiyla etkilenmedigi sonucuna varilmistir (Zhang vd., 2012). Sicakligin inhibisyona
etkisini belirleyebilmek i¢in; farkli derisimlerde DfB igeren ve icermeyen 1,0 M HCI’li
ortamda 298 K’de calisildiktan sonra 308 K, 318 K ve 328 K’de aynmi galismalar
yapilmustir. Elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 5.12°de verilmistir. Katodik Tafel
egrileri; 298 K’de oldugu gibi 308 K, 318 K ve 328 K’de de paraleldir (Sekil 5.12).
Yiiksek sicakliklarda elde edilen egrilerden de hidrojen ¢ikisinin aktivasyon kontrollii
oldugu ve indirgenme mekanizmasinin DfB varligiyla etkilenmedigi sonucuna

varilmistir.
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Sekil 5.12. DfB iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢6zeltilerinde 298-328 K’de elde
edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Sekil 5.12°deki egrilerden hesaplanan korozyon parametreleri Cizelge 5.10°da
verilmistir. Diisiik derisimlerde (1,0x10* M, 2,5x10* M ve 50x10* M ) DfB
molekiiliinii igeren 1,0 M HCI’li ortamda Eyr degerlerinin dagilim1 —0,494 V ile —0,517
V arasinda degismektedir. Ayni ¢ozeltilerdeki 1o degerlerininki ise 93 uA/cm2—11648
pAlcm? arasinda degismektedir. Akim yogunlugu degerlerinden hesaplanan % IE
degerlert % 28 — % 93 arasinda olmustur. Daha yiiksek derisimlerde (7,5)(1074 M ve
1,0x10° M) DfB igeren ortamlarda ise ixor degerleri 60 pA/em? — 1959 pA/cm?, % IE
degerleri ise % 88 — % 96 arasinda degismistir (Cizelge 5.10).

Sicaklik 298 K’den 328 K’e kadar arttirildiginda, hem inhibitorsiiz hem de DfB’li
ortamda, iyonik iletkenlik arttigindan, ik degerleri artmustir DfB’li ortamlarda
hesaplanan iy, degerleri inhibitorsiiz ortamlarda elde edilenlerinkinden daha kiiglik
olmustur. Calisilan tiim sicakliklarda; derisim arttik¢a ixor degerleri azalmistir (Cizelge

5.10).
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Cizelge 5.10. Degisik sicakliklarda DfB igeren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde
karbon ¢eligin potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

C (M) Sicakhk Exor -Be Tior IE
(K) (VIAg/AQCI) (mV/dec) (mAlcm?) (%)
208 20,530 130 1273 :
1,0 M HCI 308 0521 214 3726 i
318 0517 240 7677 i
328 0,512 290 16170 -
208 20515 126 377 70
3 308 0,517 143 1391 63
1,0x10 318 0516 216 5036 34
328 -0.509 227 11648 28
208 0513 119 220 83
3 308 -0.509 136 564 85
2,5x10 318 -0.502 156 1715 78
328 -0.503 232 5314 67
208 20505 111 93 93
3 308 0,507 134 340 01
5,0x10 318 -0508 200 1520 80
328 -0.494 162 2115 87
208 20,501 108 68 95
3 308 -0505 125 200 95
7,5x10 318 -0505 139 716 01
328 -0.498 226 1959 88
208 20,493 115 60 95
B 308 -0506 123 139 96
1,0x10 318 -0.505 131 376 95
328 -0.498 178 1560 90

En yiiksek derisimde (1,0x10° M) artan sicakliga bagli olarak ik degerlerinden
hesaplanan % IE degerleri, % 95, % 96, % 95 ve % 90 olmustur. Goriildiigii gibi
sicaklik artis1 korozif ortamdaki karbon celiginin korozyonunu fazla arttirmamaistir.
inhibisyon etkinligi degerleri; 1,0x10* M ve 2,5x10* M DfB igeren ortamlarda sicaklik

arttik¢a belirgin bir sekilde azalmis, derisiminin artmasi ile fazla degismemistir.

Inhibitérsiiz ortamda —B¢; 130 mV/dec — 290 mV/dec arasinda degisirken, DfB iceren
ortamlarda 108 mV/dec — 227 mV/dec arasinda degismistir. Caligilan tiim sicakliklarda
inhibitérlii ve inhibitdrsiiz ortamlarda hesaplanan —f. degerlerinin, ¢ok fazla
degismemesi hidrojen olusum mekanizmasinin sicaklik ve inhibitorden etkilenmedigini

gostermektedir (Osman vd., 2003).
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Ug inhibitér bilesigi i¢in sicakliga ve derisime bagl olarak akim-potansiyel egrilerinden
belirlenen % IE degerlerinin daha net goriilebilmesi igin ii¢ boyutlu sicaklik — derigim —
% IE grafikleri Sekil 5.13’te verilmistir. Bu grafikler; artisin devam ettigi ve azalmanin

basladig1 inhibisyon etkinligi degerlerini daha kolay anlasilir bir sekilde ifade
etmektedirler.

LOE-03

7,5E-04
5.0E-04

% 1,0E-04 A Derisitt oD

Sekil 5.13. Farkl sicaklik ve derisimlerde ti¢ inhibit6r igin potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinden hesaplanan inhibisyon etkinligi degerleri

Cizelge 5.8 - Cizelge 5.10°da verilen % IE degerleri birbirleriyle kiyaslanarak hangi
inhibitoriin daha etkin olduguna karar verilebilir. En diisiik derisimde (1,0x107* M)
DfMeO, DfS ve DfB Schiff bazlarini iceren ¢ozeltilerde saptanan % IE degerleri
sirastyla 298 K’de; % 78, 72 ve 70 olmustur. 308 K’de; % 60, 58 ve 63 olmustur. 318
K’de saptananlar ise; % 51, 39 ve 34’tiir. 328 K’de saptanan degerler; % 40, 39 ve
28°dir. En yiiksek derisimde (1,0x1073 M) 328 K’de inhibisyon etkinligi DfMeO igin %
95, DfS i¢in % 87 ve DfB i¢in % 90 olmustur. Genel olarak DfMeO igeren ortamlarda

sicaklik arttikca inhibisyon etkinligindeki azalma en az olmustur. Bu sonuglar
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DfMeO’nun elektrot yiizeyine diger iki inhibitérden daha iyi adsorplandiginin kanitidir.

Bu sonuglar EIS sonuglari ile uyumludur.

5.4 Aktivasyon Enerjisi Bulgular1 ve Degerlendirilmesi

[nhibitérsiiz ve inhibitdrlii ortamlarda bes farkli derisimde; 1,0x10*M, 2,5x10™ M,
5,0X10'4 M, 7,5X10'4 M ve 1,0X10'3 M DfMeO, DS veya DfB Schiff bazlarini igeren
1,0 M HCI ¢ozeltilerinde aktivasyon enerjisi (Ea ) degerleri saptanmistir. Bunun i¢in
298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’de potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde
edilen ixr den In i ’un 1/T’ye gore degisimi ¢izilerek Sekil 5.14’teki Arrhenius
dogrulart elde edilmistir. On alti dogrunun egiminden, inhibitorsiiz ve inhibitorlii
ortamlarda Ea hesaplanarak Cizelge 5.11°de verilmistir. Inhibitérsiiz ortamda Ea
67,97 kJ/mol bulunmustur. DfMeO, DfS ve DfB Schiff bazlarini igeren ortamlarda E,
degerleri, inhibitorsiiz ortamda elde edilen degerlerden daha yiiksek deger almistir.
Ea 'nin dagilim arahgi; DfMeO, DfS ve DfB igeren ortamlarda sirasiyla 68,67 — 93,96
kJ/mol ve 90,43 — 108,99 kJ/mol ve 86,56 — 94,29 kJ/mol olmustur.

Diisiik derisimlerde inhibitr iceren ortamlarda aktivasyon enerjisi artmistir. Bu artis
adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin sicakligin artmasi ile desorpsiyon yoOniine
kaydigin1 ve adsorpsiyon mekanizmasiin fiziksel oldugunu gostermistir (Ayati vd.,
2011; Benabdellah vd., 2011; Zhang vd., 2012). En yiiksek derisimde inhibitor igeren
ortamlarda, adsorplanan inhibitériin miktar1 fazla oldugu i¢in sicaklik artmasi
inhibisyon etkinligini fazla degistirmemistir. Bu sonuglarda aktivasyon enerjisinin
degismemesi ya da cok az degismesi seklinde olmus ve inhibitdr molekiillerinin
adsorpsiyonunun kimyasal adsorpsiyon oldugunu gdstermistir. Elde edilen sonuglar
Schiff bazlarinin diisiik derisimlerde fiziksel, yiiksek derisimlerde kimyasal ve giiclii
olarak adsorplandig1 seklinde yorumlanmistir (Oguzie vd., 2005; Li vd., 2012).
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Sekil 5.14. 1,0 M HCl ve 1,0 M HCl ile farkli derisimlerde inhibitor iceren ortamlarda
elde edilen Arrhenius dogrulari

Cizelge 5.11. Inhibitdr igermeyen ve igeren 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde saptanan E*

degerleri (kJ/mol)
inhibitdr Derisimi Aktivasyon Enerjisi ( kJ/mol)
DfMeO DfS DfB
(M)

0 67,97 67,97 67,97
1,0x107* 93,96 90,43 94,29
2,5x107* 80,79 104,12 86,56
5,0x107* 91,25 108,99 88,75
7,5x107* 86,03 99,49 92,22
1,0x10°% 68,67 97,28 86,90

Bazi aragtirmalarda, E; nin inhibitorlii ortamda inhibitorsiiz ortamdakinden daha yiiksek
oldugunu bulunmstur. 1-metil-4[4'(-X)-stirilpiridinyumiyodiir (X: — H, — CH; ve —
OCHpy) tiirevlerinin 1,5 M HCI iginde yumusak c¢elik iizerine inhibisyon etkilerinin
5,0x10° — 5,0x10* M konsantrasyon araliginda incelendigi bir calismada E, degerleri
inhibitdr yoklugunda 42,43 kJ/mol olarak saptanmustir. inhibitor derisimi arttikca
aktivasyon enerjisi artmis ve 5,10 M inhibitdr igeren ¢ozeltilerde E, degerleri I-H, Il-
CHjs ve 111-OCHs inhibitdrleri i¢in sirasiyla 81,64 kJ/mol, 78,68 kJ/mol ve 89,80 kJ/mol

olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore inhibitorlerin yumusak ¢elik yiizeyine
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adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon oldugu rapor edilmistir (Noor ve Al-Moubaraki,
2008). Inhibitdr iceren bir ortamda belirlenen E, degeri inhibitdr igermeyen ortamda
belirlenen E, degerine kiyasla daha yiiksek ise; bu durum inhibitér molekiillerinin
yiizeye fiziksel adsorpsiyonlart ile iligkilendirilirken, tersi bir durum yani inhibitor
iceren bir ortamda belirlenen E, degeri inhibitdr icermeyen ortamda belirlenen E,
degerine kiyasla daha diisiik ise bu durum da inhibitér molekiillerinin yiizeye kimyasal

adsorpsiyonlart ile iliskilendirilmistir (Popova vd., 2003).

Bir bagka aragtirmada, 1,0 M HCI ortaminda yeni disimetrik biskuarterner amonyum
tuzu (DBAL)’nin Q235 ¢eligin adsorpsiyon davranisina inhibitor etkisini inceledikleri
calismada, sicaklik arttik¢a inhibitoriin inhibisyon etkinliginin arttigini bulmuslardir.
Aktivasyon enerjisinin inhibitor igeren ortamlarda inhibitorsiiz ortamdan daha diisiik
oldugunu bulmuslar ve bu sonucun DBAL molekiiliiniin Q235 ¢eligi lizerinde giiclii

kimyasal adsorpsiyonla tutundugunu belirtmisledir (Zhang vd., 2012).

5.5. Adsorpsiyon Izoterm Bulgular1 ve Degerlendirilmesi

Organik bir molekiilin metal/¢cozelti ara yiizeyine adsorpsiyonu ¢ozelti i¢cindeki
organik molekiillerin metal yiizeyindeki su molekiilleri ile yer degistirmesi sonucu

gergeklestigi bilinmektedir (Herrag vd., 2010; Solmaz, 2010).

[inhibitdr]es; + [NH2O0]ags <> [Inhibitdr]ags + [NH20] s

burada [Inhibitor]es, ve [Inhibitdr]ags sirastyla ¢dzelti iginde bulunan ve metal
yiizeyine adsorplanmis olan inhibitér molekiilleri, HoO(a0s) metal yiizeyindeki su
molekiilleri ve n bir organik molekiil ile yer degistiren su molekiilii sayisidir.
Inhibitér molekiillerinin su molekiilleri ile yer degistirmeleri inhibitdr ile metal
arasindaki elektrostatik etkilesime baglidir. Bununla birlikte bir inhibitdr molekiilii
ile yer degistirecek su molekiilii sayis1 inhibitér molekiiliiniin biiyiikliigiine ve metal

yiizeyine dogru olan yénlenmesine baglidir (Keles, 2008).

Metal/cozelti ara yiizeyindeki molekiiler adsorpsiyonun, temel olarak korozyon
inhibisyonu seklindeki bir mekanizmaya dayandigi diisliniilerek, metal ylizeyi ile

inhibitor arasindaki iliskiyi tanimlamak ve adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunu
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belirlemek amaciyla Boliim 4.2.7°de 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 yiizey kaplama kesri (0) degerleri kullamlmustir. R*=
0,950’nin tizerindeki degerler, giivenilir kabul edilmektedir (Stimbiiloglu, 1997).
DfMeO, DfS ve DfB molekiillerinin karbon ¢elik yiizeyine adsorpsiyonlarinin,

Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu kabul edilmistir.

Langmuir izotermi asagidakileri varsaymistir;

Metal yiizeyi belli sayida adsorpsiyon bolgeleri igerir ve her bolge bir adsorbat tutar.

AG %gs biitlin bolgeler i¢in aynidir ve 0’ya bagli degildir.

Adsorbatlarin birbiriyle etkilesimi yoktur yani AG %gs lizerinde adsorbatlari higbir yan
etkisi yoktur (Moretti vd., 1994; Singh vd., 2011).

Langmuir adsorpsiyon izoterminden farkli bekleme siireleri sonunda hesaplanan Kags ve

AGP,qs degerleri Cizelge 5.12°de verilmistir.

Cizelge 5.12. Langmuir adsorpsiyon izoterminden 298 K’de hesaplanan Kygs Ve 4G Ggs
(kJ/mol) degerlerinin bekleme siiresine gore degisimi

Inhibitor
Siire DfMeO DfS DfB
(saat)

Kads AG oads Kads AG oads Kads AG aads

1 |2,08x10* -34,58 | 1,58 x10* -33,90 | 1,83 x10* -34,27
24 | 3,45x10° -4154 | 7,87 x10* -37,88 | 8,55x10* -38,09
72 | 6,67x10° -43,18 | 9,17 x10* -38,26 | 5,68 x10* -37,07
120 | 7,14x10° -43,35 | 4,07 x10* -36,24 | 1,83x10* -34,27

Tim inhibitorlerin Kags degerleri ¢cok yiiksek bulunmustur. -AG%44s degerlerinin dagilim
araliklar1 DfMeO igeren ¢ozeltilerde 34,58 — 43,35 kJ/mol, DfS igeren c¢ozeltilerde
33,90 — 38,26 kJ/mol ve DfB igeren ¢ozeltilerde ise 34,27 — 38,09 kJ/mol olmustur.
298 K’de 1-120 saatlik bekleme siireleri sonunda EIS yontemiyle saptanan Kags
degerlerinin ¢ok biiyiik olmas1 ve AG’,gs degerlerinin biiyiik negatif degerler almas, ii¢
inhibitér molekiliiniin de karbon c¢elik yiizeyine kendiliginden etkin bir sekilde
adsorplanarak inhibitor etkisi gosterdikleri ve adsorpsiyonlarin fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonun oldugu iki tip etkilesimi igerdigi Onerilebilir. Schiff Bazi i¢eren asidik
ortamda bekleme siiresinin artmas ile -AG a4, degerlerinin daha negatif degerler almasi
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adsorpsiyon tabakasimin kalinliginin arttig1 seklinde yorumlanabilir. Ancak DfB ve DfS

iceren ortamlarda 120 saat bekleme siiresi sonunda metal/inhibitor araylizeyine agresif

iyonlarn ulasmasiyla film iizerinde bazi kusurlarin olusmasindan dolayr -AG s

degerleri pozitife kaymustir.

Sicakligin AG %gs degerine etkisini belirlemek amaciyla dort farkli sicaklikta (298 K—

328 K) bir saat denge sonunda EIS yonteminden DfMeO Schiff bazinin bes derigimi

icin saptanan ylizey kaplama kesri (0) degerleri kullanilarak her dort sicaklikta

Langmuir adsorpsiyon izotermleri ¢izildi. Farkli sicakliklarda elde edilen Langmuir

adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.15’de verildi. Ayni islemler DfS ve DfB Schiff bazlar

ile tekrarlandi. Langmuir adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.15-5.17"de verildi.
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Sekil 5.15. Karbon ¢eliginin 298 K-328 K’de 1,0 M HCI + DfMeO igeren ortamlardaki
Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.16. Karbon ¢eliginin 298 K—328 K’de 1,0 M HCI + DfS igeren ortamlardaki
Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.17. Karbon ¢eliginin 298 K-328 K’de 1,0 M HCI + DfB iceren ortamlardaki
Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Bu izotermlerden saptanan AG s Ve Kags degerleri Cizelge 5.13’de verildi. Ug inhibitdr
icin saptanan K,gs degerleri tiim sicakliklarda biiyiilk olmustur. 298 - 328 K sicaklik
araliginda negatif AG %gs degerleri; DfMeO, DfS ve DfB Schiff bazlar igin sirasiyla
34,584 — 35,287 kJ/mol, 33,258 — 33,899 kJ/mol ve 33,982 — 34,368 kJ/mol olmustur.
Hesaplanan AG oads degerlerinin calisilan biitiin sicakliklarda negatif olmasi inhibitor

molekiillerinin tutunmalarinin kendiliginden oldugunu kanitlamaktadir (Amar vd.,

2007).

Metal/¢ozelti ara ylizeyinde meydana gelen adsorpsiyon kimyasal ya da fiziksel olabilir.
Genellikle AG s degerleri -20 kJ/mol’e yakin veya daha diisiikse yiikli metal yiizeyi ve
yikli molekiiller arasindaki elektrostatik etkilesim s6z konusudur (fiziksel
adsorpsiyon); -40 kJ/mol’e yakin veya daha yiiksek ise koordinasyon tipi metal bag
olusturmak i¢in organik molekiillerden metal yiizeyine yiik paylasimi veya aktarimi
gerceklesir (kimyasal adsorpsiyon) (Moretti ve Guidi, 2002; Noor and Al-Moubaraki,
2008; Ayati vd., 2011; Nataraja vd., 2011).

Cizelge 5.13. Farkli sicakliklarda ii¢ inhibitor i¢in hesaplanan termodinamik
parametreler

Inhibitor/
T (K) Kads  AG%gs (KJ/mol) %ds (J/mol K)  AHqs (kJ/mol)
DfMeO

298 20790 —34,584 63,90 -15,54
308 15337 —34,965 32,30 -25,17
318 11261 —35,284 -11,40 -38,91
328 6840 —35,033 -30,80 -45,14
DfS
298 15773 -33,899 -75,20 -56,31
308 7874 -33,258 -32,80 -43,36
318 5316 -33,299 -9,60 -36,35
328 3906 -33,506 52,0 -16,45
DfB
298 18315 — 34,269 -42 .54 -46,93
308 10449 — 33,982 -11,80 -37,62
318 7037 — 34,041 18,90 -28,03
328 5359 — 34,368 49,60 -18,10

Cizelge 5.13’de goriildiigl gibi 298 - 328 K sicaklik araliginda DfMeO, DfS ve DfB
Schiff bazlarma ait AG oads degerlerinin sicaklik arttikca degismemesi, inhibitor

molekiillerinin adsorpsiyonunun sicaklik artisindan etkilenmedigini, sonugta fiziksel
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etkilesim ve kimyasal adsorpsiyonun bir arada oldugunu gostermektedir. Bir¢ok
arastirmact AG oads degerlerinin -20 kJ/mol ve -40 kJ/mol arasinda degerler almasini
inhibitér molekiillerinin adsorpsiyonunun sadece fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon
olmadigmi, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun birlikte gergeklestigini belirtmislerdir
(Moretti ve Guidi, 2002; Noor and Al-Moubaraki, 2008; Ayati vd., 2011; Nataraja vd.,
2011; Singh vd., 2011;4 Gopiraman vd., 2012; Sing vd., 2012; Gourlat vd., 2013).

Calisilan {i¢ inhitorde, inhibitor derisimi arttikga inhibisyon etkinliginin artmasi,
sicaklik arttikca ozellikle yiiksek derisimlerde etkinligin fazla degismemesi, AG %gs
degerlerinin negatif ve mutlak degerlerinin biiyiilk olmasi, inhibitér molekiillerinin
demir yilizeyine kendiliginden etkin bir sekilde adsorplanarak, elektrodun korozyonu
sonucu olusan Fe?* iyonlarnin difiizyonunu azaltarak ve hidrojen indirgenme
reaksiyonunu yavaglatarak inhibitor etkisi gosterdigini, adsorpsiyonun giicli fiziksel
adsorpsiyon oldugunu, demir yiizeyine adsorplanmis tabakanin kararli oldugunu

kanitlamaktadir.

5.6 Termodinamik parametrelerin (A4S s ve AH 3s) degerlendirilmesi

Termodinamik adsorpsiyon parametreleri, adsorpsiyon serbest enerjisi (AG ‘),
adsorpsiyon entropisi (AS ) ve adsorpsiyon 1sist (AH ) olarak bilinir. Bu
termodinamik parametreler, farkli matematiksel teknikler kullanilarak hesaplanabilir.
Boliim 5.5°te belirlenen AG s degerleri, mutlak sicakliga karsi grafige gegirilerek iig
inhibitdr ic¢in ikinci dereceden {i¢ polinom egrisi elde edilmistir. Bu egrilerden
hesaplanan adsorpsiyon entropisi ve adsorpsiyon 1sist Cizelge 5.13’de verilmistir.
DfMeO Schiff bazi igin AS ags degeri 298 K ve 308 K’de 63,90 J/mol.K ve 32,30
J/mol.K, 318 K ve 328 K’de — 11,40 J/mol.K ve - 30,80 J/mol.K bulunmustur.
Sicakligin artmasi ile entropi degerleri azalmistir. Entropideki bu azalma, sicaklik
arttik¢a inhibitor molekiillerinin adsorpsiyonuyla olusan diizenin arttiginin bir kanitidir
(Keles, 2011). Adsorpsiyon siirecinden dnce inhibitér molekiilleri baslangigta serbestge
diizensiz bir sekilde hareket edebilirken adsorpsiyon silirecinde metal yiizeyine diizenli
bir sekilde tutunurlar (Mu vd., 2005). DfMeO molekiilleri ¢ozelti igerisinde baslangicta
serbestce hareket ederken, adsorpsiyon basladiktan sonra bu molekiiller diizenli bigimde

siralanmakta ve bdylece entropi azalmaktadir. Inhibitér molekiillerinin ¢elik yiizeyine
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adsorpsiyonu daha diizenli bir istiflenmeye sebep oldugundan entropide azalma
olmaktadir (Mu vd., 2005; Noor ve Al-Moubaraki, 2008). Ozetle AS ads degerlerinin
negatif olmasi adsorpsiyon siirecinin, entropi degerlerini azalttig1 anlamina gelmektedir.
DfS Schiff bazi igin AS ags degeri 298 K, 308 K ve 318 K’de - 75,20 J/mol.K, - 32,80
Jimol.K, -9,60 J/mol.K, 328 K’de 52,00 J/mol.K bulunmustur. DfB Schiff bazi i¢in
AS 545 degeri 298 K ve 308 K’de -42,54 J/mol.K ve -11,80 J/mol.K, 318 K ve 328 K’de
18,90 J/mol.K ve 49,60 J/mol.K bulunmustur. DfS ve DfB Schiff bazlarini igeren asidik
ortamlarda sicakligin artmasi ile entropi degerleri artmustir. Sicaklik arttik¢a entropi
degerlerinin artmasi inhibitdr molekiillerinin adsorpsiyonuyla olusan diizenin azaldigini
gostermektedir. DfS ve DfB’de AS ags degerlerinin negatiften pozitife degismesi (298
K’den 328 K’e), c¢ozeltide bulunan su molekiillerinin inhibitér molekiilleri ile yer
degistirmesi sonucu diizensizligin artmasi ile agiklanabilir. Benzer sonucglar Ashassi-
Sorkhabi vd. 2005 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, benzilidin-piridin-2-yl- amin (A), (4-
benzilidin)-piridin-2-yl amin (B) ve (4-kloro-benzilidin)-piridin-2-yl-amin (C) Schiff
bazlarinim 1,0 M HCI igerisinde yumusak c¢elik korozyonuna inhibisyonunu
arastirmiglardir. Schiff bazlarinin adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine
uymustur. 1,0x102 M inhibitér varliginda 25-43 °C araliginda sciakligin etkisini de
calismislardir. AGags, AHads V& ASags gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir. A
Schiff bazi igin ASygs degerleri 25 °C’de -42,88 J/mol K, 34 °C’de -41,79 J/mol K ve 43
°Cde -34,43 J/mol K olmustur. B Schiff bazi igin AS4qs degerleri 25 °C’de -74,46 J/mol
K, 34 °C’de -69,15 J/mol K ve 43 °C‘de -64,17 J/mol K olmustur. C Schiff bazi i¢in
ASygs degerleri 25 °C’de -111,00 J/mol K, 34 °C’de -104,52 J/mol K ve 43 °C‘de -98,41

J/mol K olmustur. Sicaklik arttik¢a entropi artmigtir.

AH 545 degerleri, DfMeO’da sicakligin artmasiyla artarken, DfS ve DfB’de sicakligin
artmasi ile azalmistir. 298 - 328 K sicaklik araliginda — AH g5 degerleri; DfMeO, DfS
ve DfB Schiff bazlar i¢in sirasiyla 15,54 — 45,14 kJ/mol, 56,31 — 16,45 kJ/mol ve 46,93
— 18,10 kJ/mol olmustur. Negatif AH%gs degerleri inhibitér molekiillerinin
adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir. DfMeQO’da sicaklik arttik¢a entalpi
degerlerinin daha negatife kaymasi yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyonu, DfS ve
DfB’de sicaklik arttik¢a entalpi degerlerinin daha pozitife kaymasi yiiksek sicakliklarda
fiziksel adsorpsiyonun oldugunu diisiindiirmektedir. Sonug olarak, biitiin Schiff Bazlar

icin hesaplanan AGoads ve AH”ads degerlerinden adsorpsiyon mekanizmasimnin hem
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elektrostatik adsorpsiyonu hem de kimyasal adsorpsiyonu icerdigi seklinde
yorumlanabilir.

Inhibitér molekiillerinin ekzotermik adsorpsiyonu (AHa¢s<0) ya fiziksel adsorpsiyonu,
ya kimyasal adsorpsiyonu ya da her ikisinin bir karisimimi igerebilirken; endotermik
adsorpsiyonu (AHa¢s>0) kimyasal adsorpsiyon olarak nitelendirilmektedir (Bentiss vd.,
2005; Bouklah vd., 2006; Ousslim vd., 2009). Saptanan AH s degerleri; DfMeO, DfS
ve DfB Schiff bazlar i¢in g¢alisilan tiim sicakliklarda negatif olmustur. Negatif AH ags
degerleri, inhibitdr molekiillerinin adsorpsiyon siire¢lerinin ekzotermik oldugunu ortaya
koymustur. Ekzotermik siirecte, AH ags'nin mutlak degeri goz oniine alinarak fiziksel
adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyondan ayrilmaktadir. AH ags’nin degeri 40 kJ/mol’den
daha diisiikse fiziksel adsorpsiyon 100 kJ/mol’e yaklasiyorsa kimyasal adsorpsiyondur
(Noor ve Al-Moubaraki, 2008; Ayati vd., 2011). Yumusak celik tizerine 1,5 M HCI
icinde 1-metil-4[4'(-X)-stiril piridinyum iyodiir (X: — H,— CH3 ve — OCHj3) tiirevlerinin
inhibisyon etkisinin farkli sicakliklarda (25-60°C) arastirildig1 bir ¢alismada, I-H, I-CH3
ve 1-OCHj3 inhibitérleri icin AH ‘ags degerleri sirasiyla -46,47 kJ/mol, -52,65 kJ/mol ve -
54,51 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu ¢alsimada AH s degerlerinin yaygin fiziksel
adsorpsiyon 1sisindan daha biiylik ancak yaygin kimyasal adsorpsiyon 1sisindan daha
kiigiik olmast nedeniyle fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ikisinin birlikte
gerceklestigi sonucuna varilmistir. Ayni sonuglar bagka arastirmacilar tarafindan da elde

edilmistir (Noor ve Al-Moubaraki, 2008).
ASOads’nin AHﬂads’a gore degisimi ¢izilerek {i¢ inhibitor i¢in elde edilen grafikler Sekil

5.18’de verilmistir. Grafikler lineer oldugu ic¢in iki degisken arasindaki iligskinin

izokinetik iliski oldugu ortaya ¢ikmustir (EI-Batouti vd., 2003).
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Sekil 5.18. Uc inhibitér molekiiliiniin ASoads degerlerinin AHoads degerlerine gore
degisimi (izokinetik iligki)

5.7 Sifir yiik potansiyelinin degerlendirilmesi

Korozyon kosullarinda metallerin farkli yliklerde bulunmasi, inhibitorlerin seciciliginde
onemli bir etkendir. Inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine adsorpsiyonunda; metalin
yapist ve yiizey yliki, kullanilan elektrolitin tiirii, kullanilan inhibitoriin yapisi etkilidir.

Metalin yiizey yiikkii metal/¢ozelti ara yiizeyinde olusan elektriksel alandan
kaynaklanmaktadir. Bu sebeple yiizey yiikii sifir yiik potansiyelinin (Esy,) korozyon
potansiyeliyle (Exor) karsilastiriimasiyla belirlenir. Metalin yiizey yiikii eger negatif ise
elektrot yiizeyi negatif yiikliidiir ve katyonlarin adsorpsiyonu s6z konusudur. Eger
pozitif ise elektrot yiizeyi pozitif yiikliidiir ve metal yiizeyine anyonlarin adsorpsiyonu
so6z konusudur. Calisilan ¢ inhibitor ig¢in Exo—Esyy farklart pozitif bulunmustur. Bu

durumda ¢aligma elektrotlarinin yiizeyleri pozitif ytikliidiir.
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Sekil 5.19. Ug inhibitér molekiiliiniin sifir yiik potansiyelinin belirlenmesi

Pozitif yiiklii karbon c¢elik yiizeyine protonlanmis Schiff bazi molekiillerinin
adsorpsiyonu elektrostatik itme nedeniyle zordur (Mallaiya vd., 2011; Yadav vd.,
2012). Klortir iyonlarinin varliginda daha kiigiik hidrasyon derecesine sahip 6zel bir
adsorpsiyon belirgin olarak beklenmektedir. Ozel adsorpsiyon olarak arayiizeyin ¢ozelti
tarafinin  yiikii pozitiften negatife degismektedir ve katyonlarin elektrostatik
adsorpsiyonunu saglamaktadir. Protonlanmis molekiiller karbon c¢elik ylizeyine CI
iyonlarinin vasitasiyla adsorplanmakta bu sekilde kloriir iyonlar1 protonlanmis organik
inhibitorler ve pozitif yiiklii metal yiizeyi arasinda baglant1 kopriileri olusturmaktadir

(Lebrini vd., 2010; Outirite vd., 2010).

Schiff bazlarinin hidroklorik asit ¢ozeltisinde karbon ¢elik ylizeyine adsorpsiyonu Sekil
5.20’de gosterildigi gibi agiklanabilir.
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Sekil 5.20. Schiff bazlariin karbon ¢elik yiizeyine adsorpsiyonunun sematik gosterimi
(a) DfMeO, (b) DfS, (c) DfB.

Organik molekiilleri igeren metal ¢ozelti arayiizeyinde dort tip adosrpsiyon yer alabilir.
(1) yikli metal ve yiiklii molekiiller arasindaki elektrostatik etkilesim (Fiziksel
adsorpsiyon),

(i1) metal ile p-elektronlarinin etkilesimi (Kimyasal adsorpsiyon),

(iii) metal ile molekiildeki ortaklanmamis elektron cifti arasindaki etkilesim (Kimyasal
adsorpsiyon) ve

(iv) yukaridakilerin bir kombinasyonu

Schiff baz1 molekiilleri {i¢ adsorpsiyon bolgesine sahiptir; protonlanmis imin grubu,
delokalize p-elektronlari ve hetero atomlar iizerinde bulunan ortaklamamis elektron
ciftidir. Protonlanmis imin grubu karbon ¢elik yiizeyi {izerine adsorplanmis CI” iyonlari
ile elektrostatik olarak etkilesir ve fiziksel adsorpsiyon gergeklesir. Fiziksel
adsorpsiyona ek olarak Schiff bazlarmin protonlanmamis formunun yalniz elektron
¢ifti, inhibitor molekiillerinin p-elektronlar ve hetero atomlar iizerindeki ortaklanmamis
elektron giftleri ile demir yilizeyindeki bos d-orbitalleri arasinda koordine kovalent bag

olusarak kimyasal adsorpsiyon gerceklesir (Badr, 2009; Mallaiya vd., 2011).
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Inhibitdrlerin etkisi benzen halkasi iizerindeki siibstitiie fonksiyonel gruplarin tiiriine
baglhdir. Calisilan Schiff bazlar1 fonksiyonel gruplarina gore karsilastirilmistir. DfMeO
DfS ve DfB’ye gore iyi etkinlik gosteren korozyon inhibitorii olarak bulunmustur. DfS
molekiilleri metal ile daha fazla bag yapmis bodylece yiiksek inhibisyon etkinligi
gostermistir. Fenolik (-OH) grubu oksijen atomu lizerindeki elektron ciftlerinin varligi
nedeniyle elektron verici (gli¢lii aktif) bir gruptur bu yilizden imin (>C=N) iizerindeki
elektron yogunlugu artar. DfS inhibitoriiniin benzen halkasina bagli bir hidroksi (-OH)
grubu vardir ancak DfMeO inhibitorii benzen halkasina bagli bir hidroksi (-OH) grubu
ve bir metoksi (OCHs3) grubuna sahiptir. Bu yiizden DfMeO inhibitorii DfS
inhibitoriinden biraz daha yiiksek inhibisyon etkinligi gostermistir. DfB inhibitoriiniin
benzen halkasina bagli grubu yoktur ve bu nedenle daha az inhibisyon etklinligi
gbstermistir. Inhibitdr molekiillerinin adsorpsiyonunun gii¢lii ve daha karali oldugu
stibstitiientlerin elektron verici 6zelliginin artmasi ile artmis ve DfB < DfS < DfMeO

seklinde olmustur.

5.8 Karbon Celik Elektrotlarin Yiizey Fotograflarinin Degerlendirilmesi

Inhibitorsiiz ve 1,OX10'3 M derisimde inhibitor iceren 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde, 298
K’de 120 saat siireyle bekletilmis olan elektrotlarin yiizey morfolojilerini belirlemek

i¢in ayrintili yiizey analizleri SEM ve AFM ile incelenmistir.

5.8.1 SEM bulgular

Elektrotlarin SEM teknigi ile incelenmis ve 500 kat biiytitiilmiis ylizey mikrograflar
Fotograf 5.1- Fotograf 5.3’te verilmistir. Bu mikrograflardan kolayca goriildiigii gibi
asidik inhibitdrsiiz ortamda bekletilmis elektrot ylizeylerinde girintili-¢ikintili, gukurcuk
goriinlimiinde biiyiikk kara lekeler gozlenmektedir. Asidik ortama eklenen inhibitor
derigimi arttikca yiizeylerin daha diiz bir goriiniim aldigi, kara lekelerin (¢ukurcuk) hem
sayica azaldigt hem de kiiciildiikleri izlenmektedir. Elektrot yiizeyleri en diisiik
derisimde en piiriizlii, kara lekeler olduk¢a biiyiik ve cok sayida, en yiiksek derisimde
ise en piiriizsiiz yapidadir (Fotograf 5.1— Fotograf 5.3).
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M DfMeO+1,0 M HCI

1,0 M HCI 1,0x10"

Fotograf 5.1. DfMeO igeren ve icermeyen asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis
karbon ¢elik elektrotlarin 500 kat biiyiitiilmiis ylizey mikrograflari

D

1,0 M HCI 1,0x10™° M DfS+1,0 M HCI

Fotograf 5.2. DfS igeren ve igermeyen asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis
karbon ¢elik elektrotlarin 500 kat biiyiitiilmiis ylizey mikrograflari

100pm

1,0 M HCI 1,0x10™

M DfB +1,0 M HCI

Fotograf 5.3. DfB igeren ve igermeyen asidik ortamda 120 saat siireyle bekletilmis
karbon celik elektrotlarin 500 kat biiyiitiilmiis yiizey mikrograflari
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5.8.2 AFM bulgulan

Atomik kuvvet mikroskopisi yeni bir teknolojidir. Hemen biitiin alanlarda nano
seviyede ¢alismak igin ¢ok yonlii ve kullanisl bir tekniktir. Bu teknik, kimyasal ya da
miithendislik stireglerinde kullanimi molekiiler seviyede goriintiiler elde edilebildigi
veya yiizeylerin dogrudan goriintiileri alinabildigi i¢in ¢ok degerlidir. Atomik seviyeye
yakin ¢Ozilniirliige sahip iic boyutlu goriintiiler elde edilebilmekte ve ayrica ylizey
Ozellikleri, ylizey morfolojisi, yiizey piiriizliiliigii ve yilizey esnekligi hakkinda énemli
bilgiler vermektedir (Hilal vd., 2006). Ayrica son zamanlarda inhibitorlerin
metal/cozelti ara ylizeyine etkilerini incelemek amaciyla da kullanilmaya baslanmistir

(Doner vd., 2011).

Karbon ¢elik yiizeyinin 1,0 M HCI ¢6zeltisinde 120 saat bekletildikten sonra elde edilen
iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri Fotograf 5.4’te, inhibitor iceren
(1,0x10° M) 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 120 saat bekledikten sonra elde edilen iki
boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri Fotograf 5.5 - Fotograf 5.7°de

verilmistir.

Fotograf 5.4’ten goriildiigli gibi karbon ¢elik elektrot ylizeyi korozif ¢ozeltiden oldukca
etkilenerek biiyiik ve genis bosluklara sahip piiriizlii bir yiizeye donligsmiistiir. Yiizeyin
ortalama piirtizliligi 306,51 nm olmustur. Ortalama ylizey piriizliliigli degerleri;
DfMeO, DfS ve DfB igin sirastyla 162,20 nm, 199,81 nm ve 275,66 nm olmustur.
Inhibitérlii ¢ozeltilerde bekletilen elektrot yiizeylerinin daha diizgiin bir yapiya sahip
olduklart AFM teknigiyle de belirlenmistir. Bu bulgular inhibitor iceren ¢ozeltilerin
korozyona kars1 karbon celik yiizeyini korudugunun bir baska kanitidir. En diisiik ylizey
piiriizliliigi degeri DfMeO ile elde edilmistir. Ug inhibitér bilesigi igerisinde
DfMeO’nun karbon ¢eligini digerlerinden daha iyi korudugu ortaya ¢ikmistir. Ayrica
elde edilen AFM bulgular1 SEM ve EIS bulgulari ile uyumlu olmustur (Solmaz, 2010;
Doéner vd., 2011)
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Fotograf 5.4. 1,0 M HCl ortaminda 120 saat siireyle bekletilmis karbon celik
elektrodun AFM goriintiileri

Fotograf 5.5. 1,0x10 % M DfMeO + 1,0 M HCI ortaminda 120 saat siireyle bekletilmis
karbon celik elektrodun AFM goriintiileri
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Fotograf 5.6. 1,010 M DfS+ 1,0 M HCI ortamunda 120 saat stireyle bekletilmis
karbon celik elektrodun AFM goriintiileri

Fotograf 5.7. 1,0x10° M DfB+ 1,0 M HCI ortaminda 120 saat stireyle bekletilmis
karbon celik elektrodun AFM goriintiileri
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BOLUM VI
SONUCLAR ve ONERILER

Bu calisma; yeni sentezledigimiz DfMeO, DfS ve DfB Schiff bazlarimin 1,0 M HCI
ortamindaki karbon c¢eliginin korozyon davranisina, inhibitér etkilerini belirlemek
amactyla yapilmistir. Bunun igin inhibitér icermeyen ve inhibitér olarak 1,0x10* M,
2,5x10* M, 5,0x10* M, 7,5x10* M ve 1,0x10> M DfMeO, DfS ve DfB iceren 1,0 M
HCI ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu ¢ozeltilerle 298 K’de bir saat sonunda EIS ve LPR,
298-328 K’de EIS ve potansiyodinamik polarizasyon dl¢limleri ayrica 120 saat sonunda
potansiyodinamik polarizasyon ve 24, 72, 120 saat sonunda da EIS o6l¢iimleri yapilmis,

elde edilen bulgular asagida verilmistir.

6.1 Sonuclar

Bir aromatik amin olan 4,4’diamino difenil metan ile birer aromatik aldehit olan 2—
hidroksi-5—metoksi benzaldehit, salisilaldehit ve benzaldehit’in kondensasyon
tepkimeleri ile literatiire gore yeni olan 2,2’-(1E,1’E)-(4,4°-
metilenbis(4,1fenilen)bis(azan-1-yl-ylidin))bis(metan-1-yl-1ylidin)bis(4-metoksifenol)
(DfMe0), 2-((E)-(4-((E)-4-((E)-2-idroksibenzilidenamino)benzil)fenilimino)metil)fenol
(DfS) ve (E)-4-((E)-4-((E)-benzilidenamino)benzil)-N-benzilidenbenzenamin (DfB)
Schiff bazlar sentezlenmis ve yapilart FTIR, UV-vis ve 'H-NMR analizleriyle
aydinlatilmigtir.

1. Bir ve 24 saat bekleme siireleri sonunda DfMeO, DfS ve DfB 1,0x10* M iken
% IE dagilim sirasiyla % 62-95 ve % 64-86 ve % 59-86 olmustur.72 ve 120 saat
bekleme siireleri sonunda DfMeO, DfS ve DfB 1,0x10* M iken % IE dagilimi sirasiyla
% 98-99, % 8671 ve % 80-64 olarak saptanmustir. Tiim derisimlerde % IE degerlerine
gore zamana bagl etkinlik siralamasi:

DfMeO > DfS > DfB olmustur.

Impedans bulgularinin sonuglarma gére; R, degerlerindeki artis, CPE degerlerindeki
azalma, dolayisiyla inhibisyon etkinligindeki artis, inhibitdr derisimi arttikca karbon
celik ylizeyine tutunan organik molekiil sayisimin arttigmin bir kaniti olarak ileri

stirtilmistiir.
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2. Tiim ¢ozeltilerde, her sicaklikta inhibitér derisimi arttikca % IE degerleri de
artmustir. Asidik ortamda DfMeO, DfS ve DfB derisimlerinin artmasi hem anodik hem
de Kkatodik akim yogunlugunu azaltmakta ve korozyon potansiyelini fazla
degistirmemektedir. Bu nedenlerle DfMeO, DfS ve DfB’nin 1,0 M HCI’li ortamda
karma-tip inhibitor olarak davrandigi sonucuna varilmaistir.

3. Schiff bazlar1 diisiik konsantrasyonlarda ilk 6nce fiziksel olarak adsorplanirken,
konsantrasyon arttikga kimyasal adsorpsiyon tercih edilmistir. Metal yiizey iizerine
inhibitor molekiillerinin adsorpsiyonu Langmiur adsorpsiyon izotermine uymustur.

4, Bekleme zamani ile -AG s Ve Kaygs degerlerindeki artma, adsorpsiyon
mekanizmasinin bekleme zamani ile kimyasal adsorpsiyona dogru egilim gosterdigini
distindiimiistiir.

5. -AGags, -AHags Ve AS'ys gibi  termodinamik adsorpsiyon parametreleri
inhibitorlerin kendiliginden, ekzotermik siirecte adsorplandiklarini ve adsorpsiyonun
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun bir kombinasyonu oldugunu gostermistir. AS ags’nin
AH 3gs’a gore degisimi ¢izilerek ii¢ inhibitdr icin ti¢ grafik elde edilmistir. Grafikler
lineer oldugu i¢in iki degisken arasindaki iliskinin izokinetik iliski oldugu ortaya
cikmustir.

6. PZC olgiimleri asidik ¢ozeltide karbon ¢elik yiizeyinin pozitif yiiklii oldugunu
gostermistir.

7. Asidik  inhibitorsiiz  ortamda  bekletilmis elektrot yiizeylerinin SEM
goriintiilerinde  girintili-gikintili, ¢ukurcuk  goriiniimiinde  biiylik kara lekeler
gozlenmistir. Asidik ortama eklenen inhibitor derisimi arttik¢a yiizeylerin daha diiz bir
goriiniim aldig1, kara lekelerin (¢ukurcuk) hem sayica azaldigi hem de kiigiildiikleri
izlenmistir. Inhibitorlii ¢ozeltilerde bekletilen elektrot yiizeylerinin diizgiin bir yapiya
sahip olduklari AFM teknigiyle de belirlenmistir. Inhibitdrsiiz ortamda yiizeyin
ortalama piiriizliiliigii 306,51 nm olmustur. Inhibitérlii ortamlarda ortalama yiizey
purizliligi degerleri; DfMeO, DfS ve DfB igin sirasiyla 162,20 nm, 199,81 nm ve
275,66 nm olmustur. Bu bulgular, inhibitor i¢eren ¢ozeltilerin korozyona karsi1 karbon
celik yiizeyini korudugunun bir baska kaniti olarak One siiriilmiistiir. Bu yontemle
inhibitorlerin etkinlik siralamasi: DfMeO (162,20 nm) > DfS (199,81 nm) > DfB
(275,66 nm) olmustur. Yiiz yirmi saatin sonunda DfMeO’nun en iyi inhibitor etki
gosterdigi saptanmistir. DfMeO ile ilgili bu bulgu SEM ve EIS bulgulari ile uyumlu

olmustur.
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6.2 Oneriler

Calisilan Schiff bazlarmin asidik ortamda pikling islemleri i¢in uygun inhibitorler
oldugunu ve karbon ¢elik yiizeyinin pratik olarak temizlenmesi islemlerinde o6zellikle
1,0x10° M DfMeO igeren asidik ¢ozeltinin inhibitér ¢ozeltisi olarak kullanilmasin

Onermekteyiz.
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