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OZET

Doktora Tezi

ISOTIYOSIYANATTAN SENTEZLENEN BiSKARBOTIYOAMID
TUREVLERININ VE TETRAZOL TUREVLERININ KOROZYON INHIBISYON
ETKISININ DENEYSEL VE KUANTUM KiMYASAL OLARAK iINCELENMESI

Mahmud Ibrahim A. ELUSTA
Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Fatma KANDEMIRLI
I. Danisman: Dog¢. Dr. Emel BAYOL

Yumusak ¢eligin 1,0 M HCI ortamindaki korozyonuna N-2-florofenil-hidrazin-1,2-
biskarbotiyoamid (2F-PhenHC), N-benzilhidrazin-1,2-biskarbotiyoamid (BenzHC) ve
N-siklohekzilhidrazin-1,2-biskarbotiyoamid ~ (ChexHC)’in  inhibisyon  etkisi
potansiyodinamik polarizasyon teknigi, lineer polarizasyon direnci ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak 298-328 K sicaklik araliginda
deneysel olarak arastirildi. Ayrica 2F-PhenHC’nin ayn1 ortamda korozyon inhibisyon
etkisi, agirlik azalmasi yontemiyle 298 K’de 24 saat ve 48 saat bekleme siiresi sonunda
belirlendi. Sonuclar, c¢alisilan {i¢ maddenin de asidik ortamda inhibitor etki
sergiledigini ve % inhibisyon etkinliginin BenzHC > ChexHC > 2F-PhenHC sirasin
takip ettigini gosterdi. Ayrica, inhibitorlerin metal yuzeyine Langmuir adsorpsiyon
izotermine uygun adsorplandig: tespit edildi. Termodinamik ve kinetik parametreler
hesaplandi. B3LYP/6-311++G(2d,2p) yontemi kullanilarak bilesiklerin notr ve
protonlanmis formlarinin gaz ve su fazinda kuantum kimyasal hesaplamalar1 yapildi.
Kuantum kimyasal parametre tanimlayicilar; en yiiksek dolu ve en diisiik bos
molekiiler orbital enerjileri (Enomo, ELumo), enerji farki (AE), dipol momenti (DM),
elektrofiliklik (o), proton afinitesi (PA), polarizebilitesi (o), hiperpolarizibilitesi (j),
elektronegatiflik (), sertlik (n) ve yumusaklik (o) degerleri hesaplandi ve deneysel
inhibisyon verimleriyle (%IE) iliskilendirildi. Elde edilen deneysel sonuglara gére
molekiilerin yumusak celige fiziksel olarak adsorbe oldugu tespit edilmistir. Ayrica
tetrazol (T), 5-merkapto-1-metil tetrazol (5-Mc-1-Me-T), 5-merkapto-1-fenil tetrazol
(5-Mc-1-Ph-T), 5-fenil tetrazol (5-Ph-T) ve 5-amino tetrazol (5-NH-T)
molekiillerinin gaz ve su fazinda nétr ve protonlanmis formlar i¢in kuantum kimyasal
hesaplamalar1 yapildi.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, Bis karbotiyoamid, Tetrazol, Inhibitér, Kuantum
Kimyasal Hesaplama, Adsorpsiyon, Izotiyosiyanat.

2020, 116 sayfa
Bilim Kodu: 91



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

EXPERIMENTAL AND QUANTUM CHEMICAL INVESTIGATIONS OF THE
CORROSION INHIBITION EFFECT FOR BIS CARBOTHIOAMIDE
DERIVATIVES SYNTHESIZED FROM ISOTHIOCYANATE
AND TETRAZOLE DERIVATIVES

Mahmud Ibrahim A. ELUSTA
Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Materials Science and Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Fatma KANDEMIRLI
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Emel BAYOL

The inhibition effect of N-2-fluorophenyl-hydrazine-1,2-biscarbotioamide (2F-
PhenHC), N-benzylhydrazine-1,2-biscarbotioamide  (BenzHC) and N-
cyclohexylhydrazine-1,2-biscarbotioamide (ChexHC) was investigated experimentally
in the 298-328 K temperature range using the potentiodynamic polarization technique,
linear polarization resistance and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
techniques for the corrosion of mild steel in 1.0 M HCI environment. In addition, the
corrosion inhibition effect of 2F-PhenHC in the same environment was determined by
weight reduction method at 298 K after 24 hours and 48 hours waiting time. The results
showed that all three substances studied had an inhibitory effect in an acidic
environment and the% inhibition efficiency was BenzHC> ChexHC> 2F-PhenHC. In
addition, it was found that inhibitors were adsorbed on the metal surface in accordance
with Langmuir adsorption isotherm. Thermodynamic and kinetic parameters were
calculated. Quantum chemical calculations of the neutral and protonated forms of the
compounds in gas and water phase were made using the B3LYP /6-311 ++ G (2d, 2p)
method. The quantum chemical parameters/descriptors, namely, energy gap (AE),
dipole moment (DM), electrophilicity (), proton affinity (PA), Polarizability (a),
hyperpolarizability (B) highest occupied and lowest unoccupied molecular orbital
energy (Exomo, ELumo), electronegativity (y), hardness (n) and softness (o) were
calculated and correlated with the experimental inhibition efficiencies (%IE).
According to the experimental results obtained, the molecules were physically
adsorbed to mild steel. In addition, quantum chemical calculations were made for
neutral and protonated forms of to tetrazole (T), 5-mercapto-1-methyl tetrazole (5-Mc-
1-Me-T), 5-mercapto-1-phenyl tetrazole (5-Mc-1-Ph-T), 5-phenyl tetrazole (5-Ph-T)
and 5-amino tetrazole (5-NH»-T) molecules in gas and water phase.

Key Words: Corrosion, Bis carbotioamide, Tetrazole, Inhibitor, Quantum Chemical
Calculation, Adsorption, Isothiocyanate.

2020, 116 pages
Science Code: 91
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1. GIRIS

1.1. Korozyon

1.1.1. Korozyonun Tanim ve Onemi

Yumusak celik, bircok endistride, boru hatlarinda ve makinelerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu malzeme asindiric1 ortamlara karsi hassastir. Bu nedenle ¢ogu

endustri dallarinda korozyonu azaltmak igin sentetik inhibitorler kullanilir.

Elektrokimya, elektriksel ve kimyasal reaksiyonlar arasindaki baglantiyla ilgilenen
kimya dalidir. Yikseltgenme ve indirgenme Redoks reaksiyonlarinda énemli bir yere
sahiptir. Oksijen, dogal ortamda iyi bir yikseltgendir. Cogu metalin yikseltgenme
potansiyeli oksijenden fazladir. Bu nedenle metaller oksijen iceren ortamlarda hizla
oksitlenirler, Ancak altin, giimiis ve platin gibi metaller kolayca okside olmazlar. Buna
karsin en asindirici islemlerden biri, demirin oksidasyonudur. Demir ve bakir metalleri
oksijen ve sulu elektrolit ¢ozeltisinde kolayca oksidasyona ugrar (Habeeb, vd., 2018).
Celik, gerilimin yiiksek oldugu bolgelerde gerilimin az oldugubbdlgelere gore
oksidasyona daha duyarhidir. Celigin fiziksel gerilme kisminda, daha guclu bir alan
olusturulur. Sonugta, bu boélgeler anodiktir (oksidasyon meydana gelir) ve diger
bolgeler indirgenme (rediiksiyon) reaksiyonunun (genellikle O;) meydana geldigi
katodik bolgedir.

Sulu ortamda demirin korozyonu (Sekil 1.1), notr ve seyreltik asit ortaminda suyun

hidrojen ve hidroksil iyonlarina ayrismasiyla baglar (McCafferty, vd., 2010).

H,0 - H* + OH™ (L.1)

Metalin sulu ¢ozeltiye batirilmasi, metal-sivi ara yizundeki elektrik yiki farki
nedeniyle yizeyde iyonlasmaya neden olur. Bu kavram, demir iyonlar1 olusturmak

icin suda ¢Ozlinen demir ile gosterilebilir (McCafferty, vd., 2010).

Anodik reaksiyonu (korozyon):



Fe 5 Fe?* +2é(1.2)

Salinan elektronlar demir metal boyunca oksijenle reaksiyona girdikleri katodik
bolgeye akar:

Fe? - Fe3* +e (1.3)

Hava su

0, + 4H* + 4e > 24,0

Sekil 1.1. Demirin oksidasyon reaksiyonu (McCafferty, vd., 2010)

Korozyon isleminin devam etmesi igin, indirgenme reaksiyonunun da ayni anda
gerceklesmesi gerekir. Indirgeme siirecinde, reaksiyon ortama baglidir, eger ortamda

serbet oksijen var ise, reaksiyon su sekilde gerceklesir:

Katodik reaksiyonlar (McCafferty, vd., 2010):

(asidik ortam)

2H* + 2e~ — H, (1.4)

0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 (1.5)

(alkali veya notr ortam)



0, + 2H,0 + 4e~ — 40H"~ (1.6)

Bu iki yar1 reaksiyon birlikte toplam reaksiyonu verir:
Fe+2 0, + Hy0 — Fe?* + 20H" (1.7)
AF** +0,(g) + 4H; — 2Fe3 03 (i reniy + 8HT (1.8)

Metal ve alagimlar1 sanayide yaygin olarak kullanildigi igin korozyon ¢alismalar1 ¢ok
onemlidir. Birgok yeni teknolojinin gelismesinde nadir ve pahali metaller
kullanilmaktadir. Ayrica, artan c¢evre kirliligi daha asindirict bir ortam
olusturmaktadir. Bu nedenle, korozyon koruma tekniklerine daha fazla ihtiyac
duyulmaktadir. Korozyon hem dogrudan hem de dolayli olarak muazzam maddi
kayiplarla sonuglanir. Ornegin, koruma yontemlerinin kullanilmasi, paslanmis
ekipmanin degistirilmesi, daha pahali diger dayanikli metallerin kullanilmasi, ayrica
uretim ve verimlilik kaybi ile korozyondan kaynaklanan endistriyel kazalar gibi

maliyetler s6z konusudur (McCafferty, vd., 2010).

Korozyonun niteligi ve kapsami metale ve gevreye baghdir. Korozyon islemini
etkileyebilecek onemli faktorler sunlardir: Metalin dogasi, cevrenin dogasi ile
korozyon drdnleri, sicaklik, elektrolit konsantrasyonu, elektrot potansiyeli,

havalandirma, ¢alkalama, elektrolitin pH’1 ve hidrojen asir1 gerilimidir.
1.1.2 Korozyon Cesitleri

Korozyon malzemenin cevrenin ¢esitli etkileri ile kimyasal ve elektrokimyasal
degisimidir. Korozyon sorununun kapsamini1 anlamaya baslamak icin, ilk 6nce hasarin
nasil bagladigina dair mekanizmalarin bilinmesi 6nemlidir (Brycki, vd., 2018). Birgok
korozyon turunun ortaya ¢ikmasi farkli nedenlerden veya farkli mekanizmalardan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, bazi durumlarda gerceklesen korozyon olaylarinda
oldukca karmasik olabilen kendine 6zgl bir mekanizma vardir. Bu iki veya daha fazla
korozyon tirinin ayni anda meydana gelmesiyle olur. (Sekil 1.2)’deki korozyon
gesitleri tanimlanabilir (Anaee, vd., 2018).
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Sekil 1.2. Korozyon cesitleri

1.1.2.1 Duzgun (genel) korozyon

Genis bir ylizeyde ya da bitun yiizeyin her yaninda kimyasal ya da elektrokimyasal
tepkimenin ayn1 6lglide ylrimesiyle, metal yuzeyinin her tarafinda esdeger 6lgude
olusan korozyon cesididir. Korozyon sonucunda metalin kalinligi yizeyin her

noktasinda ayn1 miktarda azalir ve metal giderek incelir ve zamanla kullanilamaz hale

gelir.
1.1.2.2. Galvanik (iki metalli) korozyon

Bimetalik korozyon olarak da bilinir, bir metalin bir elektrolit varliginda diger metalle
elektriksel temas halindeyken tercihli olarak korozyona ugradig: bir elektrokimyasal
islemdir (Anaee, vd., 2018).

1.1.2.3. Catlak korozyonu



Metalin yiizeyinde bulunan aralik, ¢atlak veya cep gibi ¢ozeltinin durgun halde kaldig:
bolgelere oksijen transferi zorlasir. Dolayisiyla bu bolgeler anot, ¢atlagin ¢evresindeki
metal ylzeyleri katot olur. Catlak korozyonu sadece metalin ylizeyinde bulunan bir
catlakta degil metal olmayan bir malzemeyle metal ylzeyi arasinda da meydana

gelebilir.

1.1.2.4. Cukurcuk korozyonu

Malzemede oyuklarin veya deliklerin olusturuldugu yerel bir korozyon seklidir.
Cukurlasma tek tip korozyon hasarindan daha tehlikeli olarak kabul edilir, ¢linki tespit
edilmesi, tahmin edilmesi ve tasarlanmasi daha zordur. Korozyon urunleri genellikle

cukurlar1 kaplar (Anaee, vd., 2018).

1.1.2.5. Secimli korozyon (alasim giderme)

Alasimda bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklasmasi sonucu
olusan korozyon ¢esididir. Piring alasimi icinde bulunan ¢inkonun bakirdan Once

korozyona ugramasi rnek verilebilir.

1.1.2.6. Taneler arasi1 korozyon

Malzemenin kristal yapisinda tanelerin sinir ¢izgisi boyunca meydana gelen korozyon

cesididir.

1.1.2.7. Erozyon asinmasi

Genellikle hizli akan bir sivi veya gazda asili kalan pargaciklar, kabarciklar veya
damlaciklar, kavitasyondan dolayr mekanik etki nedeniyle malzemenin yizeyinin

bozulmasiyla meydana gelen korozyondur (Anaee, vd., 2018).

1.1.2.8. Kavitasyon korozyonu



Metal yuzeyindeki kabarciklarin patlamasi nedeniyle olusan 6zel bir erozyon
korozyonu seklidir. Genellikle akiskan dinamigi parametreleriyle (6rnegin, tirbin

kanatlar1 ve iticiler) iligkilidir.

1.1.2.9. Asinma korozyonu

Birbiri Uzerinde kayan iki ylizeyin asinmasi ile olusan korozyon olaylarina aginmali
korozyon denir. iki metal yiizeyi birbiri ile mekanik strtinme yaptiginda ¢ok Kuglk
metal parcalar ylizeyden kopar. Kopan metal pargalar1 kolayca oksitlenerek korozyona

ugrar.

1.1.2.10. Gerilme korozyonu catlamasi

Korozif ortamlarda catlak olusumunun bilytimesidir. Ozellikle yiksek sicakliklarda
cekme gerilimine maruz kalan normal stinek metallerin yanlislikla aniden bozulmasina

neden olabilir.

1.1.2.11. Yorulmah korozyon

Periyodik olarak yiukleme-bosaltma seklinde etkiyen dinamik bir stres altinda bulunan
bir metal zamanla yorulur. Yorulmus halde bulunan metal, normalden daha kigiik
gerilmelerin etkisi ile gatlayabilir. Yorulma ve korozyonun birlikte etkisi metalin kisa

slirede ¢atlamasina neden olur (Anaee, vd., 2018).

1.1.3. Korozyonu Onleme Ydéntemleri

Korozyon dogal bir islem olsa da etkili yontem ve stratejiler kullanilarak kontrol

edilebilir. Metalik malzeme yapilar1 birgok yolla korozyondan korunabilir.

1.1.3.1. Koruyucu Kaplama Uygulamasi

Yaygin bir teknik olan koruyucu kaplama uygulamasi yizey yapisindaki boyalardan,
plastiklerden ve degerli metallerden yapilmis filmlerden yapilan koruyucu kaplama

uygulanmalarini igerir. Bu kaplamalar, gelik ve oksidan arasinda bir bariyer olusturur.



Ancak, yalnizca malzeme tamamen kapladiginda etkilidir. Kaplamadaki kusurlarin

metalde daha hizli erozyon meydana getirdigi bulunmustur.
1.1.3.2. Katodik Koruma

Katodik koruma iki yolla yapilabilir. Birincisi bir dis enerji kaynagindan potansiyel
uygulayarak katodik koruma. Bu amacla bir elektroliz devresi kurulur ve devrede
korunacak metal katot olacak sekilde baglanti yapilir. Anot olarak dayanakli bir metal
ya da alasim segilir. Degisken bir diren¢ araciligi ile belirli bir miktar akim
uygulayarak potansiyelin koruma potansiyeline gelmesi ve potansiyelin orada kalmasi
saglanir (Sekil 1.3).

Ikincisi kurban anot ile katodik koruma. Korunacak metalden daha aktif olan bir baska
metal ya da alasim, korunacak metale baglanir. Aktif metal, ¢iftin anodu olacagindan

korunacak metal katot olur ve korozyona kars1 korunmus olur (McCafferty, vd., 2010).

- >

elektrik akimi
korozyon ¢inko

fyonik
L akim
ﬁk‘ntoi

anot

Sekil 1.3. Katodik koruma diizenegi

1.1.3.3. Malzeme Secimi

Korozyonu dnlemek igin malzeme secimine dikkat etmek gereklidir. Bunun igin;

i.  Plastik ve metal olmayan malzemeler de dahil olmak tizere zorlu ortamlarda
korozyona dayanikli malzemeler kullanilmalidir.
ii.  Farkli metal ¢iftlerinden.
iii.  Surt sirta yapa sekilleri kullanmaktan.

iv.  Stres korozyonuna duyarli alagimlart kullanmaktan kaginilmalidir.

7



1.1.3.4. Korozyon Onleyiciler

Korozif bir ortama az miktarda eklendiginde korozyonu yavaslatan veya durduran
maddelere inhibitor denir. Organik korozyon inhibitorleri hem asidik hem de alkali
ortamlarda yaygin olarak kullanilir. Organik inhibitorlerin bazilar1 Schiff bazi,
imidazol tlrevleri, tiyolre tirevleri ve sulfonatlar, aminler ve kuaterner amonyum

tuzlandir. Asagidaki yontemler ile korozyon hizi azaltilabilir (Brycki, vd., 2018):

i. Bir atom veya madde molekilleri icin iyonlarin metalik ylzeye
adsorpsiyonu.
ii.  Katodik veya anodik bir reaksiyonu azaltmak veya arttirmak.
iii.  Reaktantlarin metal ylizeye diflizyon hizin1 azaltmak.
iv.  Metal yuzeyin elektrik direncini azaltmak.

v. Inhibitorleri diizenli olarak kullanmak.

Maliyet ve miktar, erisim kolaylig1 ve ¢evre kirliligi ve guvenlik inhibitorleri segerken
g6z 6niinde bulundurulmas: gereken faktorlerdir. inhibitérlerin uygulamasi genellikle
kolaydir ve yerinde uygulama avantajina sahiptir. inhibitdrlere karar verirken, maliyet
ve miktarla birlikte, erisim kolayligi ve gevreye ve turiine karst maksimum onemli
giivenligi dikkate almay1 unutmamak gerekir (Brycki, vd., 2013). Metaller tizerindeki
korozyon, erozyon Onleyici malzemelerin kullanilmasi, ¢evre ortamin degistirilmesi
veya kontrol edilmesi ve ardindan koruyucu kaplamalar gibi bazi korozyon 6nleyici
teknikler kullanilarak en aza indirgenebilecektir. Uygun erozyon kontrol teknigine
karar vermeyi iceren secim sureci, yapilacak uygulamaya baglidir. Korozyon onleyici
trleri, anodik korozyon onleyici, katodik korozyon 6nleyici, karma ve adsorpsiyon
olarak dort yonteme ayrilabilir (Brycki, vd., 2013).

1.1.3.5. Anodik Korozyon Inhibitérleri

Bu tip inhibitorler anodik reaksiyonlari engelleyerek korozyon oranini azaltir. Bazi
Anodik inhibitore érnek olarak nitrit iyonu (NO2?) verilebilir. Tipik olarak notr pH
seviyelerinde ve korozyon drlnlerinin (oksitler, tuzlar ve hidroksitlerin) ¢6ziinebilir
oldugu cozeltilerde kullanilirlar. Ayrica yaygin olarak pasiflestirici inhibitorleri olarak
da adlandirilirlar (McCafferty, vd., 2010). Pasiflestirici inhibitorler, Sekil 1.4’de



gosterildigi gibi akimi azaltirlar. Negatif egim katodu ve pozitif egim anotu temsil
eder. Eger denge pasivasyon bolgesinde ise, bu anot bdlgesinde seffaf ve ince bir
pasivasyon oksit filmi olusumu ile sonuglanir ve korozyon hizi azalir. Inhibitér anot
kapasitesini azaltarak oksidasyon islemini inhibe eder. Bununla birlikte, pasivasyon
inhibitorleri ile ilgili 6nemli bir dezavantaj vardir, eger konsantrasyonlart her zaman
optimum seviyenin Ustiinde degilse, anot ylzeyi ortillemedigi igin korozyon hizini
arttirirlar (Sekil 1.4). Bu nedenle anodik inhibitorlere ¢ogu kez tehlikeli inhibitorler
denir (Al Hamzi, vd., 2013).

potansiyel (E)

anodik

San inhadey

kKatodik

mhibndrslz |

Foom Looer Akim (I)
Sekil 1.4. Anodik inhibitorin Tafel egimine etkisi

1.1.3.6. Katodik Korozyon Inhibitérleri

Katodik inhibitorlerin korozyon hizini yavaslatmasi iki tiirlii olabilir. Birincisi, metal
ylizeyinde katot tepkimesinin siirdiigii alan kiiciildiigii icin hiz azalir. Ikincisi katodik
tepkime basamaklarindan biri yavaslatilarak korozyon hizi azaltilir. Ornegin, selenitler
ve sulfitler metal yuizey Gizerinde adsorblanirken, arsenik ve antimon bilesikleri katotta
indirgenerek metal bir tabaka olusturur. Ayrica, silikatlar, fosfatlar ve boratlar gibi
bilesikler, oksijenin metal yuzeye (diflizyonla) tasinmasini sinirlayan koruyucu bir
film olusturarak korozyon hizini azaltirlar. Buna karsilik, katodik c¢okeltici, katod
pozisyonunun alkalinitesini arttirarak ve segici olarak ¢oziinmeyen bir bilesik olarak
coOkelerek hareket eder. Bu, katod konumunda bir bariyer film olusmasina neden olur.

Bu nedenle, katod reaksiyonu icin uygun alan azaldikga, korozyon hizi diiser. Tipik



katodik c¢Okeltiler, polifosfatlar, cinko tuzlari, kalsiyum tuzlari ve magnezyum
tuzlaridir (Dehghani, vd., 2019).

Sekil 1.5°den goriilebilecegi gibi, inhibitor kullanildiginda, katot Tafel egimi degisir
ve asag1 dogru kayar. Bu, inhibitoériin reaksiyon mekanizmasini etkiledigini gosterir.
Sadece egim etkilenirse, inhibitor aktif bolgeyi bloke ederek etki eder (Brycki, vd.,
2013).

<
®
o
.
5 katodik
4 AL
anodik
E cor
kKatodik
- SN P AR,
E con
B )
1 con tear  Akim (I)

Sekil 1.5. Katodik inhibitoriin Tafel egimine etkisi

Karma inhibitorler, batin inhibitorlerin %80’ini olusturan, anodik veya katodik tipte
olmayan organik bilesiklerdir. Organik molekullerin adsorpsiyonu yoluyla metal
cozelti arayiiziindeki korozyonu engelleyerek etki gosterirler. Bu organik molekdiller,
stabil bir bag olusturduklar1 metalik yiizeye adsorbe olurlar ve bunun sonucu olarak
korozyon hizi azalir (Dehghani, vd., 2019). Bu inhibisyon tipi, mevcut yizey alani
miktariin azaltilmasiyla meydana gelir ve bu da korozyon reaksiyonlar1 hizinda bir
diistise yol acar (Sekil 1.6). Bu inhibisyon modu nedeniyle, karma inhibitorler ayrica
adsorpsiyon inhibitorleri olarak da bilinir. Adsorpsiyona metalin yuzey yuki ve
elektrolit tlrd gibi etkisi olan faktorler vardir (Nethaji, vd., 2013).
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Uygulanan inhibitor
potan‘-ycl (E) (Anodik ve katodik reaksiyonlar egit derecede engelienmigtin)

Normal korozyon

Ecenr
E'va

® Atam (1)

Pag o
Engelleme

Sekil 1.6. Karma tip inhibitoriin Tafel egimine etkisi

Onleyici  kullanilarak olusturulan filmin verimlili§i, temas siiresine ve
konsantrasyonuna baglidir. Inhibitdriin etkinligi, metal yiizeyinin kaplama ve adsorbe
edildigi miktara baghdir (Vinutha, vd., 2016). Farkli bariyer olusturucu inhibitor
tipleri, ugucu korozyon inhibitorlerinden, yiizey aktif maddelerden ve yag ve su bazli
inhibitorlerden olusur. Siirfaktanlar, bir amfifilik (hidrofilik ve lipofilik) molekiil
iceren organik bilesiklerden yapilir. Grup, bas olarak bilinir ve bu kuyruk adi verilen

polar olmayan bir hidrofobik gruba eklenir.

Sonug olarak, yuzey aktif maddeler polar ve polar olmayan ¢oziictilerde ¢ozinebilirler.
Siirfaktanlarin inhibisyon etkisi, ylzeydeki etkileri, siirfaktanin hidrokarbon zincirleri
arasindaki etkilesimi Van der Waals kuvvetleri vasitasiyla baglatmak icin yizeyde
yeterince yuksek hale geldiginde baslar. Bunlar, hemimisel olarak bilinen ve kati
metalin yuzeyini kaplayan ve dolayisiyla korozyon reaksiyonlarini azaltan organize
bir yap1 olusturur. Bununla birlikte, yiizey aktif maddelerin metal (zerinde
adsorpsiyonu metallerin  korozyona dayanikliligimi etkileyebilir. Strfaktanlar
genellikle yiksek inhibisyon etkili, diisiik toksisiteli ve diisiik maliyetlidirler. Ylizey
aktif maddeler ara yuzeyde tercihli adsorpsiyon yoluyla arayiizey serbest enerjisini
degistirirler (Vinutha, vd., 2016).
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1.1.3.7. Korozyon Hizimin Ol¢iimi

Termodinamik, bir alagimin veya metalik maddenin paslanmasinin miimkiin olup
olmadigin1 tahmin eder. Fakat, korozyon hizin1 belirleyemez. Korozyon hizi ¢ok az
olursa, ortaya ¢ikan hasar pratikte ¢ok az 6neme sahiptir. Korozyon hizi malzemede
agirlik kaybi, penetrasyon derinligi ve birim alanda olusan c¢ukur sayisinin
belirlenmesi gibi bir¢ok teknik kullanilarak olgiilebilir. Bu yontemler aragtirmacilar
tarafindan yogun olarak kullanilmasina ragmen, uygulamasi zaman alir. Bununla
birlikte, korozyon hizin1 hizli bir sekilde belirlemek i¢in elektrokimyasal teknikler
kullanilabilir (Ghazoui, vd., 2017). Yapilan elektrokimyasal olgiimler, lineer
polarizasyon direnci (LPR), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve

potansiyodinamik polarizasyon teknikleri ve doniisiimlii voltametriyi igerir.

Lineer Polarizasyon Direnci (LPR)

LPR hizli bir sekilde korozyon hizin1 6lgmek i¢in kullanilan ve sanayide etkin bir
sekilde kullanilmakta olan elektrokimyasal yontemdir (Ghazoui, vd., 2017).
Elektrotlar arasinda kiiciik bir potansiyel uygulanir ve takip eden akim 6lgiiliir. Bu
potansiyel dogal korozyon siirecini etkilememektedir. Bu nedenle, LPR metoduyla
korozyon hiz1 belirlenirken metal ylizeyine fazla zarar verilmez. Bu testin amaci bir
metalin oksidasyon direncini gosteren polarizasyon direncini (Rp) o6lgmektir.
Polarizasyon direnci Stern-Geary denkleminin kullanilmasiyla belirlenebilir. Sekil

1.7°de Polarizasyon direncini belirlemek i¢in akim-potansiyel egrisi verilmistir.

1 Polarizasyon egrisi

Sekil 1.7. Polarizasyon direncini belirlemek icin akim-potansiyel egrisi
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Y
Rp T 23 (icorr)(ﬁa'{'ﬂa) (19)

Rp: Polarizasyon direnci, Icorr: korozyon akimi fBa ve Bc: anodik ve katodik Tafel
egimleridir. LPR testi -10 mV ile +10 mV arasinda bir tarama araliginda
gerceklestirilir. LPR degerlerini  kullanarak inhibisyon etkinligi Denklem 1.10

kullanilarak belirlenir.

LPR;—LPRpiank
LPR;

WIE = x100 (1.10)

LPRinhibitor iceren ortamdaki lineer polarizasyon direnci degeri ve R’ct inhibitorsiiz

ortamdaki lineer polarizasyon direnci degeridir.
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrodun yiizey yapisini bozmayan (non destructive) elektrokimyasal bir teknik olan
empedans teknigi korozyon hiz1 belirleme yontemlerinden biridir. Direncin yiiksek
oldugu ortamlarda da olgme yapilabilmesi diger yontemlere goére bir istiinliikk
saglamaktadir. Bu yontemde metal/¢ozelti ara ylizeyinde olusan ¢ift tabakanin
uygulanan alternatif akim empedans1 Ol¢iiliir. Degisik frekans araliginda kiigiik
genlikli diisiik frekansli alternatif akim elektrot yiizeyine belli siirelerde
uygulanmaktadir. AC empedans tekniginde 6lgiilen polarizasyon direnci (Rp) toplam
dirence esittir. Polarizasyon direnci; yik transfer direncine (Rt) ek olarak ¢ift tabakanin
kapasitif direnci (R¢), difliz tabaka direnci (Rq) ve disa dogru birikintilerin olusturdugu
direnc (Ra) gibi direngleri igermektedir. Degisik ortamlarda AC yontemiyle elde edilen
kompleks diyagramlar incelendiginde genel olarak yarim daireden sapan konikler elde
edilir. Sapma daha ¢ok diisey eksen boyunca gosterilen kompleks empedans iizerinde
olmaktadir. Basit sistemde, ornegin Fe/cozelti sisteminde diflizyon tabakanin etkisi
onemli olmakta ve metal/¢ozelti ara yiizeyinin temsil ettigi kondansator gercek bir
kondansatdrden farkli davranmaktadir. Gergek bir kondansatoriin plakalarinda ytikler
elektron hareketleri ile denetlenirken metal/cozelti ara yiizeyinde; metal tarafini
elektronlar, ¢cozelti tarafini ise iyonlar denetlemektedir. Elektron ve iyonlarin biiytikliik
ve hareketlilik bakimindan farkliliklari, teoriden beklenen degerlerin sapmasina neden

olmaktadir. AC empedans1 yonteminde kiiciik alternatif akim frekanslarinda gézlenen
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indiiktif luplarin olusmasi da ayni nedenlere dayaniyor olmalidir (Ghazoui, vd., 2017).
Nyquist grafikleri, klasik paralel kapasitor (Cai) ve seri olarak Rc’ye bagli bir direngten
(Rct) olusan bir devreye benzetilebilir (Sekil 1.8). R¢ ¢Ozelti direncidir, Ret yuk transfer
direnci ve Cqi ¢ift tabaka kapasitanstir. Burada Z; hayali empedans, Z; ise gercek
empedansdir (Ghazoui, vd., 2017).

Z=17 +1Z, (1.11)
Z;
~Oimax
A
Z " \(0)
| Ryy2
Omax C 0=0
0 R by

RHRy2  RetRy

¢

Sekil 1.8. Devrenin Empedans Nyquist grafigi

Sekil 1.9°da esdeger devre modeli verilmistir. CPE, sistemde homojen olmayan veya
ptiriizlii, gozenekli bir yiizey olarak goriilebilen ¢ift katmanli kapasitansi temsil eder.
Boylece CPE, elde edilen verilere dogru sekilde uymasi i¢in kullanilabilir. Bu amacla

asagidaki esitlikler kullanilarak belirlenir (Quraishi, vd., 2012).

Ry CPE

)_..._—

Sekil 1.9. Egdeger devre modeli
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Yepg=Yo Jw)™ (1.12)
Zeps = () [U@)a] ™ (1.13)

Cift katmanli kapasitans (Car) degerleri asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmigtir
(Quraishi, vd., 2012).

Ca =

(1.14)

Cal degerinin, metal ylizeyi tizerindeki inhibitor molekiillerinin lokal dielektrik sabiti
veya elektriksel ¢ift tabakanin kalinliginin artmasina bagli inhibitorlerin varliginda

azaldig1 goriiliir. Cqi, Helmholtz modelinin ifadesine gore yiizey alani ile de iliskilidir.
Cay = =25 (1.15)

burada €o, bos alanin (8,854 x 1012 Fm™) gecirgenligidir ve &, ortamin yerel dielektrik
sabiti, S, elektrotun yiizey alanmidir. Denklem (1.15), Ca’nin koruyucu tabakanin

kalinligi ile ters orantili oldugunu gostermektedir.

Devrenin empedans:

Rp

Z:Zr+IZi = RC+ TRPC}H (116)
w=2nf ,i=v-1 (1.17)
Denklemin (1.16) son degerini pay 1 —1,R,Cq; degeri ile ¢arpildiginda.

2 .
Z =R, +—=2p__ _ _oRppCa (1.18)

1+ w?R3C2di 1+ w?R3C2di

Eger (1.13) ve (1.14) denklemlerini karsilastirirsak, Zr ve Z;i’nin.
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Rp
1+ w?R3C2di

Z =R, + (1.19)

IwR3Cq;

Z/=R.— ————
¢ 1+ w?R3C2di

(1.20)

ye esit oldugu gorulr.
Denklem, (R¢ + Rp / 2,0) merkezl; ve yarigapt Rp / 2 olan dairesel bir denklemdir.

Eger bu denklemin Z; yatay ekseninde grafigi gizilirse ve tizerindeki grafik Sekil 1.8
ve Sekil 1.9 devrenin empedans Nyquist grafigini ve Esdeger devre grafigini
gostermektedir.

2 2
- By 2 _ (Ro
[Zr R+ 2]] +22= () (1.21)
= |— 1.22
Wimax = RpCar (1.22)
@ = arctan (?) (1.23)
Rp
SiNPrax = . +R§/ dur (1.24)
c 2

Biiyiik yiik transfer direnci sistemin daha yavas paslandigimi gosterir. Inhibitor
molekiilleri, metalin yiizeyine bir bariyer olusturarak adsorbe olur. Elektrolit ve metal
ylizey arasindaki ¢ift katman, elektriksel kapasitér olarak kabul edilir. Inhibitor
molekiilleri, metal yiizeyinde adsorbe edilen su molekiillerini ve diger iyonlari
uzaklastirir, boylece elektrik kapasitesini azaltir. Inhibitér molekiilleri, daha yiiksek
bir dielektrik sabiti olan su molekiillerini yerinden ¢ikarabilmek i¢in daha diisiik bir
dielektrik sabitine sahip olmalidir. Ret, yumusak ¢eligin korozyon hizini etkiler ve bu

nedenle inhibisyon etkinligi su sekilde hesaplanir:

OlE = RetizRetbiank 10 (1.25)

cti
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Burada R, secilen inhibitor konsantrasyonuna karsilik gelen degerdir ve Rt Bos,
inhibitorstiz durumda elde edilen degerdir.

Potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Metallerin ve alasimlarin korozyon davranisi, potansiyodinamik polarizasyon egrileri
kullanilarak degerlendirilebilir. Elektrokimyada yaygin olarak kullanilan bu teknik,
secilen potansiyel araliklari arasinda degisen elektrot potansiyeline karsi degisen akimi
Olcer. Elektrot aktivitesinin olabilecegi potansiyel bolgeleri tanimlayabilir. Korozyon
slireci metal yiizeyinde elektron transfer reaksiyonunun kinetigi ile katodik ve anodik

mekanizmalarin hizini belirleme varsayimi kullanilarak modellenmistir.

Tafel denklemi soyle verilir:

2,3(E-Eo)

I=I,e P (1.26)

Burada: | reaksiyondan elde edilen akim, I, akim degisimi (reaksiyona bagl sabit), E
elektrot potansiyelidir, Eo verilen reaksiyon igin sabit olan denge potansiyelidir ve
reaksiyon Tafel sabitidir (Ghazoui, vd., 2017). Tafel bolgelerinin ekstrapolasyonunu

gosteren toplam akima kars1 potansiyel egrisi Sekil 1.10’da verilmistir.

Bir korozyon sisteminde, anodik ve katodik olan iki zit reaksiyon vardir. Bu iki

reaksiyon icin Tafel denkleminden Butler-Volmer denklemi elde edilebilir:

2,3(E-Eo) 2,3(E-Eo)

[=1+1.=1I,re 2 — e & (1.27)

Burada: Icorr korozyon akimi (amper cinsinden), Ba anodic ve ¢ katodik Tafel sabitidir

ve Eoc korozyon potansiyelidir.
nF nF
Ly = Iy (e‘ﬁﬁ"”‘“ - el‘f‘ﬁ“”‘“) (1.28)

nrxn katodik (negatif) oldugunda, yukaridaki denklemdeki ikinci terim ihmal edilebilir

ve bu nedenle:
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nF
[xn =l =1o = (e—Bﬁnrxn) (1.29)
veya

Nrxn = Ne = b, log (:_Z) (130)

M=>M" +ne

- Egim = B

Sekil 1.10. Tafel bolgelerinin ekstrapolasyonunu gosteren toplam akima karsi
potansiyel egrisi

I¢’nin katodik akim oldugu ve b¢’nin katodik Tafel sabiti oldugu durumlarda Esitlik
(1.30) yazilabilir.

Be = —2303 (5:) (1.31)

Ancak nrxn pozitif oldugunda (anodik), denklemin (1.29) ilk terimi ihmal edilebilir ve

bu nedenle:

nF
Irxn = Ia = _IO ( _ el—Bﬁann) (132)

veya
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Mo = Balog (2) (1.33)

RT
B, = —2,303 (BH—F) (1.34)
Tafel diz cizgisinin ekstrapolasyonu, korozyon akimi yogunlugunu (lcorr) belirler.

Inhibisyon etkinligi su sekilde hesaplanabilir:

[B0p = cormBosTleorri_ ¢ 10 (1.35)

IcorrBos

Icorri’Nin secilen inhibitdr konsantrasyonuna karsilik gelen deger Ve icorrBos iNhibitorsiiz

durumda elde edilen degerdir.
1.1.4. Adsorpsiyon izotermler

Organik molekuliin metal ylzeyine adsorpsiyonu, organometalik kompleks olusumu,
fiziksel veya elektrostatik adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon yoluyla olabilir.
Adsorbe olan inhibitorler, ¢elik yiizey tizerindeki reaksiyon yerini geometrik bloklama
vasitasiyla azaltarak etki ederler. Ayrica, anodik ve katodik reaksiyonlarin ortalama
aktivasyon enerji bariyerlerini degistirerek bilesiklerin elektro katalitik etkisi veya
reaksiyon drtinleri vasitasiyla korozyonu Onleyebilir (Nethaji, vd., 2013). Adsorpsiyon
iki sekilde siniflandirilabilir (Tablo 1.1).

1.1.4.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Metalik yiizey ile inhibitor arasindaki elektrostatik ¢ekimin kullanilmasi yoluyla
gerceklesen bir adsorpsiyon mekanizmasidir. Burada karsit ytlikler inhibitoriin metalik
ylizeye adsorpsiyonu ile sonuglanir. Fiziksel olarak adsorbe olan inhibitorler hizli
etkilesime sahiptir, ancak yilizeyden zorlanmadan da ¢ikarilabilirler. Ayrica,
sicakliktaki bir artis, adsorbe edilmis inhibitdr molekiillerinin desorpsiyonuna sebep

olur (Nethaji, vd., 2013).
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1.1.4.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Yukin metal ylzeyle inhibitér molekiller arasinda paylasildig: veya aktarildig: diger
bir adsorpsiyon mekanizmasidir. Ayrica, sicaklik arttiginda adsorpsiyon ve inhibisyon
artar (Nethaji, vd., 2013).

Izotermler, adsorban adsorbant iizerinde (yumusak celik yiizeyi) adsorbe edilen
inhibitor molekiillerinin miktar arasindaki iligkiyi kullanarak adsorpsiyonu tarif eder.
Baz1 adsorpsiyon izotermleri Langmuir izotermi, Temkin izotermi, Flory-Huggins

(FH) izotermi ve Frumkin izotermidir.

Tablo 1.1. Fiziksel adsorpsiyon ve Kimyasal adsorpsiyonun karsilastirmasi

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

e Diisiik 20-40 Kj/mol araliginda e 40-400 kJ/mol™ arahiginda yiksek
adsorpsiyon 1sist adsorpsiyon 1sis1

e Cekim kuvveti Van der Waals e Cekim kuvvetleri kimyasal bag
kuvvetidir kuvvetleridir

e Genellikle disiik sicaklikta e Yiksek sicaklikta gerceklesir
gerceklesir ve sicaklik arttikca
diiser

e Geri doniisimlidiir e Geri doniisiim yoktur

e Gazn sivilastirma kolayligi ile e Adsorpsiyon derecesi genellikle
ilgilidir gazin sivilastirilmasi ile iligkili

degildir
e Cok spesifik degil e Son derece spesifik

Langmuir izotermi

K

C
c=1+- (1.36)

ile verilir. C inhibitoriin konsantrasyonu, K adsorpsiyon denge sabiti ve 0 inhibitorin

yuzey kapsama kesridir.
log% =log C + logK (1.37)
log (C/0)’ya karsi1 log C grafigi dogrusaldir (Nwabanne, vd., 2012).
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Temkin izotermi

—-2,303logK 2,303 1logC
6 = R, g (1.38)
2a 2a

Esitligi ile belirtilir. C; inhibitér konsantrasyonu, 6; inhibitoriin kapladig1 yizey
derecesi, K ise adsorpsiyon denge sabiti ve a itme parametresidir. 6 - log C grafiginde
—2,303/2a ve kayma (—2,3031logK)/2a y1 verir. “a” degerleri adsorpsiyon
katmaninda itmenin oldugunu kanmitlamak icin negatif olmalidir (Nwabanne, vd.,
2012).

Frumkin izotermi

Frumkin adsorpsiyon izotermi, Esitlik (1.38) ile verilir (Dehghani, vd., 2019).

0
log (C x =) = —2,303 logK + 2 (1.39)

C; inhibitor konsantrasyonu, 0; ytzey kaplama kesri, K adsorpsiyon-desorpsiyon
sabiti ve « adsorbe edilen tabakadaki etkilesimi (yanal etkilesim terimi) tanimlar.
log(CxB/(1—-06) ) grafigi 0‘ya karsilik dogrusal bir iligki saglar, burada 2«
egim, 2,303 log K ise kaymadir. o< degeri pozitif olmalidir bu, inhibitériin hafif celik
yuzeye ¢ekildigini gosterir (Nwabanne, vd., 2012).

The Flory-Huggins izotermi
0
log () = logK + xlog(1 — 6) (1.40)

ile belirtilir. C: inhibitdr konsantrasyonu, 0: inhibitdr tarafindan kaplanan yizeyin
derecesi, K, adsorpsiyon denge sabiti ve x: boyut parametresidir.

log (6/C ) kars1 log (1-0) grafigi dogrusaldir. Burada, x egim ve log K kesisimdir.
x’in degerleri pozitif olmalidir, guinku bu, adsorbe edilen tirlerin, su molekdllerini
yumusak ¢elik yuzeyinden degistirebilmesinden dolayr hacimli  olarak

tanimlanabilecegi anlamina gelir (Nwabanne, vd., 2012).
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1.1.5. Gibbs Serbest Enerjisi (AG®ads)

Adsorpsiyon denge sabiti (K), adsorpsiyon izoterminden belirlenir ve standart Gibbs
serbest adsorpsiyon enerjisi (AG®ags) asagida verilen esitliklerden bulunur (Tazouti,
vd., 2016).

_AGOads)

K= el w (1.41)

AG,qs = —2,303 RT log(55,5K) (1.42)

T: K cinsinden sicaklik ve R ise evrensel gaz sabitidir. Serbest adsorpsiyon enerjisi,
Langmuir’den elde edilen K degerlerinden hesaplanir. Serbest adsorpsiyon enerjisi
(AG®gs) degerleri -20 kj/mol’den diisiikse fiziksel adsorpsiyon, -40 kJ/mol’den
yuksekse kimyasal adsorpsiyon mekanizmasini gosterir (Tazouti, vd., 2016).

1.1.6. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Tum hesaplamalar, Gaussian (09) (Frisch, vd., 2009), yazilim paket programi
yardimiyla, Becke’nin 1988 degis-tokus fonksiyoneli, Lee, Yang ve daha sonra Parr
fonksiyonel korelasyonun bir araya getirilmis sekli olan, B3LYP fonksiyonel

yogunluk teorisi (DFT) yontemi ve 6-311++G(2d,2p) baz seti kullanilarak yapilmistir.

Tiim hesaplamalar gaz ve ¢Oziicii (su) fazinda da nétr ve protonlanmis formlarda
yapilmistir. Bu formlarda, Enomo, ELumo, enerji farki (AE), elektron ilgisi (A),
elektronegativite (), kimyasal potansiyel (i), iyonlasma potansiyeli (I), sertlik (1),
yumusaklik (o), kiiresel elektrofilite indeksi (®) gibi kuantum kimyasal parametreler
incelenmistir. Genel olarak, kuantum kimyasal parametrelerin ¢ogu, temel kiimelerin
secimine baglidir ve polarizasyon ve difiizyon fonksiyonlarinin eklenmesiyle daha 1yi

sonuglar elde edilir (Esme, vd., 2014).
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1.1.6.1. Tammmlar ve Denklemler

Elektronegatiflik (y), kimyasal potansiyel (n) ve kimyasal sertlik (n) gibi kuantum
kimyasal parametreleri, elektronlarin veya kimyasal bilesiklerin reaktivitelerini kabul
eden olctmler olabilir (Verma, vd., 2016). Kuantum kimyasinin gelisimine 6nemli
katkilar saglayan Kavramsal Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde (CDFT), yukarida
belirtilen kuantum kimyasal parametreleri, sabit bir dis potansiyel v(r), Elektron (N)

sayisina gore elektronik enerjinin (E) tlrevi olarak asagidaki gibi tanimlanmustir:

r=u=-(%) e

=360 = 3Gl (1.44)

(1.44) nolu esitlikte, elektronegativite kimyasal potansiyelin negatif isareti olarak
verilmektedir. Yaklasik elektronegatifligi, kimyasal potansiyel ve kimyasal sertligi
hesaplamak igin, Pearson ve Parr sonlu farklar yaklasimi teknigi kullanilabilir (Verma,
vd., 2016).

1.1.6.2. Kuresel Kimyasal Reaktivite

Kimyasal reaktivite, B3LYP yontemi ve 6-311++G(2d,2p) temel seti kullanilarak
belirlenmistir. Elektronegativite (), sertlik (), yamusaklik (S), elektrofiliklik endeksi
(w) gibi nitel kimyasal kavramlar agisindan kimyasal reaktivite ve secicilik ile ilgili
teorik bilgiler saglamada basarili oldugu bulunmustur. Yogunluk fonksiyonellik teorisi
ile kimyasal reaktivite arasindaki temel iliski tam olarak Parr tarafindan kurulan
iliskidir (Li, vd., 2017). DFT’nin kimyasal potansiyelini, n elektron sayisina gore
enerjinin ilk turevi ile ve dolayisiyla -elektronegatifligin negatifi (y) ile
bagdasmaktadir. Iyonlasma potansiyeli (I) ve molekillerin elektron ilgisi (A)
Koopmans teoreminin yardimiyla hesaplanabilir (Gunavathy, vd., 2012). Bu teoriye
gore, en yuksek dolu ve en diisiik bos molekiler orbital enerjinin negatif degeri,
iyonlagsma potansiyeli (1) (Es. 1.45) ve elektron ilgisi (A) olarak ifade edilir (Es. 1.46).

23



A, bir sisteme bir proton eklendiginde salinan enerji olarak tanimlanir. Iyonlasma

enerjisi ile EHomo arasindaki iliski Esitlik (1.45) deki gibi yazilir:
I = —Enomo (1.45)

I, bir elektronu bir molekilden ¢ikarmak icin gereken enerji miktar1 olarak tanimlanir
(Li, vd., 2017).

En diisiik bos molekdler orbital enerjinin (ELumo) negatif degeri, Esitlik (1.46) de
gosterildigi gibi, elektron afinitesi A ile benzer sekilde iliskilidir (Saracoglu, vd., 2018,
Dehghani, vd., 2017).

A = —Epumo (1-46)

I ve A icin her iki deger de bilindiginde, elektronegatiflik () ve global sertligi (1)
belirlenebilir. i, bir atomun veya bir atom grubunun elektronlar1 kendine dogru ¢cekme
gucuniin 6l¢lsu olarak tanimlanir. Yliksek elektronegativite () iyi bir inhibitore isaret
eder (Kubba, vd., 2017).

Sertlik (), DFT igerisinde N’ye gore E’nin ikinci tirevi olarak hem kararliligi hem de

reaktiviteyi 6lgen bir 6zellik olarak tanimlanabilir (Saracoglu, vd., 2018).

E E
W= —y = ( HOMO‘2|' LUMO) (1.47)

n=— (M) (1.48)

2

Kimyasal yumusaklik (o), bir atomun veya bir atom grubunun elektron alma

kapasitesinin bir 6l¢lsudir. o, asagidaki denklem kullanilarak tahmin edilir:

IR

o= (—"—) (1.49)

1
n Enomo—ELumo

Verici ve alic1 arasindaki azami elektron akisi nedeniyle, enerji azaltma 6l¢ust olarak
elektrofiliklik endeksi (o) Esitlik (1.50) deki gibi tanimladilar:

24



__®
w=—_ (1.50)
Tanima gore, bu endeks kimyasal tirlerin elektronlar1 kabul etme egilimini 6lger. lyi,
reaktif bir niikleofil, daha diistik bir p, ®; ve tersine, iyi bir elektrofil, daha ylksek bir
o degeri ile karakterize edilir. Global elektrofilik indeks diisiik bir degere sahip

oldugunda, molekdil iyi bir inhibe edici etkiye sahiptir (Dehghani, vd., 2017).

Parr ve is arkadaslarina gore, global molekiler elektrofiliklik (m) ve global molekiler
nukleofilite (¢) endeksi, denklem (1.51) yardimiyla sirasiyla incelenen bilesiklerin
molekiler elektronegatiflik ve molekiler sertlik degerlerine dayanarak hesaplanabilir
(Li, vd., 2017).

(1.51)

1
£ ==
w

1.1.6.3. Molekdler Orbital Enerjileri

Exomo ¢ogu zaman molekullin elektron verme kabiliyeti ile iliskilidir. Bu nedenle,
yuksek Enomo degerlerine sahip inhibitorler, diisiik bos molekuler orbital enerjili
uygun bir aliciya elektronlarini verme egilimindedir. Buna karsilik, ELumo, molekilln
elektron kabul etme kabiliyetini gosterir, degeri ne kadar diisiikse, elektronlar: kabul
etme kabiliyeti o kadar yuksek olur (Kubba, vd., 2017).

1.1.6.4. Enerji Arahg: (AE)

Sinir orbitalleri arasindaki enerji farki (bosluk enerjisi) asagidaki sekilde bulunur:

AE = Erymo — Enomo (1.52)

Bu deger, molekiler aktivitenin tanimlanmasindaki bir bagka onemli faktordir. Bu

nedenle AE azaldiginda, inhibitor etkinligi artar (Verma, vd., 2018).
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1.1.6.5. Dipol Moment (DM)

CGok 6nemli bir elektronik parametre olan DM molekdl i¢indeki ¢esitli atomlardaki esit
olmayan dagilimindan etkilenir. Polariteyi tanimlayan 6zellik, molekilin dipol
momentidir. DM, kutupsal bir kovalent bagin polaritesinin bir él¢lstdur. Atomlar
Uzerindeki yukin drinu ve iki baghi atom arasindaki mesafe olarak tanimlanir.
Bununla birlikte, toplam DM, bir molekuliin sadece kiresel polaritesini yansitir. Tam
bir molekul icin, toplam molekiler dipol momenti, tek tek bag dipol momentlerinin
vektorlerinin toplami olarak yaklastirilabilir. Dipol, bir molekildeki elektronik
dagilim hakkinda veri elde etmek igin baska bir parametreye sahiptir ve birgok
kimyasal sistemin yapisini ve reaktivitesini tartismak ve rasyonellestirmek igin
geleneksel olarak kullanilan Ozelliklerden biridir. Yiksek DM degeri, bir kimyasal

bilesik ile metal ylizey arasindaki adsorpsiyonu arttirir (Kubba, vd., 2017).
1.1.6.6. Dipol Polarizasyonu (a)

Enerjideki ikinci mertebe degisimi olarak tanimlanan elektrik dipol polarizasyonu (o),
elektron yogunlugunun sonsuz kugik bir elektrik alan1 (F) varliginda dogrusal
tepkisinin bir 6lgusidir Polarizasyon fonksiyonlarinin etkisi ¢ok net bir sekilde
goralur, d-polarizasyon fonksiyonlari hiperpolarize edilebilirlik biiytikligiinde hem
statik hem de dinamik (B) azalma egiliminde iken, p-polarizasyon fonksiyonlar1 daha
kiglk degisikliklere yol agar (Xiaojing, vd., 2015). Polarizasyon (o) ortalama deger

olarak hesaplanr.
1
a= g(axx +ay, + azz) (1.53)

Polarizibilitenin, sertlik degerlerinin Gglnctl derecesi ile ters orantili oldugu ifade
edilir. Bugtine kadar kabul géren minimum polarizasyon kabiliyetinin (MPP) ilkesi,
evrimin dogal yonlnln herhangi bir minimum polarize edilebilirlik durumudur. 6-
311++G(2p,2d) baz seti kullanilarak elde edilen sonuglar arasinda mikemmel bir
uyum, daha hassas baz setleri ile yapilan hesaplamalarda daha hassas sonugclar elde
edildigi gosterilmistir (Weinan, vd., 2017).
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1.1.6.7. Anizotropis Polarizasyon (<Aa>)

Anizotropi Polarizasyonun, elektronik 6zelliklerinin bir baska ©6nemli atomik

elemanidir. Polarize edilebilirligin anizotropisi (<Ao>)

1
2 2 >
(axx—ayy) +(@yy—azz) +(azz—axx)?+6(aiy+az,+a’;)|?

<az=
2

(1.54)

Aromatik molekillerin 7 elektronlar1 plana dik yonde polarizasyona katkida
bulunmaz. Bununla birlikte, molekillerin dikey yonde polarizasyonu temel olarak o
baglarinin polarizasyonuna uygundur. Anizotropi j, kiiresel simetrik yik dagilimi i¢in
sifir deger haline geldiginden, Kkiresel dimetri sapmalarinin bir 6lgimuana verir ve
Denklem (1.61) kullanilarak tanimlanir (Labidi, vd., 2016).

2 2 2
k = (aixtajytads) (1.55)

- 6<a>2

Ortalama kutuplagma ve anizotropi, optoelektronik ve molekiller arasi kuvvetler

teorisinde deneysel olarak ilgi ceken parametrelerdir (ESME, vd., 2014)
1.1.6.8. Hiperpolarizebilite ()

Hiperpolarizebilite veya birinci dereceden hiperpolarizibilite (p), alana gore
polarizibilitenin birinci turevidir. Hiperpolarizibilite, sinir molekdiler orbital enerjilerin
hesaplanmas: ile agiklanmaktadir. 1k olarak, hiperpolarizibilite, 3x3x3’Itk bir matris
ile tanimlanabilen Ucuinci dereceden bir tensordiir. Kleinman simetrisi nedeniyle (3D)
matrisin  yirmi yedi bileseni on Dbilesene indirgenebilir. Bu c¢alismada,
hiperpolarizibilite degerleri asagidaki denklem kullanilarak elde edilmistir (Labidi,
vd., 2016).

B = (B2 + B3+ B2)? (1.56)

Bx = Bxxx + Bxyy + szz (157)
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By = Byyy + Byzz + Byxx (1.58)
Bz = Bzzz T Baxx + Bzyy (1.59)
1.1.6.9. Proton Tlgisi (PA)

Protonlanma bolgeleri, protonlama reaksiyonunun negatif gaz fazi olarak
tamimlanirlar. NOtr bir atom veya bir anyon veya molekilin kimyasindaki énemli bir
kimyasal reaksiyon sinifi olan proton afinitesi (PA), yukaridaki tlrler ile gaz faz
protonu arasindaki reaksiyondaki entalpi degisimi igin negatifdir (Verma, vd., 2016).
Bu islem asit-baz reaksiyonlari, sayisiz enzim reaksiyonu ve elektrofilik ekleme
anlaminda ¢ok O6nemli bir rol oynar. Denklemde bazin elektronik yapisi hakkinda
faydali bilgiler verir ve aromatik bilesiklerin elektrofilik stbstitisyon duyarliliginin
bir gostergesi olarak gorev yapar (Gong, vd., 2019). Protonun gaz fazindaki PA, farkli
test ve deneysel teknikler kullanilarak tahmin edilebilir. Ancak, belirli bir tirtn tercih
edilen protonlanma alani deneysel olarak elde edilemez ve bilgiyi elde etmek icin
teorik hesaplamalar uygulanmalidir. Ancak, belirli bir tiir arasinda tercih edilen
protonlanma alan1 deneysel olarak saptanamaz ve beklenti bilgisine gore teorik
hesaplamalara bagvurulmalidir. Nitel molekuler orbital yontemler, yapilar, enerjiler ve
protonasyon reaksiyonu icin negatif gaz faz1 entalpi olarak tanimlanan protonasyon

alanlar1 gibi, deneysel verilerin tamamlanmasi i¢in bilgiler saglar (Labidi, vd., 2016).
A~ +H* > AH (1.60)
reaksiyonu icin proton afinitesi (PA), asagidaki denklem kullanilarak elde edilir:

PA = Epro — (Enon—pro + Ex+) (1.61)

Burada E ,;+, Epro Ve Enon-pro, HiON’in protonlanmig ve protonlanmamuis inhibitdrlerinin

enerjileridir, sirasiyla. E;+ asagidaki gibi elde edilmistir:

Ent+ = E@,0+) — Em,0) (1.62)
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2. LITERATUR TARAMASI

Azot atmosferinde degisik derisimlerde hekzametilentetramin (HMTA) iceren ve
icermeyen 0,3 M HCI, 0,1 M H,SO04 ve 0,1 M H2SO4 + 1x10°M HCI ¢ozeltilerinde
celigin korozyonu elektrokimyasal ¢alismalar ile belirlenmistir. Asidik c¢ozeltilerde
¢eligin korozyonu igcin HMTA’nin iyi bir korozyon onleyici gorevi gordigi
bulunmustur. HMTA konsantrasyonunun artmasi ile inhibisyon etkinligi artmistir. Bu
sonu¢ celik ylzeyinde inhibitoriin adsorplandigin1 ve adsorpsiyonun Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugunu goOstermektedir. Adsorpsiyon izotermlerinden
denge sabiti degerleri (Kags), adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri (AGOads)
hesaplanmstir. Sicakligin korozyon davramsina etkisi 1,0x101 M inhibitor iceren
ortamlarda 293-323 K sicaklik araliginda ¢alisilmigtir. HMTA’nin inhibisyon
etkinliginin sicakligin 323 K’e kadar arttikga, arttigi gortilmistir. Aktivasyon
enerjileri (Ea) farkli sicakliklarda elde edilen korozyon hizlarindan hesaplanmistir.
Potansiyodinamik polarizasyondan ve AC empedans Olcimlerinden elde edilen
sonuglar, bilesigin ¢eligin korozyonuna karsi etkili bir inhibitor oldugunu ve HCI’de
H2SO4’den daha iyi etkinlik gosterdigini ortaya koymuslardir. Bu ¢alismada, asidik
ortamlarda celigin ylizey analizleri de yapilmistir (Bayol, vd., 2007).

Dort tiyosemikarbazon ve iki semikarbazon’un 1,0 M HCIl’de karbon celigi
korozyonuna karsi inhibisyon etkisi, farkli inhibitér konsantrasyonlarinda
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile
arastirilmig, ayrica molekiler modelleme ¢alismalari yapilmistir. Polarizasyon
egrileri, degerlendirilen tim bilesiklerin karma tip inhibitorler olarak davrandigini
gostermistir. EIS deneyleri inhibitorlerin varliginin, korozyon isleminin yiik transfer
direncini  arttirdigi1 ve inhibisyon etkinligini arttirdigini  gostermislerdir.
Degerlendirilen inhibitorlerin adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izotermine
uymustur. Teorik sonuglar, deneysel verilerle desteklenmistir. Hem deneysel hem de
teorik veriler tiyosemikarbazonlarin, semirbazonlardan daha iyi korozyon inhibitorleri

oldugunu gostermistir (Goulart, vd., 2013).

(E)-3-fenil-2-(1H-tetrazol-5-il) akrilonitril (PTA), (E)-3-(4-nitrofenil)-2-(1H-tetrazol-
5-il) akrilonitril (NTA) ve (E)-3-(4-hidroksifenil)-2-(1H-tetrazol-5-il) akrilonitril
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(HTA)’in 1,0 M HCI’de yumusak ¢eligin korozyon 6nleme etkinligi deneysel ve teorik
yontemler kullanilarak test edilmistir. Sonuglar, inhibisyon etkinliginin artan
konsantrasyonla arttigin1 ve 40 mg/L konsantrasyonda maksimum degere ulastigini
gdstermistir. Incelenen inhibitorlerin inhibisyon etkinligi, HTA (%98,69)>NTA
(%96,60)>PTA (%93,99) sirasini izlemistir. Polarizasyon calismalari, tetrazollerin
katodik inhibitor olarak davrandigini gostermistir. Tetrazollerin yumusak ¢elik
ylizeyinde adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Bu ¢alismada,
adsorpsiyon serbest enerjisinin degerleri 34,92 ila 39,71 kJ/mol arasinda degismistir.
Tetrazollerin yumusak Yyizey Uzerindeki adsorpsiyonu SEM, EDX ve AFM
caligmalar ile desteklenmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalar deneysel sonuclarla

uyumlu ¢ikmastir (Verma, vd., 2016).

Laktik asit, nikotinik asit ve karoten gibi ¢ok sayida aktif bilesik igeren Hodan ¢igegi
ekstresinin (BFE) 1,0 M HCI c¢ozeltisinde yumusak celigin (MS) korozyonuna
inhibisyon etkisi arastirhmustir. Ekstraktin inhibisyon etkisi potansiyodinamik
polarizasyon (PPL) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile
aragtirtlmistir. Hodan ¢igcegi ekstraktinin farkli bilesenleri FT-IR ve UV-Vis
yontemleriyle incelenmistir. Yizey morfolojisi AFM ve SEM analizleri ile incelenmis
ve ylzey hidrofilikligi/hidrofobikligi temas agis1 testi ile degerlendirilmistir. EIS
bulgulari, HC1 ¢Ozeltisinde Hodan ¢igegi 0z igeriginin artmasi Ve daldirma suresinin
artmastyla HCI ortaminda korozyon 6nleme etkinliginin arttigini ve 5 saat sonra 800
ppm’de %91’lik en ylksek degerin elde ettigini gostermistir. Polarizasyon egrilerine
dayanarak, Hodan ¢igegi ekstraktinin katodik kontrolli karma tip inhibitor etki
gosterdigi  bulunmustur. SEM ve AFM incelemeleri, BFE bilesenlerinin MS
yuzeyindeki adsorpsiyonundan dolay1, az hasarli piiriizsiiz bir yiizey morfolojisine yol
actigmi gostermistir. Temas ag¢isinin analizi, BFE miktarinin artis1 ile ylzey
hidrofobikliginin gelistigini gostermistir. Ayrica, yesil inhibitor molekdlleri ile ylizey
kaplamasi, molekuller arasi etkilesime sahip olmayan bir tek inhibitér molekil
tabakasinin ¢elik yizeyi kapladigini gosteren Langmuir izotermine uygun olmustur.
Ek olarak, molekuler similasyonlar, BFE’nin organik molekdllerinin gelik substrat
Uzerinde adsorbe oldugunu gostermistir. Teorik arastirmalarin sonuglari, yesil

inhibitor tirlerinin donor-alici etkilesimlerini gostermistir (Dehghani, vd., 2019).
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Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve ab initio (HF ve MP2) hesaplamalariyla
kuinolin molekilt (QL) ve onun kinolin (QLD) ve kuinaldik asit (QLDA) olarak
adlandirilan tdrevlerinin, yumusak celik icin asidik ortamda, korozyon énleyici olarak
etkilerini arastirmak Uzere yapilmistir. Protonlanmamis ve protonlanmig formlar igin
vakumda ve suda hesaplamalar yapilmistir. Molekullerin reaktivitesi ve segiciligi
hakkinda bir 6ngori saglamak i¢in bazi kuantum kimyasal parametreler hesaplanmis
ve tartisilmistir. Farkli hesaplama yontemlerinin performans: da mevcut deneysel
verilerle karsilastirilmistir. Sonuglar DFT-B3LYP baz setinin c¢alisilan sistemlerin
geometrisi ve kuantum kimyasal parametrelerini tanimlamak icin yeterli oldugunu
gostermistir. Hem deneysel hem de teorik sonuglar QLDA’nin en yiksek inhibisyon
etkinligine sahip oldugunu gostermistir. Su ¢ozeltisindeki ve vakumdaki kuantum
kimyasal parametrelerin egilimlerindeki bir karsilastirma, ¢ozicl etkilerinin asgari
etkisini gostermektedir (Ebenso, vd., 2012).

Musa acuminate (Cultivar variety-Nendran) (MNP)’nin olgunlagsmamis meyve kabugu
ekstraktinin 1,0 M HCI’de yumusak ¢eligin korozyonu Uzerine inhibisyonu agirlik
kayb1 ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile g¢esitli ekstrakt
konsantrasyonlarinda 30-80 °C sicaklik araliginda yumusak c¢eligin korozyon
inhibisyonu (zerindeki etkisi arastirilmistir.  Sonuglar, MNP ekstraktinin  asit
ortaminda etkili bir inhibitor olarak etki ettigini ve %2 inhibitor konsantrasyonunda
%96 gibi yuksek verime sahip karma tipte bir inhibitor oldugunu gostermektedir. MNP
ekstraktinin inhibisyon etkinligi, konsantrasyon artisi ile artmis ancak sicaklik artisi
ile azalmistir. Deneysel veriler adsorpsiyonun Langmuir ve Temkin adsorpsiyon

izotermine gore meydana geldigini ortaya koymustur (Gunavathy, vd., 2012).

4-hidroksilbenzilidenaminometil-5-etil-I,3,4-tiadiazol sentezlenmis ve
potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal empedans spektroskopisi, agik devre
potansiyeli yontemleriyle 1,0 M HCI ¢6zeltisi icinde yumusak ¢elik Gizerinde korozyon
inhibitord olarak test edilmistir. Elde edilen sonuclar, 4-hidroksibenzilidenamino
metil-5-etil-l, 3,4-tiadiazolln, HCI ¢6zeltisinde %90°1n lizerinde bir verim ile yumusak
celik icin iyi bir korozyon onleyici olarak etki ettigini gostermistir. Empedans
parametrelerindeki degisikliklerin, inhibitoriin yumusak ¢elik numunelerin ylizeyinde

adsorplanarak koruyucu kaplama tabakasi olusumuna neden oldugunu belirtmislerdir.
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Inhibisyon etkinliginin inhibitdr konsantrasyonunun artmastyla arttig1 ve sicakligin

artmastyla azaldigini bulmuslardir (Habeeb, vd., 2018).

N-(7-asetoksi-2-okso-2H-1-benzopiran-4-il)metil)-2-(akriloiloksi)-N,N-dimetiletan-
aminyum bromir (AOBAB) olarak isimlendirilen yeni bir korozyon o&nleyici
sentezleyerek, bunlarin yumusak ¢eligin korozyon inhibisyonu uzerindeki etkilerini
1,0 M HCI cozeltilerinde, agirlik kaybi Ol¢iimi, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), Tafel polarizasyon teknigi ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile incelemislerdir. TUm deney sonuglarina goére, inhibisyon etkinligi AOBAB
konsantrasyonun ve sicakligin artmasiyla artmigtir. Tafel polarizasyon ¢alismalari,
AOBAB’nin karma tip inhibitor olarak davrandigini gostermistir. AOBAB’nin hafif
celik yiizey Uzerinde 1,0 M HCI c¢ozeltilerinde adsorpsiyonu, Langmuir izotermine
uymustur. Aktivasyon enerjisi (Ea), aktivasyon entalpisi (AH®) aktivasyon entropisi
(AS9), adsorpsiyon denge sabiti (Kags), ve adsorpsiyon icin standart serbest enerji
(AG®qs) gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir. Yumusak celik yiizeyinin
SEM gorantileri inhibitor molekdllerinin  ylzeye kuvvetle adsorbe oldugunu
dogrulamistir (Fu, vd., 2011).

Vernonia amygdalina’nin etanol ekstraktinin 0,2 M H2SO4 ¢ozeltisinde yumusak
celigin korozyonuna inhibitdr etkisi agirlik kaybi teknigi kullanilarak aragtirilmigtir.
Inhibisyon etkinligi 303 ve 323 K’de sirastyla %23,37 ila %8,59 ve %22,45 ila %35,78
arasinda degismistir. Ekstraktin inhibisyon etkinligi, daldirma sicakligi ve siresi
arttika azalmis, ekstrakt konsantrasyonundaki artisla artmustir. Inhibitériin yumusak
celik yuzeyindeki adsorpsiyonunun ekzotermik, kendiliginden oldugu ve adsorpsiyon
1s1s1in—2,12 ila— 4,87 kJ.mol ™ arasinda degisen fiziksel adsorpsiyon mekanizmasiyla
uyumlu oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon verileri Langmuir, Temkin, Frumkin ve

Flory-Huggins adsorpsiyon izotermlerine uyarlanmistir (Nwabanne, vd., 2012).

2-3-Phenil-4-okso-3,4-dihidrokinazolinon-2-il-tiyo-asetofenil tiyosemikarbazit
(PQPS) olarak isimlendirilen yeni sentezlenmis kinazolinon tirevinin 1,0 M HCI’de
karbon ¢eligi icin ¢esitli konsantrasyonlarda ve farkli sicakliklarda, potansiyodinamik
polarizasyon teknigi ve SEM kullanilarak inhibitor etkinligi deneysel olarak

arastirilmistir. Inhibitdriin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
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ve fiziksel olarak adsorplandigi bulunmustur. Polarizasyon egrileri, bilesigin karma tip
inhibitor olarak etki ettigini gostermistir. 5 ppm inhibitor kullanilarak maksimum
%96,75 inhibisyon etkinligi elde edilmistir. SEM gorintisd, inhibitorin karbon ¢eligi
yuzeyi Uzerinde koruyucu bir film olusturdugunu dogrulamistir. Yar1 deneysel
yontemlerden biri olan PM3 ve B3LYP/6-311++G(2p,2d) diizeyindeki Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) ile Gaussian-09 programini kullanilarak, 2-[(3-phenyl-4-
0x0-3,4-dihydroquinazolinone-2-yl-thio) aceto] phenyl thiosemicarbazide
molekilinin, yapisal, elektronik ve reaktivite parametreleri vakumda ve iki sivi
ortamda (DMSO ve H20) incelenmis ve bir korozyon onleyici olarak deneysel
etkinlikleri ile uyumu incelenmistir (Kubba, vd., 2017).

1,0 M HCI N-fenilhidrazin-1,2-dityokarboamit (PDA) icerisindeki yumusak ¢eligin
korozyonunun Onlenmesi agirhk kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak incelenmistir.
Inhibisyon etkinligi, inhibitér konsantrasyonunda ve c¢ozelti sicakhigindaki artisla
artmigtir, daldirma suresinin ve asit konsantrasyonunun artmasiyla ¢ok yavas bir
oranda dismistir. PDA’nin hafif celik (zerinde hidroklorik asit cozeltisinde
adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline uymustur. Potansiyodinamik
polarizasyon, PDA’nin karma tip inhibitdr olarak etki ettigini gostermektedir.
Termodinamik parametreler adsorpsiyonun kendiliginden ve ekzotermik bir siire¢
oldugunu gostermektedir. Kullanilan i¢ yontemden elde edilen sonugclar iyi bir uyum

icinde oldugu bulunmustur (Shukla, vd., 2011).

Bu aragtirmada, kazeinin 0,1 M HCI’de yumusak ¢eligin korozyon davranisina etkisi
farkli analitik tekniklerle incelenmistir. Agirlik kaybi Olglimlerine gore, kazein
konsantrasyonunun 50 ppm’den 400 ppm’e artmasi, yumusak ¢eligin korozyon hizinin
diismesine neden olmustur. Ornegin, 298 K’da kazein icermeyen cozelti icin
hesaplanan agirlik kaybi 98,1 mpy iken, 50 ppm kazein igeren ortamda 34,3 mpy ve
400 ppm kazein igeren ortamda 3,9 mpy’ye diistiigii bulunmustur. Bununla birlikte,
sicakligin 298 K’den 343 K’e yikseltilmesi korozyon hizini artirmistir. Termodinamik
hesaplamalara gore, korozyon aktivasyon enerjisi ve aktivasyon entalpisi 400 ppm
inhibitor iceren ortamda 8,61 kJ/mol’den 45,89 kJ/mol’e ve 5,95 kJ/mol’den 43,23
kJ/mol’e artmistir. Potansiyodinamik polarizasyon deneylerinden kazein igeren
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ortamlarda azalmistir. EIS sonuglarma gore yik transfer direnci 121,4 Q cm?’den
917,9 Q cm?’ye kadar artmistir. ATR-FTIR ve EDS analizleri kazeinin yumusak celik
Uzerinde ylzey adsorpsiyonunu dogrulamistir. Ayrica AFM kazeinin varliginda

numunelerin ylzeylerinin diizglin oldugunu gostermistir (Rabizadeh, vd., 2019).

Ham alkaloitlerin ve flavonoid ekstrelerinin Ocimum tenuiflorum kéklerinin HCI
ortaminda yUksek karbon ¢eliginin korozyonuna etkisi termometrik, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ve potansiyodinamik polarizasyon teknikleri kullanilarak
incelenmistir. Fito bilesiklerinin HCI ortaminda yiiksek karbonlu ¢eligin korozyonunu
onledigini bulmuslardir. Alkaloitler flavonoid 06zitlerine kiyasla daha ylksek
inhibisyon etkinligi gostermis ve inhibisyon etkinligi maksimum 2,0 g/L
konsantrasyonda, sirastyla %98,1 ve %93,6 bulunmustur. Ekstrakt konsantrasyonunda
artis ile inhibisyon etkinligi artmustir. Inhibitérlerin adsorpsiyonu Langmuir
adsorpsiyon izotermine uymustur. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve
potansiyodinamik polarizasyon sonuglari, gelik ylzeyinde inhibitorlerin yik transer
direncinin arttigin1 ve korozyon akim yogunlugu degerlerinin azaldigini géstermistir.
Gibbs adsorpsiyon serbest enerjisinden elde edilen veriler adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu ve inhibitorlerin metal yizeyinde kararli adsorplandiklarini

gostermistir (Ugi, vd., 2018).

Merkapto-triazol bilesigi olan Salisilidenamino-3-fenil-5-merkapto-1,2,4-triazol
(SAPMT) sentezlenmis ve yumusak ¢eligin 1,0 M HC1 ¢0zeltisindeki korozyonuna
inhibisyon etkisi agirlik kaybi ve elektrokimyasal tekniklerle arastirilmistir. Elde
edilen sonuglar SAPMT’nin HCI c¢0zeltisinde yumusak celik igin bir korozyon
Onleyici olarak kullanilabilecegini gostermistir. Potansiyodinamik polarizasyon
caligmalar, SAPMT’nin hem anodik hem de katodik reaksiyonlar1 engelledigini ve
metalin aktif bolgesini bloke ederek yumusak celigin korozyonunu inhibe ettigini
gostermistir. Potansiyodinamik teknik kullanilarak bazi triazol tlrevlerinin degisen
fonksiyonel gruplarinin inhibisyon verimi Uzerindeki etkisi de rapor edilmistir.
SAPMT’nin ayn1 molekildeki phenil, merkapto ve azometin gruplari, karsilik gelen
bilesiklerden daha ylksek koruma etkinligine sahiptir. Sicakligin 1,0 M HCI’de 0,5
g/L SAPMT iceren ortamlarda yumusak ¢eligin korozyon davranisi Gzerindeki etkisi

25 ila 75 °C sicaklik araliginda incelenmistir. Aktivasyon enerjisi ve serbest
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adsorpsiyon enerjileri belirlenmistir. Asitli ortamlarda yumusak ¢eligin korozyon
inhibisyon mekanizmasini olusturmak icin yiizey analizleri yapilmistir. inhibisyon
sireci icin termodinamik parametreler, istatistiksel model temelinde hesaplanmistir
(Wang, vd., 2002).

Yumusak c¢elik korozyonu (zerinde 2-amino-4-(4-metoksifenil)-tiyazol (MPT)’ln
inhibitor etkileri, sirasiyla 0,5 M H>SO4 ve 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde arastirilmustir.
Potansiyodinamik  polarizasyon egrilerinin  ve elektrokimyasal —empedans
spektroskopisinin  analizinden MPT’nin asitli cozeltilerde yumusak ¢eligin
korozyonunu etkili bir sekilde onledigi bulunmustur. Optimum kosullar altinda,
inhibisyon etkinligi (n), 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde %95 olarak bulunmustur. MPT’nin
inhibisyon etkinligi korozyon inhibitorii olarak rapor edilen 2-amino-4-feniltiyazolin
(APT)’ninkinden ¢ok daha iyi bulunmustur. Polarizasyon egrileri MPT’nin yumusak
geligin HCI c¢ozeltisinde anodik korozyonunu ve H>SOs c¢ozeltisindeki katodik
korozyonu engelledigini gostermistir. MPT’nin  yumusak c¢elik ylzeyinde
adsorpsiyonunun, her iki asit ¢ozeltisinde Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
bulunmustur. Kuantum hesaplamalarindan elektron donér grubunun (—OCHz)
eklenmesinin, molekilin yumusak celik ylizeyinde daha iyi adsorpsiyon kabiliyetine
sahip oldugunu gostermektedir. Protonlanmis MPT ve Fe yuzeyindeki anyonlar
arasindaki etkilesim ilk olarak molekiler dinamik uyarimlar kullanilarak arastirilmis
ve sonuglar silfat iyonlarmin adsorpsiyonu ile MPTH" nin Fe ylizeyinde Ustin bir
baglanma enerjisine sahip oldugunu gostermistir. UV-spektrum arastirilmasi, deneysel
verilerin ve teorik hesaplamalarin dogrudan korelasyonunu gostermistir (Gong, vd.,
2019).

Yeni sentezlenmis (¢ triazolotriazepin tirevinin, 9-etil, 6-metil, 7H-1,2,4 triazol[4,3
b][1,2,4 triazepin 8(9H)-bir (TTY), 7,9 didecil 6 metil 7H-1,2,4 triazol[4,3-b][1,2,4]
triazepin 8 bir (TTY4), ve 7,9 ditetradecil 6 metil 7H-1,2,4 triazol[4,3
b][1,2,4]triazepin 8 bir (TTY5) nin inhibe edici etkisi, 1,0 M HCI’deki karbon celigi
icin potansiyodinamik polarizasyon (PDP), elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) ve ylzey analiz teknikleri kullanilarak incelenmistir. Sonuclar, karbon geliginin
HCI ¢ozeltisindeki korozyonunun bu yeni organik inhibitorler tarafindan verimli bir

sekilde inhibe edildigini gostermektedir. Test edilen inhibitorlerin karbon ¢eligi
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yuzeyinde adsorpsiyonunun kendiliginden oldugu ve Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu bulunmustur. Demir Uzerinde bu inhibitorlerin korozyon 6nleyici
mekanizmasi kuantum kimyasal hesaplamalar ve molekiler dinamik similasyonlar ile
aciklanmistir. Deneysel verilerle teorik sonuglarin uyumlu oldugu ve inhibisyon
etkinlik sirasinin TTY5, TTY4, TTY oldugunu gostermistir (El Bakri, vd., 2019).

Rosa canina meyve 6zl, 1,0 M HCI cozeltisinde yumusak ¢eligin korozyonunu
onlemek icin kullamlmustir. Inhibitdriin inhibisyon etkinligi, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon testi ile
incelenmistir. Sonuglar, Rosa canina meyve ekstraktinin karma tip bir inhibitor olarak
etki yaptigmi ve yumusak celigin korozyon akim yogunlugunu 110 mA/cm?’den (0,0
ppm) 44 mA/cm?’ye (800 ppm) diisiirdiigiinii gdstermistir. Maksimum korozyon
onleme etkinligi (yaklasik %86) 800 ppm inhibitor kullanilarak elde edilmistir. Hafif
celik yuzey Uzerindeki inhibitoér adsorpsiyonu, su temas agisini Onemli Olgude
artirmustir (yaklasik %50) (Sanaei, vd., 2019).

Yumusak ¢elik icin 1,0 M HCI ¢ozeltisinde, p-metoksibenzaldehit tiyosemikarbazon
(MOBT), p-karboksibenzaldehit tiyosemikarbazon (COBT) ve petilbenzaldehit
tiyosemikarbazon (EBT) olarak isimlendirilen (¢ benzaldehit tiosemikarbazon
tlrevinin inhibisyon davranisi, gravimetrik élgtimler, potansiyodinamik polarizasyon,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), taramali elektron mikroskobu ve
enerji dagitici spektrum kullanilarak incelenmistir. Gravimetrik 6lglimler korozyon
hizinin, inhibitdr konsantrasyonunun artmasiyla azaldigini ve COBT inhibitorinun,
300 mM’de en yiksek %96,4 inhibisyon etkinligi sergiledigini ortaya koymustur.
Potansiyodinamik polarizasyon sonuglarinda, bu (¢ bilesigin, karma tip inhibitor
olarak etki gosterdigi bulunmustur. Bu (¢ inhibitériin 1,0 M HCI ¢ozeltisindeki hafif
celik ylzeyde adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Teorik
hesaplamalar da yapilmis ve deneysel 6lctimlerle uyumlu oldugu bulunmustur (Zhang,
vd., 2019).

Yapilan ¢aligmada, Lee-Yang-Parr (B3LYP)’nin 6-311++G(2d,2p) ile fonksiyonel
olarak gradyan ile diizeltilmis korelasyon yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT),

korelasyon tutarliligi, polarize degerlik, X-zeta (cc-pVTZ) temel seti, 6-
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311++G(2d,2p) temel seti ile ayarlanan BP86 ve gaz icerisinde Hartree-Fock (HF)/6-
311++G(2d,2p) metodu kullanilarak ab initio hesaplamalart ile yontemleriyle, notr ve
protonlanmis molekll formlarmin gaz ve su fazlarinda, 4-metil asetofenon
tiyosemikarbazon,  4-metoksi  asetofenon  tiyosemikarbazon, = Benzaldehit
tiyosemikarbazon, Benzaldehit tiyosemikarbazo, 4-etil benzaldehit tiyosemikarbazon
ve 4-bromo benzaldehit tiyosemikarbazon olarak adlandirilan alti1 tiyosemikarbazon
trevi arastirilmistir. Kuantum kimyasal parametreler/tanimlayicilar, yani, dipol
momenti (DM), en yiiksek dolu molekiiler orbital enerji (EHomo), en diisiik bos
molekiler orbital enerji (ELumo), HOMO-LUMO enerji farki (AE), mutlak
elektronegativite () sertlik (), yumusaklik (o), proton afinitesi (PA), elektrofiliklik
(w) ve nikleofiliklik (¢) hesaplanmis ve deneysel inhibisyon verimleriyle (%IE)
iliskilendirilmistir. Teorik ve deneysel sonuglarin iyi bir uyum icinde oldugu

gorilmiistiir (Saragoglu, vd., 2018).

N-fenilhidrazin-1,2-bis (karbotioamid) bilesigi, tiyosemikarbazit ile
fenilizotiyosiyanatin etanol c¢ozeltinde reaksiyonu ile sentezlendi. Elde edilen yeni
bilesik, cesitli spektral ve elementel analizlerle karakterize edildi. Antibakteriyel,
antioksidan ve salamura karides 6lumcil biyo-tahliline tabi tutuldu. Bilesik, 1Cso
degeri 12,79 pg olan salamura karides oldiirtictliigiinii gostermistir, bu, 1Cso degeri
0,33 pg olan vincristine benzerdir. Bilesik, Gram+ ve Gram- ve organizmalarina karsi
ve ayrica test edilen mantar suslarina karsi1 antimikrobiyal aktivite sergilemedigi,
ancak, referans standard: butile hidroksitoliien (BHT) ile ICso degeri 1,43 pg olan
0,185-100 pg konsantrasyon araligindaki 1Cso degeri 16,46 p ile karsilastirildiginda
cok iyi serbest radikal stiplrme aktivitesi gozlendigi rapol edilmistir (Hossain, vd.,
2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Sentezde Kullamlan Kimyasallar

Bilesiklerin sentezinde kullanilan Tiyosemikarbazid, Benzil izotiyosiyanat, 2-Floro

fenil izotiyosiyanat, Sikloheksil izotiyosiyanat, Etanol ve HCI Merck markadir.

3.1.2. Elektrotlar

Elketrokimyasal testlerde;

e Caligma elektrodu olarak bilesimi %0,11 Si, %1,01 Cr, %0,99 Mn ve %97,89
Fe iceren elektrot.

e Karsi elektrot olarak 1x1 cm boyutlarinda platin elektrot.

e Referans elektrot olarak Ag/AgCl (3,0 M KClI) elektrodu kullanilmustir.

Elektrokimyasal deneylerde g elektrotlu bir hiicre diizenegi kullanilmistir. Silindirik
calisma elektrotlarinin elektriksel iletkenligi bir bakir tel ile saglanmistir. Poliester
icine gomulen yumusak gelik elektrotlarin korozif ortam ile temas halinde tutulan
bolumii 0,6359 cm? yiizey alanina sahiptir. Her bir deneyden énce, yumusak celik
yuzeyler mekanik olarak farkli kalinliklarda zimpara kagidi (1000, 600 ve 150) ile
zimparalanip, aseton ile temizlendikten sonra distile suyla yikanarak hicreye

yerlestirilmigtir.

3.1.3. Kullamilan Cihazlar

I.  Elektrokimyasal deneyler, bilgisayar kontrolii altinda CHI 660B model

elektrokimyasal analiz cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Il.  Yumusak c¢elik elektrotlarin yizeyini temizlemek igin zimpara cihaz

kullanilmastir.
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I1l.  Sabit sicaklikta calismak icin NUVE BM 302 model su banyosu kullanilmustir.
Tum deneyler, cift cidarli bir ¢alisgma hucresi su sirkilatoriine baglanarak
yapilmistir.

IV.  Kuponlarin kurutulmasi icin NUVE FN 400 model etiiv kullanilmistir.

3.2. YOntem

N-2-Florofenilhidrazin-1,2-biskarbotioamid (2F-PhenHC), N-Benzilhidrazin-1,2-
biskarbotioamid (BenzHC) ve N-Sikloheksilhidrazin-1,2-biskarbioyoid (ChexHC)
inhibitorleri sentezlenmis (Hossain, vd., 2012) ve bu inhibit6rlerin yumusak ¢eligin
korozyonuna etkisi, agirlik azalmasi, lineer polarizasyon direnci (LPR),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon

testleri ile arastirilmustir.
3.2.1. N-Benzilhidrazin-1,2-Bis Karbotioamid (BenzHC) Sentezi

Tiyosemikarbazid (0,9113 g, 10 mmol) sicak etanol (10 mL) iginde ¢Ozulerek, 10 mL
sicak Etanol igerisinde ¢6zllen Benzil izotiyosiyanat (1,492 g, 10 mmol) ¢ozeltisine
damla damla ilave edildi ve karisim 100 °C’de 2 saat riflaks edildi ve beyaz toz
seklinde bir ¢cokme olustu, (%50) suzme islemi yapildi soguk Etanol ile yikandi ve
kurutucuda kurutuldu (Hossain, vd., 2012).

=
N,,C S s S
.Co Ethanol NH C\NH /C‘NH
+ NH, NH NHy — ~N 2

H

Benzil izotiyosiyanat Tiyosemikarbazid
N-benzilhidrazin-1,2-bis karbotioamid (BenzHC)

Sekil 3.1. BenzHC’nin sentez reaksiyonu

3.2.2. N-2-Florofenil-Hidrazin-1,2-Bis Karbotioamid’in (2F-PhenHC) Sentezi

Tiyosemikarbazid (0,9113g, 10 mmol) sicak Etanol (10 ml) iginde ¢ozulerek, 10 mL
sicak Etanol icerisinde ¢ozilen 2-Florofenil izotiyosiyanat (1,532g, 10 mmol)

cozeltisine damla damla ilave edildi ve karisim 100 ° C’de 2 saat riflaks edildi ve beyaz
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toz seklinde bir ¢okme olustu, stizme islemi yapildi soguk Etanol ile yikandi ve
kurutucuda kurutuldu (%50) (Hossain, vd., 2012).

NS S NH—NH_ _NH
Se O Ethanol NH\ﬁ/ \ﬁ/ 2
T NH,-NHT NH,—————> S S
F F
2-Florofenil izotiyosiyanat Tiyosemikarbazid N-2-Florofenil-hidrazin-1,2-bis karbotioamid'in (2F-PhenHC)

Sekil 3.2. 2F-PhenHC’nin sentez reaksiyonu
3.2.3. N-Sikloheksilhidrazin-1,2-Bis Karbotioamidin (ChexHC) Sentezi

Tiyosemikarbazid (0,9113 g, 10 mmol) sicak etanol (10 mL) icinde ¢ozllerek, 10 mL
sicak etanol igerisinde c¢ozulen Sikloheksil izotiyosiyanat (1,412 g, 10 mmol)
cozeltisine damla damla ilave edildi ve karisim 100 °C’de 2 saat riflaks edildi ve beyaz
toz seklinde bir ¢okme olustu, stizme islemi yapildi soguk etanol ile yikandi ve
kurutucuda kurutuldu (%50) (Hossain, vd., 2012).

Ny s

A I}

Cx NH NH—NH_ _NH
S c Ethanol ~c” Mo

O/ +  NH,—NH™ NH, 8O fs? fs?

Sikloheksil izotiyosiyanat ~ iyosemikarbazid

N-sikloheksilhidrazin-1,2-bis karbotioamidin (ChexHC)

Sekil 3.3. ChexHC’nin sentez reaksiyonu
3.3. Agirhik Kaybi Deneyleri

Agirlik kaybr deneylerinde uzunlugu 4,00 cm, genisligi 1,90 cm ve kalinligi 0,03 cm
ve toplam yiizey alan1 15,554 cm? olan dikdortgen seklindeki yumusak celik kuponlar
kullanilmigtir. Kuponlar bir dizi zimpara kagid ile temizlenmis, daha sonra distile su
ile yikanmig ve aseton ile silindikten sonra etuvde kurutulup tartilmistir. Agirlig:
belirlenen kuponlar, inhibitor iceren ve icermeyen 100 mL 1,0 M HCI ¢ozeltisine
daldirilmis 24 saat ve 48 saat sireyle ¢ozeltilerde bekletildikten sonra ¢ikarilmis ve
distile su ile yikandiktan sonra etivde kurutulmus ve tartilmistir. Agirlik kayb,

elektrotlarin deney Oncesi ve sonu arasindaki farktan hesaplanmistir.
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3.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Deneyler, 1x107°, 5x107°, 1x10*, 5x10* ve 1x10° M bis karbotioamid tiirevleri olan
ve olmayan 1,0 M HCI cozeltilerinde gerceklestirildi. Elektrokimyasal élgtimler, bir
saatlik bekleme suresinin sonunda agik devre korozyon potansiyelini (Ecorr)
belirledikten sonra yapildi. EIS 6lglimleri, korozyon potansiyelinde 5 mV genlik
uygulanarak 10° ila 10 Hz frekansinda gerceklestirildi.

3.5. Lineer Polarizasyon Direnci (LPR)

0,1 mV/s’lik tarama hizinda korozyon potansiyeline gore +10 mV potansiyel
araliginda akim-potansiyel egrileri elde edilmis ve bu egrilerden lineer polarizasyon

direnci (Rip) degerleri hesaplanmustir.

3.6. Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri

Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, korozyon potansiyelinden -0,300 V katodik
potansiyelde ve +0,300 V anodik potansiyelde 1,0 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik teknik kullanilarak elde edilmistir. Korozyon akim yogunlugu
degerleri katodik akim potansiyel egrilerinin Tafel ekstrapolasyon metodu ile

belirlenmistir.

3.7. Teori ve Hesaplama Detaylari

Tezin teorik calismasinda, Density Fonksiyon Teorisi (yogunluk fonksiyonel teorisi,
DFT) kullanilmigtir. Bu yontemler son yillarda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir
(Bhawsar, vd., 2018). Cunkl bu metod ile daha az zamanda hassas sonuglar elde
edilbilmekte ve hesaplama maliyeti agisindan son derece ekonomik olmaktadir. DFT
sonuglarina uygun olarak, bir polielektronik sistemin temel durumunun enerjisi,
toplam elektronik yogunluk araciligiyla ifade edilebilir ve enerjiyi hesaplamak icin
dalga fonksiyonu yerine elektronik yogunlugun kullanilmasi DFT’nin temelini
olusturur. Tum hesaplamalar Gaussian (09) yazilimi (Frisch, vd., 2009) ile Becke’nin
u¢c parametreli degisim fonksiyonu (Bs3) ile Lee-Yang—Parr korelasyon
fonksiyonundan (LYP) olusan B3LYP fonksiyoneli ile birlikte 6-311++G(2d,2p) baz
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setleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu yontemin, genis kapsamli sistemler igin
uygun geometriler sagladig1 gosterilmistir. Bu temel set iyi geometri optimizasyonlari
saglamaktadir (Shahraki, vd., 2016).

3.8. Hesaplama Yo6ntemi

Bu calismada, inhibitér molekdllerinin sinir molekuler orbital veya tam geometri
optimizasyonu, DFT kullanilarak yapilmistir. S0z konusu hesaplamalar gaz ve su

ortaminda, notral ve protonlanmis formlarda yapilmistir (Frisch, vd., 2009).

3.9. Kuantum Kimyasal Parametreler

Kuantum-kimyasal hesaplamalar reaksiyon mekanizmasini incelemek igin yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica korozyon kontrol mekanizmasini incelemek igin gok
onemli bir ara¢ oldugu kanitlanmistir (Ebenso, vd., 2012). Kuantum kimyasal
hesaplamalar ile, sinir molekdler orbital (MO), HOMO (en yuksek dolu molekuler
orbital), LUMO (en diisiik bos molekuler orbital), dipol momenti (p) gibi parametreler
hesaplanmuis, inhibitérin yapisi Gaussian (09) paket programi kullanilarak optimize
edilmistir. Sinir molekiler orbital (HOMO ve LUMO) enerjileri, sertlik, yumusaklik,
kimyasal potansiyel gibi parametreleri belirlemek icin metal yizey Uzerindeki
inhibitdr molekullerinin adsorpsiyonunu yorumlamak igin kullanilmistir (Li, vd.,
2017).

BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC molekillerinin; EHomo, ELumo, I, A, Enerji araligi
dipol moment, Mulliken atomik yukleri, sertlik, yumusaklik, elektronegatiflik,
kimyasal potansiyel, global elektrofiliklik indeksi, global molekiler nukleofiliklik,
SEZPE, nukleofugalite, elektrofugalite, anizotropi, ortalama polarizibilite, Kappa
parametreleri (bagimsiz degiskenler) ile bu molekdllerin inhibisyon etkinligi ile (IE)
bagimli degisken arasindaki iliski dogrusal regresyon kullanilarak incelenmistir.
Deneysel inhibitor etkinligi ile ylksek korelasyon katsayisi olan teorik olan arasinda

iyi bir iliski oldugu gorilmiistiir.

Ayrica tetrazol (T), 5-merkapto-1-metil tetrazol (5-Mc-1-Me-T), 5-merkapto-1-fenil
tetrazol (5-Mc-1-Ph-T), 5-fenil tetrazol (5-Ph-T) ve 5-amino tetrazol (5-NH2-T)
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molekdllerinin gaz ve su fazinda notr ve protonlanmig formlar i¢in kuantum kimyasal
hesaplamalar1 yapilmigs ve bulanan sonuclar ile deneysel inhibisyon etkinligi

arasindaki iliski tartisilmastir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Farkli derisimlerde BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC inhibitorlerini iceren ve
icermeyen 1,0 M HCI ortaminda yumusak ¢eligin korozyonu 298, 308, 318 ve 328
K’de elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), lineer polarizasyon direnci
(LPR) ve potansiyodinamik polarizasyon egrileri belirlenerek arastirilmistir. Ayrica
298 K’de farkli derisimde 2F-PhenHC iceren ve icermeyen asidik ortamda, 24 saat ve
48 saat bekleme sureleri sonunda agirlik kaybi élglimleri yapilmistir. EIS’den elde
edilen ylzey kaplama kesri degerleri kullanilarak adsorpsiyon izotermi belirlenmis ve
Gibbs adsorpsiyon enerjisi degerleri hesaplanmistir. Potansiyodinamik polarizasyon
egrilerinden belirlenen korozyon akim yogunlugu degerlerinden Eyring denklemi
kullanilarak entalpi ve entropi degerleri hesaplanmistir. Arrhenius grafiginden
aktivasyon enerjisi bulunmustur. Ayrica bu bilesikler i¢in fonksiyonel yogunluk teorisi
(DFT) ile notr ve protonlanmis molekul formlarmin gaz ve su fazinda 6-

311++G(2d,2p) baz seti kullanilarak kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmstir.
4.1. Agirhik Kaybi Olctimleri ve Bulgularin Degerlendirilmesi

Farkli derisimlerde 2F-PhenHC iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢6zeltisinde yumusak
¢eligin korozyonu 298 K’de, 24 saat ve 48 saat daldirma siresinden sonra agirlik
kaybiyla incelenmistir. Yumusak geliklerin korozyon hizi (KH), asagidaki esitlik
kullanilarak belirlenmistir (Rabizadeh, vd., 2019):

Korozyon Hizi (KH) = Am (4.2)

m
St
Am, kiitle kaybini, S, elektrotun yiizey alanini (8,22 cm?) ve t, daldirma siiresini (24
ve 48 saat) gostermektedir. inhibisyon etkinligi (%IE), Esitlik (4.2) kullanilarak
bulunmustur (Rabizadeh, vd., 2019):

KHo—KH

%IE = — —

x 100 (4.2)

Burada KHo ve KH sirasiyla inhibitorin yoklugunda ve varliginda korozyon hizlaridir.

Elde edilen sonuglar Tablo 4.1 ve Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir
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Tablo 4.1. Degisik derisimlerde 2F-PhenHC igeren ve icermeyen 1,0 M HCI
cozeltisinde yumusak celigin agirlik azalmasi deneylerinden iiretilen
korozyon parametreleri

Zaman Agirlik
(saat) Konsantrasyon Kaybi KI—_|2 | 0 %IE
(M) (ma) (mg.cm™.h™)
0 52,6 0,1409 - -
1,0x10° 9,8 0,0263 0,81 81,4
24 5,0x10° 79 0,0212 0,85 85,0
1,0x10* 5,8 0,0155 0,89 89,0
5,0x10* 3,0 0,0080 0,94 94,3
1,0x10°3 3,1 0,0083 0,94 94,6
0 79,9 0,1070 - -
1,0x10° 41,6 0,0557 0,48 47,9
48 5,0x10° 19,4 0,0260 0,76 75,7
1,0x10* 12,7 0,0170 0,84 84,1
5,0x10* 6,3 0,0084 0,92 92,2
1,0x10°3 57 0,0076 0,93 92,9
50
45
40
3
2 30
=~ 25
20
15
o .\‘\0\
5
0 ;
0.0E+00 2.5E-04 5.0E-04 7.5E-04 1.0E-03
C(m)

Sekil 4.1. Farkli derisimlerde 2F-PhenHC iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢Ozeltisinde
yumusak ¢eligin agirlik kaybi (—: 48 saat , — : 24 saat)
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Sekil 4.2. Farkl1 derisimlerde 2F-PhenHC iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde
yumusak ¢eligin %IE degisimi (—: 48 saat , — : 24 saat)

Inhibitér derisiminin artmasi ile 24 ve 48 saat bekleme siirelerinin sonunda korozyon
hiz1 azalmis ve %IE artmigtir. Daldirma siiresi 24 saatten 48 saate arttiginda, diisiik
derisimlerde inhibitér iceren ortamlarda inhibisyon etkinligi azalmistir. Disiik
derisimlerde (1,0x10° — 1,0x10* M) inhibisyon etkinligindeki diisiis, muhtemelen
metal ylzey (zerinde yeterince adsorbe olmus molekiilin bulunmamasindan
kaynaklanmaktadir. Inhibisyon etkinligi yiiksek derisimlerde (5,0x10*— 1,0x10** M)
inhibitor igeren ortamlarda bekleme siiresi artmasina ragmen fazla degismemistir.
Yuksek inhibitor konsantrasyonuyla, yumusak g¢elik {izerinde metal {izerindeki
kimyasal saldiriy1 azaltan kompakt ve siki bir koruyucu tabaka olugmustur ve yiiksek

oranda ylizey kaplamanin 48 saatte bile muhafaza edildigini géstermektedir.

4.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Bulgularin

Degerlendirilmesi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), organik inhibitorlerle kapli
metallerin performansin1 degerlendirmek igin kullanilan elektrot yiizeyine zarar
vermeyen, hizli ve kullanisht bir tekniktir (Kaczerewska, vd., 2018). Ayn1 zamanda,
organik inhibitorlerin metaller Uzerindeki koruyucu o6zelliklerinin arastirllmasinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknik ile, metal-¢Ozelti ara yuzeyindeki ¢ift tabaka
katmani 6énemli 6l¢iide bozulmadigindan givenilir sonuglar elde edilebilir. Ayrica,
EIS elektrokimyasal sistemlerin karakterizasyonu igin detayli bilgi saglayabilir. Bu

yontem kinetik ve mekanik bilgi zenginligine katkida bulunur. Bis karbotiyoamid
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tirevlerini iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen deneysel verilerden
ZView yazilimi yardimiyla Sekil 4.3.a ve b’de Onerilen esdeger devre olusturulmus ve

elektrokimyasal empedans parametreleri belirlenmistir (Tazouti, vd., 2016).

Rs R1 Rs R1 R2

CPE1 CPE1 CPE2
— — —
(a) (b)

Sekil 4.3. a) 1.0 M HCI ¢bzeltisinde elde edilen ve b) Inhibitor igeren 1,0 M HCI
cozeltisinde elde edilen empedans spektralarini uyarlamak i¢in kullanilan
esdeger devre modelleri

Rp = R + Rpor, Rpor = Ret ¥ Rqg + R, (4.3)
Burada; Rp: Cozelti direnci, Ret: Yk transfer direnci, Rq: Difiiz tabaka direnci, Ra:
Metal-¢6zelti ara ylizeyinde birikmis tiirlerin direnci, R Film direnci, Rpor: Por

direnci, CPEz: Film kapasitansi ve CPE»: Cift tabaka kapasitansidir.

Yiizde inhibisyon etkinligi degerleri (%IE), asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmaistir:
%IE = (RPR;R”) x 100 (4.4)
14

Burada Rp ve R’p, yumusak elektrotun sirasiyla inhibitérlii ve inhibitérsiiz ortamlarda
polarizasyon direncidir. Her bir sisteme karsilik gelen korozyon parametreleri Tablo

4.2-4’de verilmistir.

4.2.1. BenzHC icin Empedans ve LPR Parametreleri

Farkli derisimlerde 298, 308, 318 ve 328 K’de BenzHC igeren ve icermeyen 1,0 M
HCI ¢6zeltilerinde yumusak celigin elektrokimyasal empedans egrileri Sekil 4.4°de ve

bu egrilerden elde edilen korozyon parametreleri Tablo 4.2’de verilmistir.
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Tablo 4.2. Farkl: sicakliklarda degisik derisimlerde BenzHC igeren ve igcermeyen 1,0
M HCI ¢ozeltisinde yumusak celik i¢in Nyquist egrilerinden elde edilen
parametreler

Slc(f(l;hk BenzHC derisimleri
Parametreler | 1,0 M HCI | 1x10° M | 5x10° M | 1x10 M | 5x104 M | 1x103 M

Rs 1,98 1,68 1,77 1,58 1,52 1,28

Roor 112 160 113 394 431 548

CPEq 348 305 139 211 220 247

n 0,94 0,83 0,85 0,88 0,87 0,86

Rs - 47 117 66 132 248

208 CPE; - 529 777 206 93 80
n - 0,74 0,89 0,01 0,02 0,89

Ro 110 205 228 458 562 795

%IE - 46 52 76 80 86

0 - 0,46 0,52 0,76 0,80 0,86

Rip 103 205 212 530 578 863

%IE - 50 52 81 82 88

Rs 1,09 1,108 | 1,169 | 1211 | 1,383 | 1,196

Roor 73 51 66 102 133 125

CPEq 24118 | 27466 | 32403 | 13068 | 25272 | 9911

n 0,65 0,59 0,60 0,63 0,55 0,66

Rs : 56 53 99 64 147

308 CPE; - 340 456 220 201 235
n - 0,77 0,76 0,78 0,77 0,76

Ro 72 106 118 200 196 270

%IE - 32 39 64 63 73

0 - 0,32 0,39 0,64 0,63 0,73

Rip 69 106 122 163 151 276

%IE - 35 44 58 55 75

Rs 1,30 1,28 1,19 1,38 1,07 1,09

Rpor 47 21 50 34 67 43
CPEq 202000 | 50998 | 14845 | 21497 | 13355 | 16220

n 0,58 0,61 0,62 0,63 0,62 0,68

Rs - 52 56 68 64 81

318 CPE; - 1961 151 174 103 448
n - 0,81 0,81 0,81 0,79 0,71

Ro 46 72 105 101 130 123

%IE - 36 56 54 64 62

0 - 0,36 0,56 0,54 0,64 0,62

Rip 53 77 112 104 138 151

%IE - 30 52 49 61 65

Rs 1,10 1,15 0,79 1,12 0,03 1,09

Rpor 35 26 22 20 47 45
CPEq 262000 823 | 29258 | 43148 | 27979 | 56873

n 0,90 0,84 0,67 0,62 0,58 0,56

Ri - 25 42 52 34 53

308 CPE; - 96 266 132 209 242
n - 0,02 0,81 0,79 0,81 0,76

Ro 34 49 63 71 80 97

%IE - 30 46 52 57 64

0 - 0,30 0,46 0,52 0,57 0,64

Rip 36 54 76 72 77 91

%IE - 35 53 51 54 61
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Sekil 4.4°den goriildiigi gibi inhibitdrli ortamlarda elde edilen Nyquist egrilerinde biri
yuksek digeri diisiik frekans bolgesinde hafif bozulmus iki kapasitif lup olusmaktadir.
Yuksek frekans bolgesindeki birinci lup Ret ve R, ikinci lup ise R ve diger birikmis
tirleri (korozyon drlnleri, inhibitér molekulleri vb.) gostermektedir. Nyquist
egrilerindende goriildigii gibi olusan yarim dairelerin yarigcaplari, inhibitorsuz
ortamlardakinden daha buyuk olmus ve inhibitdr derisimi arttik¢a yarigaplar da
artmistir. Inhibitdr icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde 298, 308, 318 ve 328 K
sicakliklarda Rp degeri sirasiyla 110, 72, 46 ve 34 Q olmustur. Bu ortama inhibitor
eklendiginde, BenzHC derisimi arttik¢a galisilan tim sicakliklarda Rp degerleri de
artmistir (Tablo 4.2). Calisilan tiim sicakliklarda en yiiksek derisim olan 1x10°% M
BenzHC igeren cozeltilerde, 298 K’de 795 Q, 308 K’de 270 Q, 318 K’de 123 Q ve
328 K’de 97 Q olmustur. BenzHC derigimi arttik¢ca Rp degerleri artarken, sicaklik
arttikga Rp degerleri azalmistir. En ylksek inhibisyon etkinligi degeri de 298 K’de en
yiiksek derisimde BenzHC iceren ortamda (1,0x107 M) saptanmustir (%86).

Inhibitorsiiz ortamda sabit faz elementi (CPE) degeri 298 K’de 348 uF/cm?, 308 K’de
24118 pF/cm?, 318 K’de 202000 uF/cm? ve 328 K’de 262000 uF/cm? iken, ortama
BenzHC ilave edildiginde ¢alisilan tim sicakliklarda ve genel olarak tiim derisimlerde
azalms, en yiiksek derisimlerde 298 K’de 80 pF/cm?, 308 K’de 9911 uF/cm?, 318
K’de 16220 pF/cm? ve 328 K’de 56873 pF/cm? olmustur (Tablo 4.2).

Polarizasyon direnci degerleri; BenzHC derisimi arttikga artmus, sabit faz elementi
degerleri genel olarak azalmistir. Sicaklik artistyla inhibisyon etkinligi degerleri
azalmigtir. Sicakhigin artmasiyla polarizasyon direncindeki azalma, c¢ift tabaka
kapasitansindaki artma, sicaklik artigina bagli olarak karbon celiginin ylizeyine

tutunan BenzHC molekil sayisinin azaldiginin bir kanitidir.

Sabit faz elementi katsayis1 (n), inhibitdrsiiz ortamlarda 298 K’de 0,94, 308 K’de 0,80,
318 K’de 0,98 ve 328 K’de 0,94 iken en yiksek derisimde inhibit0r iceren ortamlarda
298 K’de 0,86, 308 K’de 0,66, 318 K’de 0,68 ve 328 K’de 0,56 bulunmustur. Diger
derisimlerde de bu degerler genel olarak inhibitérsuiz ortamdakinden daha diisiiktiir.
Bu diisme organik molekdllerin ¢ift tabakaya yerlesmesi sonucu ideal kapasitorden
sapmay1 gostermektedir (Ramya, vd., 2017).
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BenzHC igeren asidik ortamlarda LPR analizlerinden elde edilen sonuglarda derisim
arttikca polarizasyon direnci degerleri artmis, sicaklik arttik¢a azalmistir. EIS ve LPR

sonuclart uyumlu bulunmustur.
4.2.2. ChexHC icin Empedans ve LPR Parametreleri

Farkli derisimlerde 298, 308, 318 ve 328 K’de ChexHC iceren ve icermeyen 1,0 M
HCI ¢ozeltilerinde yumusak ¢eligin elektrokimyasal empedans egrileri Sekil 4.5’da ve

bu egrilerden elde edilen korozyon parametreleri Tablo 4.3’de verilmistir.

Inhibitér icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde 298, 308, 318 ve 328 K sicakliklarda Rp
degeri sirasiyla 110, 72, 46 ve 34 Q olmustur. Bu ortama inhibitor eklendiginde,
ChexHC derisimi arttik¢a calisilan tum sicakliklarda Ry degerleri de artmigtir (Tablo
4.4). Calisilan tiim sicakliklarda en yiilksek derisim olan 1x10° M ChexHC igeren
cozeltilerde, 298 K’de 508 2, 308 K’de 368 Q, 318 K’de 99 Q ve 328 K’de 89 Q
olmustur. ChexHC derisimi arttikga Rp degerleri artarken, sicaklik arttik¢a Rp degerleri
azalmigtir. En yuksek inhibisyon etkinligi degeri de 308 K’de en yiiksek derisimde
ChexHC iceren ortamda (1,0x10°% M) saptanmistir (%80). Inhibitorsiiz ortamda sabit
faz elementi (CPE) degeri 298 K’de 348 uF/cm?, 308 K’de 24118 pF/cm?, 318 K’de
202000 uF/cm? ve 328 K’de 262000 uF/cm? iken, ortama ChexHC ilave edildiginde
calisilan tim sicakliklarda ve genel olarak tim derisimlerde azalmis, en yiksek
derisimlerde 298 K’de 98 pF/cm?, 308 K’de 81 puF/cm?, 318 K’de 2700 puF/cm? ve 328
K’de 16873 pF/cm? olmustur (Tablo 4.3).

Polarizasyon direnci degerleri; ChexHC derisimi arttikga artmis, sabit faz elementi
degerleri genel olarak azalmistir. Sicaklik artisiyla inhibisyon etkinligi degerleri genel
olarak azalmistir. Sicakligin artmasiyla polarizasyon direncindeki azalma, cift tabaka
kapasitansindaki artma, sicaklik artisina bagli olarak karbon celiginin ylzeyine
tutunan ChexHC molekul sayisinin azaldiginin bir kanitidir. Sabit faz elementi
katsayisi (n), inhibitorsiiz ortamlarda 298 K’de 0,94, 308 K’de 0,65, 318 K’de 0,58 ve
328 K’de 0,90 iken en yiksek derisimde inhibitor iceren ortamlarda 298 K’de 0,90,
308 K’de 0,77, 318 K’de 0,65 ve 328 K’de 0,58 bulunmustur. Diger derisimlerde de

bu degerler genel olarak olarak inhibitdrsiiz ortamdakinden daha diistiktiir. Bu diigme
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organik molekullerin ¢ift tabakaya yerlesmesi sonucu ideal kapasitérden sapmasini
gostermektedir (Kaczerewska, vd., 2018). ChexHC iceren asidik ortamlarda LPR
analizlerinden elde edilen sonuclarda derisim arttik¢a polarizasyon direnci degerleri

artmus, sicaklik arttikga azalmistir. EIS ve LPR sonuglar1 uyumlu bulunmustur.
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Sekil 4.5. 1,0 M HCI (#), 1,0x10° M (o), 5,0x10°M (i), 1,0x10“* M (@), 5,0x10* M
() ve 1,0x10°M (*) ChexHC ¢ozeltilerinde 298, 308, 318 ve 328 K’de
yumusak ¢eligin Nyquist ve Bode egrileri
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Tablo 4.3. Farkli sicakliklarda degisik derisimlerde ChexHC igeren ve icermeyen 1,0
M HCI ¢ozeltisinde yumusak ¢elik i¢in Nyquist egrilerinden elde edilen
parametreler

Sicaklik ChexHC Derisimleri
) Parametreler | 1,0 M HCI | 1x10°M | 5x10° M | 1x10* M | 5x10“ M | 1x10° M
Rs 1,98 1,57 1,58 1,90 1,41 1,79
Rpor 112 70 48 299 101 73
CPEy 348 222 148 102 47 98
n 0,94 0,91 0,92 0,87 0,93 0,90
Rt - 176 291 109 380 437
298 CPE;¢ - 384 167 2182 150 201
n - 0,87 0,87 0,81 0,75 0,85
Rp 110 245 337 406 480 508
%IE - 55 67 73 77 78
0 - 0,55 0,67 0,73 0,77 0,78
Rip 103 265 353 374 578 636
%IE - 61 71 73 82 84
Rs 1,09 1,13 0,94 1,44 1,11 1,50
Rpor 73 105 110 6 175 170
CPEy 24118 225,58 400 93 115 81
n 0,65 0,74 0,68 0,93 0,70 0,77
Rs z 50 65 212 150 200
308 CPE;¢ - 11500 19000 176 6088 2186
n - 0,70 0,65 0,81 0,66 0,68
Rp 72 154 174 216 324 368
%IE - 53 59 67 78 80
0 - 0,53 0,59 0,67 0,78 0,80
Rip 69 159 182 227 318 374
%IE - 57 62 70 78 82
Rs 1,30 1,12 1,22 1,02 0,50 0,93
Rpor 47 75 60 55 75 60
CPEy 202000 600 300 200 800 2700
n 0,58 0,58 0,63 0,67 0,55 0,65
Rs - 18 13 30 20 40
318 CPE;¢ - 60000 55000 14319 75000 9000
n - 0,82 0,80 0,63 0,70 0,65
Rp 46 92 72 84 95 99
%IE - 50 36 45 51 53
0 - 0,50 0,36 0,45 0,51 0,53
Rip 53 75 74 87 94 106
%IE - 29 28 39 43 50
Rs 1,10 1,15 1,09 1,19 1,61 1,03
Rpor 35 19 24 30 46 58
CPEy 262000 356 305 864 475 526
n 0,90 0,59 0,69 0,54 0,60 0,58
Ry - 23 14 22 44 32
398 CPE; - 27982 30910 34829 30472 16870
n - 0,78 0,83 0,69 0,77 0,73
Rp 34 41 37 52 88 89
%IE - 16 5 34 61 61
0 - 0,16 0,5 0,34 0,61 0,61
Rip 36 44 45 51 83 78
%IE - 19 20 30 57 54
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4.2.3. F-PhenHC icin impedans ve LPR Parametreleri

Farkl1 derisimlerde 298, 308, 318 ve 328 K’de 2F-PhenHC iceren ve icermeyen 1,0 M
HCI c¢ozeltilerinde yumusak ¢eligin elektrokimyasal empedans egrileri Sekil 4.6’da ve
bu egrilerden elde edilen korozyon parametreleri Tablo 4.4°de verilmistir. inhibitor
icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde 298, 308, 318 ve 328 K sicakliklarda Rp degeri
sirastyla 110, 72, 46 ve 34 QQ olmustur. Bu ortama inhibitdr eklendiginde, 2F-PhenHC
derisimi arttik¢a ¢alisilan tim sicakliklarda Rp degerleri de artmistir. Caligilan tim
sicakliklarda en yiiksek derisim olan 1x10° M 2F-PhenHC igeren cozeltilerde, 298
K’de 376 Q, 368 K’de 286 Q, 318 K’de 120 Q ve 328 K’de 63 Q olmustur. 2F-
PhenHC derisimi arttikca Rp degerleri artarken, sicaklik arttikca Rp degerleri
azalmigtir. En yliksek inhibisyon etkinligi degeri de 308 K’de en yiiksek 2F-PhenHC
iceren ortamda (1,0x10° M) saptanmistir (%71). Inhibitdrsiiz ortamda sabit faz
elementi (CPE) degeri 298 K’de 348 uF/cm?, 308 K’de 24.118 pF/cm?, 318 K’de
202.000 pF/cm? ve 328 K’de 262.000 pF/cm? iken, ortama 2F-PhenHC ilave
edildiginde ¢aligilan tim sicakliklarda ve genel olarak tim derisimlerde azalmis, en
yiiksek derisimlerde 298 K’de 151 pF/cm?, 308 K’de 4647 uF/cm?, 318 K’de 10.714
uF/cm? ve 328 K’de 16.139 pF/cm? olmustur.

Polarizasyon direnci degerleri; 2F-PhenHC derisimi arttik¢a artmis, sabit faz elementi
degerleri azalmistir. Sicaklik artisiyla inhibisyon etkinligi degerleri genel olarak
azalmigtir. Sicakhigin artmasiyla polarizasyon direncindeki azalma, c¢ift tabaka
kapasitansindaki artma, sicaklik artigina bagli olarak karbon celiginin ylizeyine
tutunan 2F-PhenHC molekiil sayisinin azaldiginin bir kanitidir. Sabit faz elementi
katsayis1 (“n”), inhibitdrsiiz ortamlarda 298 K’de 0,94, 308 K’de 0,65, 318 K’de 0,58
ve 328 K’de 0,90 iken en yiiksek derisimde inhibitor iceren ortamlarda 298 K’de 0,90,
308 K’de 0,73, 318 K’de 0,63 ve 328 K’de 0,65 bulunmustur. Diger derisimlerde de
bu degerler genel olarak olarak inhibitorsiiz ortamdakinden daha diisiiktiir. Bu diisme
organik molekdillerin ¢ift tabakaya yerlesmesi sonucu ideal kapasitdrden sapmasini

gostermektedir (Kaczerewska, vd., 2018).
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2F-PhenHC igeren asidik ortamlarda LPR analizlerinden elde edilen sonuglarda

derisim arttik¢a polarizasyon direnci degerleri artmus, sicaklik arttikga azalmistir. EIS

ve LPR sonuglar1 uyumlu bulunmustur.

-£" | ohm

.‘:did"_'-,_:; - -.0'“.' a -.“. :
AV S T

T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400

£’/ ohm

-2" ! ohm

_—
.
S

£

/ ohm

q

50.0

T T T T
120 150 180 210

Z'/ ohm

1 T
240 270 300

450

45.0

40.0

as.o

30.0

25.0

-Z" | ohm

20.0

15.0

10.0

5.0

T T T T T T
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0

Z' / ohm

704

log (Z/ohm)

log (Z/ohm)

log (Ziokm)

log (Z/ohm)

2.0

2.7

“1.0 o 1.0 2.0

log (Freq/Hz)

1.0 2.0

log (Freq/Hz)

T T
-1.0 0

T T T
1.0 2.0 3.0

log (Freq/Hz)

Sekil 4.6. 1,0 M HCI (#), 1,0x10° M (o), 5,0x10°M (M), 1,0x10“* M (1), 5,0x10* M
(%) ve 1,0x10° M (+) 2F-PhenHC ¢bzeltilerinde 298, 308, 318 ve 328 K’de
yumusak ¢eligin Nyquist ve Bode egrileri
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Tablo 4.4. Farkli sicakliklarda degisik derisimlerde 2F-PhenHC igeren ve igermeyen
1,0 M HCI ¢6zeltisinde yumusak ¢elik i¢in Nyquist egrilerinden elde edilen
parametreler

Sle<khk 2F-PhenHC Derisimleri
() Parametreler | 1,0 M HCI | 1x105M | 5x105M | 1x10*M | 5x10* M | 1x10° M
Rs 1,98 1,15 1,35 1,34 1,32 1,65
Rpor 112 158 231 45 110 330
CPEq 348 822 178 9465 6217 151
n 0,94 0,84 0,92 0,77 0,78 0,90
Ry - 25 24 119 280 48
203 CPE; - 9 269 276 87 203
n - 0,91 0,93 0,91 0,85 0,93
R, 110 181 254 163 389 376
%IE - 39 57 33 72 71
0 - 0,39 0,57 0,33 0,72 0,71
Rip 103 177 193 245 454 454
%IE - 42 47 58 77 77
Rs 1,09 0,94 1,22 1,04 1,40 1,19
Rpor 73 75 55 65 91 116
CPEq 24118 1320 13984 11542 1941 4647
n 0,65 0,82 0,68 0,70 0,79 0,73
Ry - 97 97 125 139 172
208 CPE; - 133 213 116 120 151
n - 0,86 0,80 0,80 0,85 0,82
R, 72 172 151 189 229 286
%IE - 58 52 62 69 75
0 g 0,58 0,52 0,62 0,69 0,75
Rip 69 182 155 155 236 303
%IE - 62 56 56 71 77
Rs 1,30 1,11 1,26 2,24 1,08 0,93
Rpor 47 23 52 66 63 72
CPEq 202000 27132 28520 17680 14988 10714
n 0,58 0,63 0,63 0,54 0,62 0,63
Ry - 37 53 37 65 49
318 CPE; - 473 438 270 233 257
n - 0,75 0,76 0,78 0,75 0,79
R, 46 59 104 101 127 120
%IE - 22 56 54 63 61
0 - 0,22 0,56 0,54 0,63 0,61
Rip 53 77 103 101 120 125
%IE - 30 48 47 55 57
Rs 1,10 1,78 1,08 1,11 1,09 0,80
Rpor 35 19 10 22 21 24
CPEq 262000 77612 30910 30400 43471 16139
n 0,90 0,47 0,80 0,80 0,57 0,65
Ry - 27 30 19 35 40
328 CPE; - 1098 305 9387 726 256
n - 0,63 0,65 0,65 0,70 0,79
R, 34 44 39 39 55 63
%IE - 21 12 12 37 46
0 - 0,21 0,12 0,12 0,37 0,46
Rip 35 49 42 55 55 66
%IE - 28 17 36 36 46
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4.3. Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri ve Bulgularin Degerlendirilmesi

Inhibitdrlerin metalin anodik ¢oziinmesi ve katodik indirgeme tizerindeki etkisini
anlamak icin potansiyodinamik polarizasyon o6l¢imleri gergeklestirilmistir. Farkli
derisimlerde 298, 308, 318 ve 328 K’de BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC iceren ve
icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde yumusak geligin polarizasyon egrileri Sekill 4.7-

9’da verilmistir.

Katodik egrilerden korozyon akimi yogunlugu (icorr) degerleri hesaplanmistir. Katodik
Tafel egimi (Bc), korozyon akimi yogunlugu (icorr) Ve korozyon potansiyeli (Ecorr), %
inhibisyon etkinligi degerleri Tablo 4.5-7°de verilmistir. Inhibisyonu etkinligi (%IE)
asagidaki denklem ile bulunmustur (Ebenso, vd., 2010).

[E% = ‘eorr—teorr 100 (4.5)

lecorr

Burada, iz V€ icorr . sirastyla HCI gozeltisinde inhibitor iceren ve icermeyen

ortamlarda korozyon akim yogunluklaridir.
4.3.1. BenzHC’nin Potansiyodinamik Polarizasyon Egrilerinin Degerlendirilmesi

Farkl1 derisimlerde 298, 308, 318 ve 328 K’de BenzHC igeren 1,0 M HClI ortamlarinda
elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.7°de, bu egrilerden

hesaplanan korozyon parametreleri Tablo 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.7. 1,0 M HCI (#), 1,0x10° M (0), 5,0x10°M (i), 1,0x10“* M (@), 5,0x10* M
(%) ve 1,0x10° M () BenzHC igeren ortamlarda 298 K, 308 K, 318 K ve
328 K’de yumusak ¢eligin potansiyodinamik polarizasyon egrileri

BenzHC derigimi arttik¢a, katodik ve anodik korozyon akim yogunlugu degerinin

azaldig1 ve inhibisyon etkinligi degerlerinin arttigi bulunmustur. Genel olarak inhibitor

derisimi 1x10~3 M BenzHC igeren ortamda inhibisyon etkinligi maksimum degere
ulasmistir. 1,0 M HCIl’de 298, 308, 318 ve 328 K’deki karsilik gelen inhibisyon
etkinligi degerleri ylzde olarak sirasiyla 85, 73, 64 ve 59°dir. Inhibisyon etkinligi

inhibitor derisimi arttikga artmis sicaklik arttikga azalmistir. BenzHC derisimin
artmasiyla katodik Tafel sabiti (Bc) degerleri hafifce artmakta ve korozyon potansiyeli

degerleri fazla degismemektedir.



Tablo 4.5. Farkli sicakliklarda BenzHC nin yoklugunda ve varliginda 1,0 M HCI’de

MS igin potansiyodinamik polarizasyon

parametreler

egrilerinden

elde edilen

Slcakhk C Ecor icor 'Bc 6 IE
(K) (M) (V) (LA/ cm?) | (mV/dec) (%)
0 -0,467 191 108 - -
1x10° -0,462 95 94 0,50 50
208 5x107° -0,468 80 107 0,58 58
1x10* -0,459 41,9 108 0,78 78
5x10* -0,451 32,8 114 0,83 83
1x10°3 -0,456 29 149 0,85 85
0 -0,472 365 108 - -
1x107° -0,467 275 126 0,25 25
308 5x107° -0,464 269 135 0,26 26
1x10* -0,485 143 128 0,61 61
5x10 -0,481 123 187 0,66 66
1x10°3 -0,478 98 158 0,73 73
0 -0,463 633 118 - -
1x107° -0,485 450 139 0,29 29
318 5x10°° -0,482 350 121 0,45 45
1x104 -0,476 230 128 0,64 64
5x10* -0,479 271 136 0,57 57
1x1073 -0,460 228 157 0,64 64
0 -0,469 964 121 - -
1x107° -0,463 643 130 0,33 33
398 5x10°° -0,468 424 99 0,56 56
1x10* -0,477 433 130 0,55 55
5x10 -0,476 373 151 0,61 61
1x10°3 -0,490 396 131 0,59 59

4.3.2. ChexHC’nin Potansiyodinamik Polarizasyon Egrilerinin Degerlendirilmesi

Farkl1 derisimlerde 298, 308, 318 ve 328 K’de ChexHC i¢eren 1,0 M HCl ortamlarinda
elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.8’de, bu egrilerden
hesaplanan korozyon parametreleri Tablo 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.8. 1,0 M HCI (#), 1,0x10° M (o), 5,0x10°M (i), 1,0x10“* M (@), 5,0x10* M
() ve 1,0x10°M (+) ChexHC iceren ortamlarda 298, 308, 318 ve 328 K’de

potansiyodinamik polarizasyon egrileri

ChexHC derigimi arttik¢a, katodik akim yogunlugu daha fazla olmak {izere hem
katodik hemde anodik korozyon akim yogunlugu degerlerinin azaldig: ve inhibisyon
etkinligi degerlerinin arttigi bulunmustur. Genel olarak 1x10~3 M ChexHC igeren
ortamlarda inhibisyon etkinligi maksimum degere ulasmistir. 1,0 M HCI’de 298, 308,
318 ve 328 K’de inhibisyon etkinligi degerleri sirastyla %82, %83, %68 ve %69’dur.
Inhibisyon etkinligi inhibitdr derisimi arttik¢a artmis sicaklik arttikca azalmustir.
ChexHC derisimin artmasiyla katodik Tafel sabiti (Bc) degerleri hafifce artmakta ve

korozyon potansiyeli degerleri fazla degismemektedir.
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Tablo 4.6. Farkli sicakliklarda ChexHC’nin yoklugunda ve varliginda 1,0 M HCI’de

MS i¢in potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen
parametreler

Sicaklik | Konsantrasyon| Ecor Icor -Be IE
(K) (M) (V) | (nAlcm?)|(mVidec)| o (%)
0 -0,467 191 108 - -

1x10° -0,461 115 124 0,40 40

5x107° -0,459 86 128 0,55 55

298 1x10* -0,477 65 130 0,66 66
5x104 -0,467 48 117 0,75 75

1x10°3 -0,456 35 111 0,82 82

0 -0,472 365 108 - -

1x10° -0,463 261 120 0,28 28

5x107° -0,479 190 122 0,48 48

R08 1x10* -0,475 113 127 0,69 69
5x10* -0,489 103 129 0,72 72

1x1073 -0,486 64 127 0,83 83

0 -0,463 633 118 - -

1x10° -0,475 445 143 0,30 30

5x107° -0,478 386 126 0,39 39

38 1x10* -0,479 325 122 0,49 49
5x104 -0,485 292 135 0,54 54

1x1073 -0,496 200 134 0,68 68

0 -0,469 964 121 - -

1x10°° -0,470 855 135 0,11 11

5x10° -0,480 616 133 0,36 36

328 1x10* -0,484 426 132 0,56 56
5x10™ -0,486 348 134 0,64 64

1x10°3 -0,487 300 142 0,69 69

4.3.3. F-PhenHC’nin Potansiyodinamik Polarizasyon Egrilerinin

Degerlendirilmesi

Farkli derisimlerde 298, 308, 318 ve 328 K’de 2F-PhenHC iceren 1,0 M HCI

ortamlarinda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.9°da bu

egrilerden hesaplanan korozyon parametreleri Tablo 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.9. 1,0 M HCI (#), 1,0x10° M (o), 5,0x10™ M (), 1,0x10* M (M), 5,0x10* M
(%) ve 1,0x10° M (#) 2F-PhenHC iceren ortamlarda 298, 308, 318 ve 328
K’de potansiyodinamik polarizasyon egrileri

2F-PhenHC derisimi arttik¢a, katodik akim yogunlugu daha fazla olmak iizere hem
katodik hemde anodik korozyon akim yogunlugu degerlerinin azaldig: ve inhibisyon
etkinligi degerlerinin arttig1 bulunmustur. Genel olarak 1x10~3 M 2F-PhenHC igeren
ortamlarda inhibisyon etkinligi maksimum degere ulasmistir. 1,0 M HCI’de 298, 308,
318 ve 328 K’de inhibisyon etkinligi degerleri sirasiyla %71, %79, %66 ve %68 dir.
Inhibisyon etkinligi inhibitdr derisimi arttikga artmis sicaklik arttikga azalmustir. 2F-
PhenHC derisimin artmasiyla katodik Tafel sabiti (Bc) degerleri hafifce artmakta ve

korozyon potansiyeli degerleri fazla degismemektedir.
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Tablo 4.7. Farkli sicakliklarda 2F-PhenHC’nin yoklugunda ve varliginda 1,0 M
HCIl’de MS i¢in potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen
parametreler

Sicaklik | Konsantrasyon|  Ecor icor -Be IE
(K) (M) (V) | (uAlcm?) |(mV/dec)| O (%)
0 -0,467 191 108 - -
1,0x10°® -0,459 100 91 0,48 48
208 5,0x10° -0,47 111 95 0,42 42
1,0x10* -0,466 86 99 0,55 55
5,0x10* -0,468 70 108 0,63 63
1,0x10°3 -0,479 55 103 0,71 71
0 -0,472 365 108 - -
1,0x10°® -0,463 135 119 0,63 63
208 5,0x10° -0,483 166 121 0,55 55
1,0x10* -0,483 175 116 0,52 52
5,0x10* -0,473 105 123 0,71 71
1,0x1073 -0,458 78 130 0,79 79
0 -0,463 633 118 - -
1,0x10°® -0,468 490 130 0,23 23
318 5,0x10° -0,473 484 138 0,24 24
1,0x10* -0,478 422 137 0,33 33
5,0x10* -0,483 217 114 0,66 66
1,0x1073 -0,488 218 124 0,66 66
0 -0,469 964 121 - -
1,0x10°® -0,478 734 134 0,24 24
208 5,0x10° -0,487 810 129 0,16 16
1,0x10* -0,486 778 139 0,19 19
5,0x10* -0,482 582 133 0,40 40
1,0x1073 -0,478 309 133 0,68 68

Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden goriildiigii gibi inhibitor igeren asidik
ortamlarda akim yogunlugu inhibitdr igermeyen asidik ortamdan daha distiktiir.
Asidik ¢ozeltiye Bis tiyokarbamit tlirevleri eklendiginde hem anodik metal ¢ziinmesi
hem de katodik hidrojen indirgenmesi reaksiyonlar1 yavaslatilmistir. Bis tiyokarbamit
tiirevleri, yumusak ¢eligin yiizeyinde adsorbe olarak koruyucu bir film olusturmus,
boylece korozyonu yavaslatmistir. Tablo 4.5-7°den goriilebilecegi gibi, Ecorr
degerindeki maksimum degisim BenzHC icin 23 mV, ChexHC i¢in 20 mV, 2F-
PhenHC i¢in 21 mV olmustur. Ecorr degerindeki maksimum degisiklik 85 mV’tan az
oldugu i¢in, inhibitdrlerin karma tip inhibitor olarak etki ettigi sOylenebilir. Katodik
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Tafel sabiti (Bc) degerlerinin inhibitor varliginda fazla degismedigi bulunmustur.
Ayrica katodik polarizasyon egrilerinin paralel oldugu goriilmektedir. Bu durum
inhibitor ilavesinin, hidrojen iyonu indirgenme mekanizmasini degistirmedigini ve
yumusak celik ylizeyindeki hidrojen iyonlarinin indirgenmesinin esas olarak yiik
transfer mekanizmasi vasitasiyla meydana geldigini gostermektedir. Bu sekilde H*
iyonlar1 icin mevcut ylizey alani azalmakta, gergek reaksiyon mekanizmasi ise

etkilenmemektedir (Al Hamzi vd. 2013, Bentiss vd. 2005, Gunavathy et al. 2012).

Calisilan ii¢ Bis tiyokarbamit bilesiginde de anodik bolgede, genellikle yaklasik -350
mV’den daha yiiksek potansiyellerde inhibitorleri iceren ortamlarda akim yogunlugu
degeri inhibitdrsiiz ortamdaki kadar olmustur. Bu potansiyel, desorpsiyon potansiyeli
olarak tanimlanabilir. Bu durumda, inhibitériin desorpsiyon orani, adsorpsiyon
oranindan daha yiiksektir. Bu sonuglar, inhibitériin inhibisyon modunun elektrot

potansiyeline bagli oldugunu gostermektedir (Bayol, vd., 2007).
4.4. Adsorpsiyon Izoterm Bulgulari ve Degerlendirilmesi

Metal/cozelti ara ylzeyindeki molekuler adsorpsiyonun, temel olarak korozyon
inhibisyonu seklindeki bir mekanizmaya dayandig: diisliniilerek, metal ylizeyi ile
inhibitor arasindaki iligkiyi tanimlamak ve adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunu
belirlemek ¢alisilan tiim inhibitorler i¢in Langmuir, Flory-Huggins, Temkin, Frumkin
ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Adsorpsiyon izoterminin
belirlenmesinde EIS yonteminden saptanan ylizey kaplama kesri (0) degerleri
kullanilmistir. Langmuir izotermi asagidaki gibidir (Shukla, vd., 2011).
1

Co g (4.6)

Kaads

Burada 60, ytzey kaplama kesri, Kads, adsorpsiyon reaksiyonunun denge sabiti ve C,

inhibitérin konsantrasyonudur.
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Sekil 4.10. Yumusak celik ylizeyinde 1.0 M HCI ¢ozeltisi icinde (A). BenzHC, (B).
ChexHC ve (C). 2F-PhenHC’nin Langmuir adsorpsiyonu 298 K (A), 308
K (m), 318 K (), 328 K (¢)
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C/6’nin C’ye kars1 grafigi cizildiginde korelasyon katsayisinin 0,95’ten yiiksek olmasi
bu inhibitérlerin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu
gostermistir (Sekil 4.10). Langmuir izoterm egrilerinde dogrularin C/6 eksenini kestigi
yerden 1/Kags bulunmus, adsorpsiyon denge sabiti (Kags) degerleri hesaplanmustir.
Bulunan Kads degerlerinden esitlik (4.7) kullanilarak adsorpsiyon serbest enerjisi
AGC%qs degerleri hesaplanmis ve Tablo 4.8’de verilmistir (Herrag, vd., 2012 ve
Kaczerewska, vd., 2018).

1 AG s
Kaas = -z exp (— R—Td) (4.7)

Tablo 4.8. Bis karbotiyomid tiirevlerini iceren 1,0 M HCIl’de yumusak celik icin
korozyon verilerinden elde edilen adsorpsiyon izotermi parametreleri

. Sicaklik - AG®aqs
Inhibitor (K) Kads (ky/mol)
208 38462 36.1
308 22222 35.9
BenzHC 318 100000 411
328 25461 38.7
208 11111 33.0
308 52631 38.1
ChexHC 318 33333 38,2
328 16129 374
208 16949 34,1
308 37037 37,2
2F-PhenHC 318 62500 30.8
328 3333 33.1

AG'ags degerleri, deneysel kosullar altinda, adsorpsiyon siirecinin istemli olup
olmadigini belirler. Calisilan tiim sicakliklarda, AG ags degerleri negatiftir. Negatif
degerler, demir yiizeyinde inhibitor molekiillerinin tutunma tepkimesinin
kendiliginden (istemli) oldugunu gostermektedir. Genellikle AG ags degerlerinin; -20
kJ/mol’den daha pozitif degerler almas1 durumunda, yiiklii molekiillerle yiiklii metal
arasindaki elektrostatik etkilesimi (fiziksel adsorpsiyon), -40 kJ/mol’den daha negatif
degerler almas1 durumunda ise, yiik ortaklagsmasi (charge sharing) veya koordine tip
bag olusturmak {izere, inhibitdér molekiillerinden metal yilizeyine yiik transferinin

(kimyasal adsorpsiyon) oldugunu isaret etmektedir (Rbaa, vd., 2019). Bu arastirmada
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AG ads degerlerinin dagilim araligi BenzHC igin -35,9 kJ/mol - 41,1 kJ/mol, ChexHC
icin 33,0 kd/mol - 38,2 kJ/mol ve 2F-PhenHC i¢in 34,1 kJ/mol - 39,8 kJ/mol araliginda
hesaplanmustir (Tablo 4.8). AG’ags degerlerinin -20 kJ/mol ve -40 kJ/mol arasinda
degerler almasi inhibitdér molekiillerinin adsorpsiyonunun sadece fiziksel ya da
kimyasal adsorpsiyon olmadigini, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun birlikte
gerceklestigini gostermektedir. Organik c¢ozelti araylizinde organik molekillerin

adsorpsiyonu dort tip adsorpsiyon ile gerceklesebilir;

a) Yikli molekiiller ve yiiklii metal arasindaki elektrostatik ¢ekim (Fiziksel
adsorpsiyon)

b) m-elektronlarinin metal ile etkilesimi (Kimyasal adsorpsiyon)

€) Molekiilde paylasilmamis elektron giftlerinin metalle etkilesimi (Kimyasal
adsorpsiyon)

d) Yukaridakilerin bir kombinasyonu

Calisilan inhibitér molekiilleri iic adsorpsiyon bdlgesine sahiptir; protonlanmis
heteroatomlar, delokalize m-elektronlar ve hetero atomlarin tizerinde bulunan
ortaklanmamis elektron ¢iftleri. Protonlanmis heteroatomlar elektrostatik etkilesimle
karbon ¢eligi yilizeyinde adsorbe olmus Cl iyonlari ile etkilesime girer. Fiziksel
adsorpsiyona ek olarak inhibitor molekiliniin p-elektronlart ve hetero atomlar
Uzerindeki ortaklanmamis elektron g¢iftleri ile demir yiizeyindeki bos d-orbitalleri
arasinda koordine tip bag olusarak kimyasal adsorpsiyon gerceklesir (Verma, vd.,

2016).

4.5. Kinetik ve Termodinamik Bulgular ve Degerlendirilmesi

Inhibitdrlerin korozyonu dnleme mekanizmasini agiklamak igin kinetik modelden
faydalanilabilir. Calisilan ii¢ bis karbotiyoamid tiirevinin 1,0 M HCI ¢ozeltisindeki
inhibisyon mekanizmasin1  belirlemek icin, potansiyodinamik polarizasyon
tekniginden elde edilen korozyon akim yogunlugu degerleri kullanilarak sicakligin
inhibitorlerin etki mekanizmas1 iizerindeki etkisi arastirilmistir. Korozyon
reaksiyonunun goriinen aktivasyon enerjisi, Ea, asagida verilen Arrhenius denklemi
kullanilarak belirlenebilir. Arrhenius denklemi (Nwabanne, vd., 2012):
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Sekil 4.11. 1,0 M HCI (m),1,0x10° M (#), 5,0x10° M (*), 1,0x10* M (x), 5,0x10* M
(A), ve 1,0x10° M (4), (A). BenzHC, (B). ChexHC ve (C). 2F-PhenHC
molekdlleri iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin
Arrhenius grafikleri

INicor =InA—22 (4.8)
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Burada, Ea, aktivasyon enerjisi, R, gaz sabiti, A, Arhenius sabiti ve icor,
potansiyodinamik polarizasyon yonteminden elde edilen korozyon hizini
gostermektedir. Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ortamlarda 298, 308, 318 ve 328 K’de
potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen ikor degerlerinden In ikor’un
1/T’ye gore degisimi ¢izilerek Sekil 4.11°deki Arrhenius dogrular elde edilmistir. Bu
dogrularin egiminden hesaplanan Ea degerleri Tablo 4.10°da verilmistir. Inhibitdrsiiz
ortamda Ea degeri 44,0 kJ/mol bulunmustur. BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC iceren
ortamlarda Ea degerleri, inhibitorsiiz ortama gore daha biiyiik degerler almistir. Ea’nin
dagilim araligi; BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC igeren ortamlarda sirasiyla; 43,3 -
70,9 kJ/mol, 53,9 - 61,7 kd/mol ve 57,2 - 60,9 kJ/mol olmustur. Bu degerlerden,
inhibitor igeren asidik ortamlarda aktivasyon enerji degerleri inhibitorsiiz asidik
ortamdaki degerden daha yliksek oldugu goriilmektedir. Ayrica, inhibisyon etkinligi
degerleri ¢ozeltinin sicakliginin artmasiyla azalmistir. Bunlar, yumusak c¢elik
yuzeyindeki bis tiyokarbamid molekillerinin fiziksel adsorpsiyon yoluyla
adsorplandigini gostermektedir. 298, 308, 318 ve 328 K’deki inhibitorsiiz ve farklh
derigimlerde inhibitor igeren ortamlarda, entalpi ve entropi degerlerini, hesaplamak
icin In (icor/T)’ye kars1 1/T grafikleri ¢izilerek Sekil 4.12°deki Eyring dogrular1 elde
edilmistir (El Bakri, vd., 2019).

leorr = 2_7,; exp (ATZS‘O) exp (%71:10) (4.9)
N igorr = (22) +1n (52) - (22) (4.10)

Burada N, Avogadro sayisi, h Planck sabiti, AS®, entropi ve AH®, entalpi degerleridir.
Dogrularin egiminden AH” ve kayma degerlerinden AS® degerleri hesaplanarak Tablo

4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.12. 1 M HCI (m),1x10° M (¢), 5x10° M (*), 1x10* M (x), 5x10* M (A), ve
1x10°2 M (¢), (A). BenzHC, (B). ChexHC ve (C). 2F-PhenHC igeren ve
icermeyen 1,0 M HC1 ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin korozyonu i¢in Eyring
grafikleri
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Tablo 4.9. Cesitli konsantrasyonlarda BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC molekadllerini
iceren 1,0 M HCl ¢6zeltisinde yumusak ¢eligin korozyonu i¢in termodinamik
aktivasyon parametreleri

Konsantrasyon Ea AH AS°
Inhibitor (M) (kJ.mol ™) (kd.molY) | (3.mol™. K
0 44,0 45,7 -7,1
1x10° 51,0 52,5 11,5
5x107° 43,3 45,0 -14,8
BenzHC 1x10* 61,0 62,3 38,4
5x10* 66,0 67,2 53,6
1x10°® 70,9 61,2 31,4
1x10° 53,3 54,7 19,8
5x107° 53,9 55,3 19,5
ChexHC 1x10* 54,5 55,9 18,7
5x10* 57,0 58,4 25,3
1x10°® 61,7 63,0 37,5
1x107° 59,0 60,2 36,1
5x107° 57,1 58,3 30,8
2F-PhenHC 1x10* 60,9 62,1 42,2
5x10* 57,2 58,5 27,0
1x10°3 50,4 51,8 2,8

Arastirmada, Eyring dogrular1 yardimiyla elde edilen AH’ degerleri inhibitorsiiz
ortamda 45,7 kJ/mol iken BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC igeren ortamlarda dagilim
aralig1 sirasiyla 45,0 -67,2 kJ/mol ve 54,7 - 63,0 kJ/mol, 51,8 - 62,1 kJ/mol olmustur.
Aktivasyon entalpisinin pozitif degerleri, metal ¢6ziinme isleminin endotermik
yapisina isaret eder. Inhibitdr varliginda, AH° degerleri artar, bu da korozyon
reaksiyonunun enerji bariyerinde bir artis oldugunu gésterir, bu ¢eligin ¢ozlinmesinin

zor oldugu anlamina gelir.

Bu arastirmada, Eyring dogrular1 yardimiyla elde edilen AS’ degerleri inhibitorsiiz
ortamda -7,1 J.mol.K? iken BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC iceren ortamlarda
dagilim aralig1 sirasiyla -14,8 - 53,6 Jmolt.K!ve 18,7 - 37,5 JmoltK?: 28 -422
J.molt.K? olmustur. Inhibitér varliginda AS° daha pozitif degerlere kaymustir.
AS°’nin inhibitdr varliginda daha pozitif degerlere kaymasi, dolayisiyla diizensizligin

artmasi, inhibitoriin metal yiizeye adsorpsiyonu gostermektedir (Yadav, vd., 2015).
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Inhibitér varhiginda, hiz belirleyici basamak, adsorplanmis hidrojen atomlar:
olusturmak iizere hidrojen iyonlarmin ¢ikis (hidrojen iyonlarinin desarji) basamagidir.
Elektrot yiizeyi inhibitdr molekiilleri ile kaplanmis oldugundan, metal yiizeyinde
hidrojen iyonlarinin desarj1 gecikmektedir. Bu olay, sistemin daha diizenli bir halden
daha duzensiz bir hale gegmesine sebep olmaktadir. Dolayisiyla pozitif aktivasyon
entropisi gozlenmektedir.

4.6. Kuantum Kimyasal Calismalar

4.6.1. Bis Karbotiyoamid Tiirevlerinin Kuantum Kimyasal Calismasi

Teorik calisgma; B3LYP yontemi ve 6-311G++(2d,2p) baz seti (Ugi, vd., 2018)
kullanilarak BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC bilesikleri i¢in korozyon onleme
etkinligi gerceklestirilmistir. Bu temel set, ¢ok c¢esitli organik bilesikler igin
geometrilerin ve elektronik 6zelliklerin belirlenmesi agisindan daha dogru sonuglar
verdigi i¢in se¢ilmistir. Deneysel olarak elde edilen inhibitor etkinligi degerleri, teorik
hesaplamalardan elde edilen parametrelerle karsilastirildi. BenzHC, ChexHC ve 2F-
PhenHC bilesikleri i¢in optimize edilmis geometriler, HOMO ve LUMO, Sekil
4.13de verilmistir (Ugi, vd., 2018).

Sekil 4.13’den goriildiigii gibi, enerjisi en yiiksek dolu molekiiler orbital, BenzHC,
ChexHC ve 2F-PhenHC bilesikleri igin elektronlar esas olarak birinci tiyoiire grubu
Sekil 4.14°de verilen tiyolire gruplar iizerinde delokalize olmustur. En diistik bos
molekiler orbitalde LUMO, esas olarak BenzHC bilesikleri i¢in benzil gruplarindan
olusur, ChexHC ve 2F-PhenHC icin birinci tiyolre grubunun Sulfur atomu hari¢ tim

molekiilden olusur.
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ikinci Tiyoiire Grubu Birinci Tiyoiire Grubu

Sekil 4.14. N-R-hydrazin-1,2 bis karbotiyomid R=hyxyle, Benzl, 2- Fluorofenil

Optimize edilmis geometriler, HOMO, LUMO ve S10 atomundan protonlanmig olan
BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC bilesikleri igin toplam elektron yogunlugu, Sekil
4.13’de verilmistir. Sekil 4.13’den goriildigi gibi, HOMO, temel olarak, BenzHC
bilesigi icin NH2 gruplar1 harig, birinci ve ikinci tiyoire gruplarinda delokalize edilir.
ChexHC igin ikinci tiyoire grubunun esas olarak S atomu delokalize olmustur ve 2F-
PhenHC bilesigi igin tiyoure grubu Uzerinde delocalize olmustur. En diisiikk bos
molekiler orbital LUMO, temel olarak BenzHC bilesiklerinin benzil gruplarindan ve
ChexHC igin birinci ve ikinci tiyolre gruplarindan ve 2F-PhenHC igin fenil grubunun

bilesiminden olusur.

B3LYP metodu ve 6-311G++(2d,2p) baz seti kullanilarak BenzHC, ChexHC ve 2F-
PhenHC molekullerinin S1, N2, Ns, Ng, Si0, N11 atomlarindan protonlanip bu
protonlanmig molekuller icin B3LYP-6-311++G(2d,2p) yontemi ile hesaplanan proton
afinite enerjileri Tablo 4.10 ‘da verilmistir. Protonlarin afinitesi ylksek olan bir
kimyasal bilesigin iyi bir korozyon onleyici gérevi gordiigii not edilmelidir. Kimyasal
bilesiklerin inhibisyon verimlerini tahmin etmek igin kullanilan 6nemli bir
parametredir. Proton afinitesi, bir atomun veya bir molekilun bir gaz fazinda proton
kabul etme kabiliyetini belirler (Dehghani, vd., 2019). Proton afinitesi, kimyasal
bilesiklerin inhibe edici verimini tahmin etmek icin kullanilan 6nemli bir parametredir.
Tablo 4.10°da kimyasal bilesiklerin inhibe edici bir verimini tahmin etmek igin

calisilan molekdllerin proton afinite degerleri verilmistir.
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ve LUMO’nun optimize edilmis molekler yapisi
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Tablo 4.10. Calisilan Molekullerin gaz ve su fazindaki Proton afinite enerjileri

Proton Afiniti Enerjileri

Inhibitér Molekulleri PA (KJ/mol)

Gaz Fazi Su Fazi
BenzHC-N2 -153,615 -47,464
BenzHC-N5 -124,934 5,474
BenzHC-N6 -193,232 -46,695
BenzHC-N11 -192,247 -51,384
BenzHC-S1 -234,704 -102,226
BenzHC-S10 -247,782 -98,435
ChexHC-N2 -158,614 -53,337
ChexHC-N5 -131,580 2,355
ChexHC-N6 -198,283 -49,596
ChexHC-N11 -195,592 -51,835
ChexHC-S1 -238,411 -105,613
ChexHC-S10 -251,869 -99,543
2F-PhenHC-N2 -130,227 -18,680
2F-PhenHC-N5 -131.808 8,835
2F-PhenHC-N6 -190,336 -39,480
2F-PhenHC-N11 -191,662 -49,895
2F-PhenHC-S1 -224,971 -95,124
2F-PhenHC-S10 -252,048 -98,900

Gaz fazinda molekuliin protonlanmasi olarak tanimlanan proton afinite enerjileri (PA),
proton transferi reaksiyonlarini igeren sistemler ¢alisilirken 6énemli bir parameter
olarak kullanilir. Bilindigi gibi, Lewis asid baz teorisinde bir baz elektron ¢ifti vericisi
olarak tanimlanir. Deneysel ve teorik proton afiniteleri arasinda iyi bir korelasyon
sOzkonusudur (Valadbeigi, vd., 2016.). Proton Afinitesi, ayrica kimyasal bilesiklerin
inhibisyon verimini tahmin etmek icin kullanilan énemli bir parametredir. Her ne
kadar bazi yazarlar proton afinitesinin elektronegatifligin negatif oldugunu vurgulasa
da incelenen molekillerin proton afinitesi esitlik (4.6) ve (4.7) kullanilarak
hesaplanmistir (Smith, vd., 1995).

PA = Epro — (Enotr + Ens) (4.6)
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Burada Enstr, nOtr molekillerin enerjisidir ve Epr, protonlanan inhibitorlerin

enerjileridir, Ex+, H* iyonunun enerjisidir.

Tiyoure gruplar1 gibi azot ve kiikirt heteroatomlarini iceren organik molekuller, asidik
ortamlarda ve sulu ¢ozeltide protonasyona kars1 yiksek egilime sahiptir. Kaya ve dig.
ark. proton afinitesinin negatif degeri arttikga korozyon inhibisyon etkinliginin
arttigin1 bildirmistir (Kaya, vd., 2016). S1, N2, N5, N6, S10, N11 atomlarindan
protonlamis BenzHC bilesiginin PA degerleri, sirasiyla sivi fazi icin -234,704; -
153.615; -124,934; -193.232; -247,782; -192,247 eV, ve gaz faz icinse -102,226; -
47,464; 5,474; -46,695; -98.435 ve -51,384 eV dur.

Tablo 4.11°’de molekilin yaninda yazilan harfler ve numaralar hangi atomun kag
numarali atomdan protanlandigini gostermektedir. w harfi ise protonlanmanin su
fazinda oldugunu aksi takdirde gaz fazinda oldugunu belirtmektedir. Ornegin,
BenzHC-S1-w etiketi, bilesigin, su fazinda 1 numarali kikirt atomu Uzerinde
protonlanmis oldugunu gosterir. BenzHC-S10 etiketi, BenzHC’nin, gaz fazinda 10
numarali kiiklirt atomunda protonlandigi anlamina gelir. Calisilan molekillerin Gaz
ve su fazinda proton afinitesi en yiksek olan atomlar Tablo 4.11°de verilmistir. Buna
gore gaz fazinda BenzHC molekdliine S10 atomundan proton baglandigini, su fazinda

ise S1 atomundan baglandig1 bulunmustur.

Tablo 4.11. Proton affinite degerleri

Inhibitér Molekulleri PA (J\mol)
BenzHC-S10 -234,704
BenzHC-S1-w -102,226
ChexHC-S10 -251,869
ChexHC-S1-w -105,613
2F-PhenHC-S10 -252,048
2F-PhenHC-S10-w -98,900

Bilesiklerin kimyasal Ozellikleri bilesigin enerji araligina baglidir. Enomo-ELumo
araliginin blyuk olmasi, yuksek Kkinetik stabilite ve bilesigin digiikk molekler
reaktivitesini gosterir. Cunki, bilesiklerin reaksiyona girmesi i¢in daha fazla enerjiye
ihtiya¢ oldugundan, molekillerin daha yuksek enerji bosluklarini polarize etmek
zordur. Ancak daha diisiik enerji araliginin polarize edilmesi kolaydir ve yiiksek enerji
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degerlerinden daha verimli tepki verir. Calisilan bilesiklerin notr formlari i¢in yapilan
hesaplamalara ek olarak, protonlanmis formlarin hem gaz fazinda hem de su fazinda
kuantum kimyasal parametreleri hesaplanmustir. Bilesiklerin nétr ve protonlanmis
sekli icin gaz ve ¢0zlcu fazinda B3LYP/6-311++G(2d,2p) yontemi kullanilarak eV

birimlerinde hesaplanan Exomo, ELumo, AE degerleri Tablo 4.12°de verilmistir.

Tablo 4.12. Protonlanmis gaz ve ¢oziici fazindaki bilesikleri i¢cin B3LYP/6-
311++G(2d,2p) yontemi kullanilarak hesaplanan kuantum kimyasal
parametreler (eV birimi)

. Notr Faz Cozicu (sulu) Faz
Molekdl
Exomo ELumo AE Enomo ELumo AE
BenzHC -5,827 -1,341 4,486 -6,440 -1,465 4,975
BenzHC-N2 -9,046 -6,283 2,763 -6,615 -2,859 3,756
BenzHC-N5 -10,000 -5,878 4,122 -6,877 -2,749 4,128
BenzHC-N6 -10,110 -5,687 4,423 -7,207 -2,279 4,929
BenzHC-N11 -9,966 -5,883 4,083 -7,123 -2,537 4,586
BenzHC-S1 -9,817 -5,491 4,326 -6,693 -2,027 4,666
BenzHC-S10 -9,731 -5,640 4,091 -6,762 -1,771 4,992
ChexHC -5,782 -1,038 4,743 -6,392 -0,919 5,472
ChexHC-N2 -9,015 -3,234 5,781 -6,607 -2,759 3,848
ChexHC-N5 -9,950 -5,819 4,131 -6,867 -2,373 4,493
ChexHC-N6 -10,564 -5,635 4,928 -7,237 -2,241 4,997
ChexHC-N11 -10,347 -5,841 4,506 -6,960 -2,490 4,470
ChexHC-S1 -9,773 -5,452 4,320 -6,690 -1,755 4,936
ChexHC-S10 -9,840 -5,592 4,248 -6,617 -1,755 4,862
2F-PhenHC -5,821 -1,838 3,982 -6,440 -1,465 4,975
2F-PhenHC-N2 -9,054 -6,278 2,776 -6,615 -2,859 3,756
2F-PhenHC-N5 -9,928 -6,131 3,797 -6,877 -2,749 4,128
2F-PhenHC-N6 -10,509 -5,647 4,862 -7,207 -2,279 4,929
2F-PhenHC-N11 -10,334 -5,857 4477 -7,123 -2,537 4,586
2F-PhenHC-S1 -9,365 -5,706 3,659 -6,693 -2,027 4,666
2F-PhenHC-S10 -9,930 -5,542 4,388 -6,762 -1,771 4,992

EHomo degerinin yiiksek olmasi, inhibitoriin elektron verme kabiliyetini arttirir, bu da
yuksek inhibisyon etkinligi anlamina gelir (Chandrabhan, vd., 2018). LUMO,
molekillerin metalik yizeyden elektronlar1 kabul etme yetenegini ifade eder, ELumo
degeri ne kadar disiik olursa, elektronlar1 kabul etmek o kadar duyarli olur, Protonlu
turlerin elektronik 6zelliklerinin analizi, inhibitorlerin metale elektron verme kabiliyeti

gibi kimyasal 6zelliklerinde bir degisiklik oldugunu ortaya koymaktadir. BenzHC,

78




ChexHC ve 2F-PhenHC bilesikleri igin parametreler dort farkli durum igin hesaplandi
(gaz ve su fazinda noétr ve protonlanmis sekilde), gaz fazindaki protonlanmis
molekdller icin olan hesaplanan HOMO enerjileri, gaz fazindaki nétr molekullerden
daha diistiktiir. Notr BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC’nin HOMO enerjileri sirasiyla;
-5,827, -5,782 ve -5,821 eV’dir.ve S1’den protonlanmig BenzHC, ChexHC ve 2F-
PhenHC formlar1 igin sirasiyla -9,817, -9,773 ve -9,365 eV’dir ve S10’dan
protonlanmis BenzHC formu igin, ChexHC ve 2F-PhenHC, sirasiyla -9,731, -9,840 ve
-9,930 eV’dir (Sekiller 4.16-19).
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Sekil 4.16. BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC igin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile
hesaplanan Sinir Orbital Enerjileri

Daha kugcik enerji araligt (AE=ELumo—Enomo) genellikle daha kuvvetli bir
adsorpsiyon oldugunu ve bu da daha fazla inhibisyon etkinligi olarak yorumlanir.
Boylece, AE azalirsa, molekilun reaktivitesi artar, bu da daha iyi bir inhibisyon
etkinligi saglar. Korozyon Onleyici etkinligi, AE degerlerine gore su sekilde yazilabilir:
ChexHC-N2>2F-PhenHC-N6>BenzHC-N6 gaz fazi icin. Molekiillerin AE degerleri
strastyla 5,781, 4,862 ve 4,423 eV gaz fazlarinda bulunmustur.
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Sekil 4.17. BenzHC-w, ChexHC-w ve 2F-PhenHC-w igin B3LY/6-31++G(2d,2p) ile
hesaplanan Sinir Orbital Enerjileri

HOMO ve LUMO’nun enerji degerleri ve enerji farklari, molekulin biyolojik
aktivitesini yansitir. Kucuk bir sinir orbital araligi enerjisine sahip olan bir molekdil
daha polarize edilebilir ve genellikle yuksek bir kimyasal reaktivite ve diisiik kinetik
stabilite ile iliskilidir. EHomo enerjisi elektron verme kabiliyetini, LUMO ise elektron
alma kabiliyetini karakterize eder. Ote yandan, ELumo dogrudan elektron ilgisi ile
ilgilidir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak temel olarak hesaplanan

reaktivitelerini anlamada yardimci olmustur (Ugi, vd., 2018).
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Sekil 4.18. S1 atomundan protonlanan BenzHC-S10, ChexHC-S10 ve 2F-PhenHC-
S10 bilesiklerinin sinir molekiler yoéringe enerjileri
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Sekil 4.19. S10 atomundan protonlanan BenzHC-S-w, ChexHC-S1-w ve 2F-PhenHC-
S10-w bilesiklerinin sinir molekiler orbital enerjileri

ELumo ile EHomo arasindaki fark, statik molekiiler reaktivite taniminda biyiuk énem

tasidigi ifade edilmektedir. Enerji araligi arasindaki fark arttikga (Sekil 4.20),

molekilin kararlihigi artmakta fakat reaktivitesi azalmaktadir. Gergekten de enerji

boslugunun buyik degerleri (AE), yuksek elektronik stabilite ve diisiik reaktivite
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anlamina gelir; disiik bir enerji aralig, statik molekiler reaktiviteyi tarif ederken daha
yuksek inhibitor verimleri anlamina gelir (Kubba, vd., 2017).
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Sekil 4.20. Gaz fazinda nétr ve protonlanmis BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC formu
icin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan AE degerleri

S10 atomundan protonlanmis bilesiklerin gaz fazi icin B3LYP/6-311G(2d,2p) ile
hesaplanan AE degerleri (BenzHC-S10, ChexHC-S10 ve 2F-PhenHC-S10) igin 4,091,
4,248 ve 4,388 eV’dir (Tablo 4.12). AE degerlerine gore sirasiyla 2F-PhenHC-
S10>ChexHC-S10>BenzHC-S10 olarak yazilabilir. Sonuclardan goriildiigii gibi, AE
degerleri ¢alisilan korozyon inhibitorlerinin reaktivitesinin kesin bir agiklamasi gibi

goérinmemektedir.
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o = N w SN (6] (o))

BenzHC-W
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ChexHC -W
ChexHC-n2-w
ChexHC-n5-w
ChexHC-n6-w
ChexHC-n11-w
ChexHC-s1-w
ChexHC-s10-w
2F-phenHC-W
2F-phenHC-n2-w
2F-phenHC-n5-w
2F-phenHC-n6-w
2F-phenHC-n11-w
2F-phenHC-s1-w
2F-phenHC-s10-w

Sekil 4.21. Su fazindaki notral ve protonlanmis BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC
formu icin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan AE degerleri

BenzHC-s1-w, ChexHC-s1-w, and 2F-PhenHC-S10-w bilesikleri i¢in AE degerleri
4,859 eV, 4,936 eV ve 4,992 Ev’dir, su fazi igin Sekil 4.21’e gore 2F-fenHC-S10-w>
ChexHC-S1-w> BenzHC-s1-w yazilabilir. Bu sonuglar protonlamanin inhibitorlerin
elektron verme yetenegini azalttiginin bir gostergesidir, Bununla birlikte, LUMO’nun
enerjisi protonlanmis gazda, protonlanmamig gaz fazindakinden daha disiiktiir, bu da
elektronda metallerin d-orbitalinden inhibit6rlerin kabiliyetinde bir artis oldugunu
gostermektedir. HOMO-LUMO enerji araligi ne kadar biiyiikse molekdil o kadar stabil
ne kadar kiiglkse o kadar reaktif oldugundan, protonlanmig molekdllerin ylizeye daha

kolay bir sekilde adsorpsiyonunu destekler (Kubba, vd., 2017).

DFT ¢alismasinin kullanilmasi bis karbotioamid tlrevlerinin molekiler davranigini ve
bilesiklerin yapisal konformasyonunu anlamak icin daha iyi olabilir. Yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) yaklasimi, bilesigin elektrostatik potansiyel (ESP)
dagilimini daha kesin bir sekilde incelemeye yardimer olur (Kubba, vd., 2017). Gaz ve
su fazinda protonlanmis formlar igin biskarbioyoid tlrevlerinin ESP yiizeyleri, Sekil
4.22°de gosterilmektedir. ESP, molekillerin elektrofilik ve nukleofilik yapisini ve

bilesiklerin reaktivite dogasini incelemek icin gerekli araglart gosterir.
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Sekil 4.22. Gaz ve su fazi igin BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC’nin elektron
yogunluklari

ESP grafiklerindeki mavi renk, niikleofilik reaksiyonun gerceklestigi pozitif bolgenin
maksimum hacmini ve kirmizims: bolge, elektrofilik tepkinin gergeklestigi negatif
bolgeyi temsil eder. Farkli renkler, bilesiklerin elektrostatik potansiyel tabanindaki
ayirt edici degerleri belirtir ve kirmizi <turuncu<sari<yesil<mavi potansiyel egilimine
gore ¢esitliligi artacaktir. Elektron yogunlugu, tum bilesikler igin hemen hemen her
bolge arasinda homojen olarak dagilir (Kubba, vd., 2017). Sekil 4.22 elektron
yogunlugunun kukirt atomlar1 etrafinda hafifge arttigini gostermektedir. Bu sonug,
metal ylzeyindeki molekillerin kikirt atomlar1 ile adsorpsiyonun daha kolay
oldugunu gostermektedir. Ozellikle, elektrofilik reaksiyonlarin ¢ogu BenzHC,
ChexHC ve 2F-PhenHC bilesikleri Uzerindeki kiikirt atomlarin etrafinda yerini alir ve
Sekil 4.10 da kirmiz1 renkli bolge, maksimum elektronegatifligi gosterir (Dehghani,
vd., 2019).
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Tablo 4.13. N-benzilhidrazin-1,2-biskarbotioamid (BenzHC) i¢in B3LYP/6-
311++G(2d,2p) yontemi kullanilarak hesaplanan diger kuantum kimyasal
parametreler (protonlanmis ve notr gaz ve ¢oziicii faz bilesikleri)

Molekiiller Enxomo | ErLumo | A AE DM TNC n c X
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) Debye (eV) (eV) (eV)) (eV)
BenzHC -5,827 | -1,341 | 5,827 1,341 | 4,486 | 9,356 -3,269 | 2,243 | 0,446 | 3,584
BenzHC-W -6,421 -1,053 6,421 1,053 5,368 | 12,670 | -3,679 | 2,684 | 0,373 | 3,737
BenzHC-n2 -9,046 -6,283 9,046 6,283 2,763 | 9,489 -2,600 | 1,382 | 0,724 | 7,664
BenzHC-n2-w | -6,608 | -2,823 | 6,608 2,823 | 3,785 | 10,792 | -3,169 | 1,893 | 0,528 | 4,716
BenzHC-n5 -10,000 | -5,878 | 10,000 | 5,878 | 4,122 | 4,037 -2,919 | 2,061 | 0,485 | 7,939
BenzHC-n5-w -6,871 -2,476 6,871 2,476 4,395 | 6,519 -3,311 | 2,197 | 0,455 | 4,673
BenzHC-n6 -10,110 | -5,687 10,110 | 5,687 4,423 | 5,649 -2,779 | 2,211 | 0,452 | 7,898

BenzHC-n6-w | -7,256 | -2,270 | 7,256 2,270 | 4,986 | 4,120 -2,904 | 2,493 | 0,401 | 4,763

BenzHC-n11 -9,966 | -5,883 | 9,966 5,883 | 4,083 | 9,720 -2,793 | 2,041 | 0,490 | 7,925

BenzHC-n11l-w | -6,961 | -2,503 | 6,961 2,503 | 4,459 | 7,678 -3,012 | 2,229 | 0,449 | 4,732

BenzHC-s1 -9,817 | -5491 | 9,817 5491 | 4,326 | 4,024 -2,389 | 2,163 | 0,462 | 7,654

BenzHC-s1-w -6,699 | -1,841 | 6,699 1,841 | 4,859 | 4,067 -2,843 | 2,429 | 0,412 | 4,270

BenzHC-S10 -9,731 | -5,640 | 9,731 5640 | 4,091 | 11128 | -2,814 | 2,045 | 0,489 | 7,686

BenzHC-S10-w | -6,667 | -1,796 | 6,667 1,796 | 4871 | 12,872 | -2,767 | 2,436 | 0,411 | 4,232

U u [0 € En Ee SEZPE
Molekller | @ | e | eva | @ | K | @ | < |k (V)
BenzHC -3,584 2,864 0,349 0,401 16,8 7,570 298 0,014 -1365,588
BenzHC-W -3,737 2,602 0,384 0,207 15,4 7,680 292 0,012 -1365,615
BenzHC-n2 -7,664 | 21,257 0,047 | 14,284 23,0 29,610 296 0,020 -1365,905
BenzHC-n2-w -4,716 5,874 0,170 2,105 19,0 11,540 289 0,016 -1366,005
BenzHC-n5 -7,939 15,292 0,065 8,383 18,8 24,260 296 0,011 -1365,894
BenzHC-n5-w -4,673 4,970 0,201 1,395 19,2 10,740 294 0,013 -1365,985
BenzHC-n6 -7,898 14,105 0,071 7,312 18,2 23,110 295 0,015 -1365,920
BenzHC-n6-w -4,763 4,550 0,220 1,033 18,2 10,560 292 0,017 -1366,005
BenzHC-n11 -7,925 15,383 0,065 8,479 20,9 24,330 293 0,025 -1365,919
BenzHC-n11-w | -4,732 5,022 0,199 1,405 20,3 10,870 291 0,024 -1366,007
BenzHC-s1 -7,654 13,542 0,074 6,970 15,6 22,280 285 0,013 -1365,936
BenzHC-s1-w -4,270 3,752 0,266 0,697 18,0 9,240 278 0,017 -1366,026
BenzHC-S10 -7,686 14,439 0,069 7,776 13,9 23,150 285 0,011 -1365,941
BenzHC-S10-w | -4,232 3,676 0,272 0,662 13,2 9,130 279 0,010 -1366,025

TNC: Toplam negatif yuk, En = Cekirdeksellik, Ee: Elektrofiilganlik, <a>: polarizasyon, A:
anizotropi k, DM: Dipol Moment, G: Gaz Faz, W: Su Faz, x: Elektronegatiflik, A E: Enerji agig1,
n: Mutlak sertlik, S: yumusaklik, ®: Global elektrofiliklik indeksi, e: global molekdler
nukleofiliklik.
Iyonlasma enerjisi, elektron ilgisi, elektronegatiflik ()), kimyasal potansiyel (i), en
yuksek dolu MO enerjisi (EHomo) ve en diisitk bos MO enerjisi (ELumo), enerji araligi
(AE), dipol momenti (DM), Global elektrofiliklik indeksi (o), kiiresel molekiiler
nikleofilite (¢), Mullikan Atomik (TNC), nukleofugalite, elektrofulisiye,
polarizibilite, kiresel yumusaklik (S) ve mutlak sertlik (1), en yiiksek dolu MO
(Enomo) ve en diisik bos MO (ELumo) gibi (Tablo 4.13-Tablo 4.15)’ de verilen
kuantum kimyasal parametreleri, bir molekiiliin kimyasal reaktivitesini aydinlatmak
icin ¢ok faydalidir ve molekiillerin inhibisyon verimini teorik olarak tahmin etmek igin

onemli ipuclar1 saglar (Dehghani, vd., 2019).
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Yumusaklik (o), kimyasal tirlerin polarize edilebilirliginin bir 6l¢lisudur. Yumusak
molekdller elektronlarin1 metal ylzeye kolayca verir ve iyi korozyon inhibitor olarak
tanimlanir. Inhibitdriin metalik bir ylizeye adsorpsiyonu, yumusakligin bly(ik olmasi
ve sertligin kicuk olmasi sonucu meydana gelir (Ebenso, vd., 2010). BenzHC,
ChexHC ve 2F-PhenHC’nin gaz fazindaki yumusaklik degerleri sirastyla 0,446, 0,422
ve 0,502 olarak bulunmustur. Kimyasal yumusaklik degerlerine gore, gaz fazi igin
molekdllerin inhibisyon etkinligi swras1 ile su sekilde yazlabilir: 2F-
PhenHC>BenzHC>ChexHC. Su faz1 i¢in 2F-PhenHC-w>BenzHC-w>ChexHC-w
yazilabilir (Tablo 4.15). Bu sonug, deneysel sonuclarla uyumludur. Bu sonuglara gore,
gaz ve su fazinda notr ve protonlanmis form igin en iyi korozyon énleyici 2F-PhenHC

molekill bulunmustur.

Elde edilen sonuglara gore, bir metal ve bir inhibitér birbirine yaklastiginda
elektronegativite degeri diisiik bir inhibitorden, elektronegativite degeri yliksek olan
metale, kimyasal potansiyelleri veya elektronegatiflikleri esit oluncaya kadar elektron
akar. Bu ifadeden kolayca anlasilabilecegi Uzere, inhibitor molekilinin
elektronegatifligi, inhibitorden metal yuzeye aktarilan elektronlarin fraksiyonunu
belirler. Genel olarak, diisiik elektronegativiteye sahip bir inhibitor molekili, yiksek
elektron verme egilimi ile iliskilidir ve bu nedenle daha ylksek elektronegativite
degerine sahip bir inhibitdre kiyasla daha yiiksek inhibisyon etkinligi sergiler. Tablo
4.13 - Tablo 4.15den sirasiyla BenzHc, ChexHC ve 2F-PhenHC gaz fazi molekiilleri
icin 3,584, 3,410 ve 3,830 olarak gozlemlenmistir.
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Tablo 4.14. B3LYP/6-311++G(2d,2p) metodu kullanilarak protonlanmamis ve
protonlanmis gaz ve ¢Oziicli faz bilesikleri iginde N-sikloheksilhidrazin-
1,2-biskarbotiyomid (ChexHC) i¢in hesaplanan diger kuantum kimyasal

parametreler

Molekduller Enomo ELumo | A AE DM TNC n c x
(eV) (eV) (eV) (eV) | (eV) | Debhye (eV) (eV) (eV) (eV)
ChexHC -5,782 -1,038 5,782 1,038 | 4,743 | 9,587 -2,7845 2,372 0,422 | 3,410
ChexHC-W -6,392 -0,919 6,392 0,919 | 5,472 | 13,159 | -3,2544 2,736 0,365 | 3,655
ChexHC-n2 -9,015 -3,234 9,015 3,234 | 5,781 | 10,667 | -2,6215 2,891 0,346 | 6,124
ChexHC-n2-w -6,607 -2,759 6,607 2,759 | 3,848 | 12,887 | -2,7452 1,924 0,520 | 4,683
ChexHC-n5 -9,950 -5,819 9,950 5,819 | 4,131 | 5,0661 | -2,5382 2,066 0,484 | 7,885
ChexHC-n5-w -6,867 -2,373 6,867 2,373 | 4,493 | 7,0173 | -2,8382 2,247 0,445 | 4,620
ChexHC-n6 -10,564 | -5,635 10,564 5,635 | 4,928 | 3,8959 | -2,4147 2,464 0,406 | 8,100
ChexHC-n6-w -7,237 -2,241 7,237 2,241 | 4,997 | 2,594 -2,6871 2,498 0,400 | 4,739
ChexHC-n11 -10,347 -5,841 10,347 5,841 | 4,506 | 8,279 -2,4305 2,253 0,444 | 8,094
ChexHC-n11l-w | -6,960 -2,490 6,960 2,490 | 4,470 | 5,887 -2,6731 2,235 0,447 | 4,725
ChexHC-s1 -9,773 -5,452 9,773 5,452 | 4,320 | 5,8827 | -2,4105 2,160 0,463 | 7,613
ChexHC-s1-w -6,690 -1,755 6,690 1,755 | 4,936 | 4,7012 | -2,4900 2,468 0,405 | 4,223
ChexHC-S10 -9,840 -5,592 9,840 5,592 | 4,248 | 8,8332 | -2,3795 2,124 0,471 | 7,716
ChexHC-S10-w | -6,617 -1,755 6,617 1,755 | 4,862 | 10,168 | -2,4468 2,431 0,411 | 4,186
Molekuller u ) e En Ee SEZPE
U L e | e [ evy [ en | K | @y | s> | ke (V)
ChexHC -3,410 2,328 0,408 0,227 | 14,03 | 7,05 268 0,0114 -36187,26
ChexHC-W -3,655 2,676 0,410 0,154 | 11,74 | 7,47 263 0,0084 -36187,96
ChexHC-n2 -6,124 20,742 0,154 1,808 | 13,17 | 14,06 263 0,0033 -36195,92
ChexHC-n2-w -4,683 5,520 0,175 1,978 | 8,41 11,34 257 0,0022 -36198,64
ChexHC-n5 -7,885 15,050 0,066 8,196 | 20,77 | 23,97 266 0,0196 -36195,64
ChexHC-n5-w -4,620 4,865 0,211 1,253 | 20,09 | 10,49 266 0,0170 -36198,06
ChexHC-n6 -8,100 13,312 0,075 6,444 | 13,21 | 22,64 266 0,0071 -36196,33
ChexHC-n6-w -4,739 4,588 0,222 1,004 | 14,02 | 10,48 263 0,0104 -36198,60
ChexHC-n11 -8,094 14,537 0,069 7,569 | 16,27 | 23,76 263 0,0175 -36196,30
ChexHC-nl11l-w | -4,725 4,881 0,200 1,387 | 15,62 | 10,84 261 0,0169 -36198,62
ChexHC-s1 -7,613 13,413 0,075 6,880 | 14,27 | 22,11 255 0,0118 -36196,75
ChexHC-s1-w -4,223 3,732 0,277 0,623 | 11,70 | 9,07 250 0,0083 -36199,18
ChexHC-S10 -7,716 14,014 0,071 7,359 | 11,94 | 22,79 255 0,0094 -36196,89
ChexHC-S10-w | -4,186 3,829 0,277 0,633 | 9,20 9,00 249 0,0057 -36199,12

TNC: Toplam negatif yik,

En = Cekirdeksellik, Ee: Elektrofiilganlik, <a>: polarizasyon, A: anizotropi k,

DM: Dipol Moment, G: Gaz Faz, W: Su Faz, y: Elektronegatiflik, A E: Enerji ag1g1, n: Mutlak sertlik, S:
yumusaklik, o: Global elektrofiliklik indeksi, €: global molekuler niikleofiliklik.
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Tablo 4.15. B3LYP / 6-311 ++ G (2d, 2p) metodu kullanilarak notr ve protonlanmis
gaz ve ¢Ozici faz bilesikleri i¢inde N-2-florofenil-hidrazin-1,2-
biskarbiyoamid (2F-PhenHC) igin hesaplanan diger kuantum kimyasal
parametreler

Molekuller Eromo ELumo | A AE DM TNC n N X
(eV) (eV) (eV) | (eV) | (eV) | Debye | (eV) V) | (V) | (ev)
2F-PhenHC -5,821 -1,838 5821 | 1,838 | 3,982 | 9,9070 | -2,630 | 1,991 | 0,502 | 3,830
2F-PhenHC-W -6,440 -1,465 | 6,440 | 1,465 | 4975 | 13018 | -3.042 | 2,488 | 0,402 | 3,953
2F-PhenHC-n2 -9,054 -6,278 9,054 | 6,278 | 2,776 | 12,052 | -1,923 | 1,388 | 0,720 | 7,666
2F-PhenHC-n2-w | -6,615 -2,859 6,615 | 2,859 | 3,756 | 12,696 | -2,488 | 1,878 | 0,532 | 4,737
2F-PhenHC-n5 -9,928 6,131 9,928 | 6,131 | 3,797 | 6,1858 | -2,070 | 1,898 | 0,527 | 8,030
2F-PhenHC-n5-w -6,877 -2,749 6,877 | 2,749 | 4,128 | 74899 | -2.485 | 2,064 | 0,484 | 4,813
2F-PhenHC-n6 -10,509 | -5,647 10,509 | 5,647 | 4,862 | 3,5386 | -2,065 | 2,431 | 0,411 | 8,078
2F-PhenHC-n6-w -7,207 -2,279 7,207 | 2,279 | 4,929 | 3,8238 | -2,409 | 2,464 | 0,406 | 4,743
2F-PhenHC-n11 -10,334 | -5,857 10,334 | 5,857 | 4,477 | 82448 | -2,152 | 2,238 | 0,447 | 8,096
2F-PhenHC-n11-w | -7,123 -2,537 7,123 | 2,537 | 4,586 | 6,8805 | -2,118 | 2,293 | 0,436 | 4,830
2F-PhenHC-s1 -9,365 -5,706 9,365 | 5,706 | 3,659 | 8,8996 | -1,726 | 1,830 | 0,547 | 7,536
2F-PhenHC-s1-w -6,693 -2,027 6,693 | 2,027 | 4,666 | 10,193 | -2,009 | 2,333 | 0,429 | 4,360
2F-PhenHC-S10 -9,930 -5,542 9,930 | 5,542 | 4,388 | 7,6285 | -2,104 | 2,194 | 0,456 | 7,736
2F-PhenHC-S10-w | -6,762 -1,771 6,762 | 1,771 | 4,992 | 7,6971 | -2,259 | 2,496 | 0,401 | 4,266
® € En Ee SEZPE
Molekdller V) @) | @) | @) | X | @ | <@ | kepa V)
2F-PhenHC -3,830 3,683 0,272 | 0,849 | 20,35 | 8,51 285 0,0117 | -38791,70
2F-PhenHC-W -3,953 3,140 0,318 | 0,431 | 16,86 | 8,34 279 0,0113 | -38792,38
2F-PhenHC-n2 -7,666 21,168 | 0,047 | 1419 | 1644 | 2953 | 277 0,0026 | -38800,06
2F-PhenHC-n2-w | -4,737 5,974 0,167 | 2,176 | 13,01 | 11,65 | 270 0,0014 | -38802,70
2F-PhenHC-n5 -8,030 16,982 | 0,069 | 9,902 | 26,61 | 25,96 | 283 0,0163 | -38800,08
2F-PhenHC-n5-w | -4,813 5,611 0,178 | 1,831 | 25,63 | 11,46 | 282 0,0148 | -38802,41
2F-PhenHC-n6 -8,078 13422 | 0,075 | 6,559 | 21,05 | 22,72 | 283 0,0119 | -38800,69
2F-PhenHC-n6-w | -4,743 4,564 0,219 | 1,053 | 20,71 | 10,54 | 280 0,0115 | -38802,91
2F-PhenHC-n11 -8,096 14,640 | 0,068 | 7,664 | 19,84 | 23,85 | 281 0,0252 | -38800,70
2F-PhenHC-n11-w | -4,830 5,086 0,197 | 1,403 | 17,44 | 11,06 | 276 0,0146 | -38803,02
2F-PhenHC-s1 -7,536 155520 | 0,064 | 8,899 | 11,67 | 23,97 | 268 0,0014 | -38801,05
2F-PhenHC-s1-w -4,360 4,074 0,245 | 0,881 | 9,32 9,60 262 0,0040 | -38803,49
2F-PhenHC-S10 -7,736 13,638 | 0,073 | 6,999 | 18,68 | 22,47 | 272 0,0105 | -38801,33
2F-PhenHC-S10-w | -4,266 3,647 0,274 | 0,628 | 15,65 | 9,16 264 0,0081 | -38803,53

TNC: Toplam negatif yik, En = Cekirdeksellik, Ee: Elektrofiilganlik, <o>: polarizasyon, A:
anizotropi k, DM: Dipol Moment, G: Gaz Faz, W: Su Faz, x: Elektronegatiflik, A E: Enerji agig1, :
Mutlak sertlik, S: yumusaklik, o: Global elektrofiliklik indeksi, €: global molekuler niikleofiliklik.
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Son zamanlarda, bazi yazarlar korozyon ¢alismalarinda molekiillerin kiiresel
elektrofiliklik (w) ve nukleofiliklik (g) gibi parametreler hesaplamis ve bu
parametrelerin, molekiillerin metal yiizeylerinin korozyona karsi inhibe edici
performanslarinin 6ngoriilmesinde faydali teorik parametreler oldugu rapor edilmistir
(Weinan. vd. 2019). Gaz fazinda BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC molekdlleri i¢in
global elektrofiliklik degerlerinin sirasiyla 2,864, 2,328 ve 3,665 eV oldugu
bulunmustur. Metalin korozyonunu onlemek i¢in yiiksek elektrofiliklik degerlerine
sahip molekiillerin etkisiz oldugu ve diistik elektrofiliklige veya yiksek nukleofiliklik
degerine sahip molekiillerin iyi bir korozyon onleyici oldugu rapor edilmistir.
(Saragoglu, vd., 2018). Notr ve protonlanmis molekiil formlarinin gaz ve su fazlari i¢in
elektrofiliklik ve niikleofilite degerlerinin sonuglar1 Tablo 4.13-Tablo 4.15’den
gortlebilir. Molekiillerin toplam negatif yiikiiniin (TNC) toplam: Tablo 4.13-Tablo
4.15°de verilmistir. TNC degerleri, BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC’nin gaz fazi i¢in
sirastyla  -3,2685, -2,785 ve -2,630 eV olarak bulunmustur. Negatif yiik
yogunluklarinin aktif molekiillerde arttigi goriilmiistiir. Diger kuantum kimyasal
hesaplamalarinin sonuglari: sertlik, molar hacim ve elektronik ve sifir nokta enerjilerin

toplami1 (SEZPE) Tablo 4.13-Tablo 4.15’de verilmistir.

Dipol momenti (DM), kimyasal bilesiklerin korozyon 6nleme etkinliginin bir baska
gostergesidir. Elde edilen sonuglara gore korozyon inhibitdr etkinligi, dipol momentin
artmasiyla artig gostermistir (Sekil 4.23 ve 4.24). Gaz fazinda BenzHC, ChexHC ve
2F-PhenHC molekiillerinin dipol moment degerleri sirasiyla 9,356, 9,587 ve 9,907
Debye’dir. Gaz ve su fazinda hesaplanan dipol momenti sonuglarina gore, 2F-

PhenHC’nin korozyonu en iyi sekilde dnledigi bulunmustur.

89



14 -
o 12 -
2
S 10 -
8 g
+—
§6-
i
2_
©
2 0-
A gy¥eegggeyeedageyeedyg
N O OO 9O v X o000 T ve o oo o
s I LIS F T &I T2z eT Itz
m & 8 &8 8§ £ NO § & 3 x @ X @5 5 5§ c & ¢c
mmmccﬂdg £ c ©c ¥ £ 2 £ £ £ g £ ¢
O 0o g & OO0 §O 5§ aaa g &5
ST
N

Sekil 4.23. Gaz fazinda n6tl ve protonlanmis BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC formu
icin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan Dipol Moment degerleri

=R
O N b
1 1 J

Dipol Moment (Debye)
O N ~ OO

BenzHC-W
BenzHC-n2-w
BenzHC-n5-w
BenzHC-n6-w

BenzHC-n1l-w
BenzHC-s1-w
BenzHC-s10-w

ChexHC-W
ChexHC-n2-w
ChexHC-n5-w
ChexHC-n6-w

ChexHC-n11-w
ChexHC-s1-w
ChexHC-s10-w
2F-phenHC-W
2F-phenHC-n2-w
2F-phenHC-n5-w
2F-phenHC-n6-w
2F-phenHC-n11-w
2F-phenHC-s1-w
2F-phenHC-s10-w

Sekil 4.24. Su fazinda notral ve protonlanmis BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC formu
icin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan Dipol Moment degerleri

Dipol momenti, kimyasal bilesiklerin korozyon onleme etkinliginin bir baska
gostergesidir. Elde edilen sonuclar, korozyon 6nleyici verimin, dipol momentinin
artmasiyla arttigin1 gostermistir (Sekil 4.23 ve 4.24). Sonug, gaz fazi i¢in BenzHc,
ChexHC ve 2F-PhenHC molekadlleri i¢in dipol moment degerlerinin sirasiyla 9,356,
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9,587 ve 9,907 Debye oldugunu gdstermistir. Dipol momenti sonuglara gore, 2F-
PhenHC’nin en iyi korozyon onleyici oldugu ve gaz fazi ve su fazi i¢in aktif oldugu

bulundu.

Omegin, Sekil 4.23 ve 4.24’de gaz fazindaki bis karbotioamid inhibitér molekdlleri
i¢cin hesaplanan dipol moment degerleri ChexHC>BenzHC>2F-PhenHC i¢in sirasiyla
13,018, 12,670 ve 13,1599 Debye’dir. ChexHC-w, BenzHC-S10-w ve 2F-PhenHC-

w’nin en iyi korozyon onleyici oldugu ve su fazi i¢in aktif oldugu bulunmustur.

Bu sonuglardan (13,018, 12,670 ve 13,1599 Debye), inhibitorlerin ¢alismasinin
inhibitorler i¢in kimyasal bilesik ile metal yiizey arasinda iyi adsorpsiyon gosterdigi
ve artan dipol momenti ile inhibisyon veriminin (%IE) arttigina isaret edilmistir.
Inhibitér molekiillerinde yiiksek dipol momenti muhtemelen metal yiizeydeki

adsorpsiyonu arttirir (Kubba, vd., 2017).

Deneysel inhibisyon etkinligi (% IE) ile hesaplanan sonuclar arasindaki korelasyon

katsayis1 Tablo 4.16’de verilmistir.

Gaz fazinda en yiiksek korelasyon degerleri EHomo i¢in su fazinda nétr formda ve gaz
fazinda N5 atomundan protonlanmis seklinde, su fazinda N6 atomundan ve NI11
atomundan protonlanmii protonlanmis seklinde su fazinda S1 ve S10 atomlarindan
protonlanmis seklinde sirasiyla % 99,90; % 99,25 ; 9% 99,62; % 99,99 ; % 99,97,
% 91,64 olarak gozlemlenmistir. ELumo i¢in su fazinda nétr formda ve gaz fazinda
ve su fazinda N5 atomundan protonlanmis seklinde sirastyla % 91,30 ve % 97,07, %

94,17 olarak gézlemlenmistir.
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Tablo 4.16. B3LYP-6-311++G(2d,2p) baz setine gdre hesaplanan korelasyon
parametreleri

Parametreler % R2
G W G-N2 W-N2 | G-N5 | W-N5 | G-N6
Enomo 0,45 99,90 32,18 4,80 99,25 | 13,46 | 44,47
ELumo 68,87 91,30 15,31 26,46 | 97,07 | 94,17 | 12,26
AE 72,03 93,60 19,59 4,80 98,59 | 72,81 1,16
DM 90,16 11,80 87,22 27,63 |85,71 | 82,84 | 50,85
TNC 58,34 67,80 98,08 72,42 188,05 | 77,39 | 83,13
n 72,03 93,60 19,59 4,80 98,59 | 72,81 1,16
S 76,80 94,10 21,02 4,71 98,64 | 75,39 0,14
Y 65,70 87,60 7,40 46,26 | 93,36 | 92,65 | 90,16
U 65,70 87,60 7,40 46,26 | 93,36 | 92,65 | 90,16
o) 74,40 91,00 18,93 24,56 | 98,00 | 94,29 3,61
€ 62,50 90,10 18,02 24,32 | 97,60 | 93,43 5,70
En 80,70 93,20 19,18 20,61 | 98,14 | 91,22 2,47
Ee 72,30 90,12 18,66 30,67 | 97,82 | 98,70 5,42
k 71,20 40,00 8,92 3,45 98,11 | 99,98 49,6
<a> 100,00 0,00 4,57 4,03 0,07 0,07 0,04
Kappa 25,40 3,70 38,93 39,85 6,82 0,25 0,08
W-N6 G-N11 W-N11 G-S1 | W-S1 | W-S10 | G-S10
Enomo 99,62 32,28 99,99 43,58 99,97 | 91,64 | 79,84
ELumo 13,03 5,63 87,66 40,09 |91,10| 82,51 | 84,54
AE 94,12 29,28 54,87 41,43 | 95,69 | 63,13 | 81,44
DM 512 37,14 0,24 92,58 |99,97 | 81,90 | 69,05
TNC 88,82 78,07 92,71 98,06 89,88 | 71,59 | 73,46
n 94,12 29,28 54,87 41,43 95,69 | 63,13 | 81,44
S 94,25 29,81 55,06 56,55 |95,92 | 63,32 | 79,85
X 97,50 35,99 94,84 34,37 | 71,93 | 86,35 | 74,86
U 97,50 35,99 94,84 34,37 | 7193 | 86,35 | 74,86
™ 8,22 24,96 87,64 55,86 |91,17 | 83,17 | 81,29
€ 8,28 24,44 87,31 39,67 |90,24 | 82,46 | 82,55
En 60,4 26,51 84,79 56,89 |93,05| 81,91 | 80,87
Ee 70,72 20,92 91,00 56,04 | 87,00 | 84,92 | 81,72
k 50,94 3,62 5,40 94,84 |61,82| 50,95 | 84,18
<o> 0,00 0,00 1,42 4,05 3,25 1,08 0,29
kappa 21,18 22,46 59,66 100,00 | 68,11 | 0,02 1,15

TNC: Toplam negatif yuk, En = Cekirdeksellik, Ee: Elektrofiilganlik, <a>: polarizasyon, A:
anizotropi, DM: Dipol Moment, G: Gaz Faz, W: Su Faz, x;: Elektronegatiflik, AE: Enerji
ac1g1, n: Mutlak sertlik, S: Yumusaklik, o: Global elektrofiliklik indeksi, €: Global molekiiler
nukleofiliklik

Bu tiir ¢alismalarda, molekiillerdeki atomlar i¢in elektronik yiik analizi 6nemlidir,

¢linkii bir molekiiliin baglanma kabiliyeti, molekiiliin heteroatomlarindaki elektronik
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yikiinede baghdir. Baglanma, heteroatom iizerindeki negatif yiik arttik¢a kolaylasir
(Gece, vd., 2008). Bu ¢alismada, atom yiiklerini hesaplamak icin Mulliken atomik
yiikleri kullanilmistir. Gaz fazi i¢in BenzHC —S10, ChexHC-S10 and 2F-PhenHC-S10
molekillerinin ve su fazindaki BenzHC-sl-w, ChexHC-sl1-w, 2F-PhenHC-S10-
w’lerin Mulliken yiikleri Tablo 4.17°de verilmistir.

Tablo 4.17. S10 {izerinden proronlanmis BenzHC, ChexHC, 2F-PhenHC molekulindn

bazi atomlarinin Mulliken Yiikleri

Molekdl Atorn Ml.J.IIi“ken Molekdl Mqlliken
(Gaz Fazi) Yuki, e (Su Fazi1) Yuki, e

N> -0,129198 -0,055036

Ns 0,040843 0,153400

Ne -0,174755 -0,258176

BenzHC-S10 Nit 0174755 BenzHC-S1-w 20150737
St -0,488794 -0,023034

S0 -0,177263 -0,567348

N2 0,018415 0,144876

Ns 0,011666 0,200331

Ns -0,154612 -0,416900

ChexHC-S10 Ny 20.170994 ChexHC-S1-w 0.219645
St -0,616675 -0,128067

S10 -0,172102 -0,582270

N2 -0,098795 -0,070122

Ns -0,161531 0,009048

Ns -0,062561 -0,138819

ARG T Ny 0,187630 | “TENHC 0 163062
St -0,537333 -0,681064

S10 -0,213105 -0,226102

Fo4 -0,312135 -0,328856

Gaz dazinda S10 atomundan protonlanmis BenzHC, 2F-PhenHC molekiillerinde gaz
fazinda N2 atomu biiyiik bir negatif yiik yogunluguna, su fazinda ise N6 atomu biiyiik
bir negatif ylik yogunluguna sahiptir. Molekiiliin negatif degerin daha yiiksek oldugu
heteroatomlardan baglanmasi daha kolaydir. Sonug olarak, bu molekiiller iizerindeki
heteroatomlarin negatif degerleri giiclii adsorpsiyona ve metal yiizey lizerindeki
inhibitorlere neden olur (Murrell, vd., 1985). Korozyon inhibitériniin daha iyi bir

sentezi, inhibitor grubu molekullerinin batin elektronik 6zelliklerinin kontrol
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edilmesiyle inhibiston etkinligi yiiksek molekiiller sentezlenebilir. Tablo 4.18.’de
verilen kuantum kimyasal hesaplamadan elde edilen degerler gaz ve su fazinda metal
yilizeyine absorblanma sirasinin BenzHC-S10> 2F-PhenHC-S10> ChexHC-S10
seklinde oldugu bulunmustur. Gaz ve su fazinda metal yiizeyi ile inhibitorlerin

adsorbsiyonu s6zkonusudur (El Bakri, vd., 2019).

Tablo 4.18. B3LYP-6-311++G(2d, 2p) yontemi kullanilarak, bis karbotioamid igin
yumusak ¢eligin Polarizibilitesi

BenzHC BenzHC-w

<> k A <> k A
notr 298 0,0143 16,81 292 0,0122 15,39
n2 296 0,0196 23,04 289 0,0160 18,99
nl4 296 0,0106 18,75 294 0,0131 19,22
n15 295 0,0148 18,19 292 0,0170 18,18
nll 293 0,0245 20,90 291 0,0237 20,26
sl 285 0,0132 15,60 278 0,0170 17,96
S10 285 0,0110 13,97 279 0,0098 13,21

ChexHC ChexHC-w

<a> k A <a> Kk A
notr 268 0,0114 14,03 263 0,0084 11,74
n2 263 0,0033 13,17 257 0,0022 8,41
nl4 266 0,0196 20,77 266 0,0170 20,09
n15 266 0,0071 13,21 263 0,0104 14,02
nll 263 0,0175 16,27 261 0,0169 15,62
sl 255 0,0118 14,27 250 0,0083 11,70
S10 255 0,0094 11,94 249 0,0057 9,20

2F-PhenHC 2F-PhenHC-w

<> k A <> k A
notr 285 0,0117 20,35 279 0,0113 16,86
n2 277 0,0026 16,44 270 0,0014 13,01
nl4 283 0,0163 26,61 282 0,0148 25,63
n15 283 0,0119 21,05 280 0,0115 20,71
nll 281 0,0252 19,84 276 0,0146 17,44
sl 268 0,0014 11,67 262 0,0040 9,32
S10 272 0,0105 18,68 264 0,0081 15,65

Herhangi bir inhibisyon molekilu icin Hiperpolarizibilite (B) degerleri, B3LYP/6-
311++G(2d,2p) baz seti kullanilarak hesaplanmistir. Hiperpolarizibilite 6nemli bir
kuantum kimyasal parametredir. Hesaplanan polarizibilite ve hiperpolarizibilite
degerleri, kullanilan baz setinin hassasligina duyarlidir. Genellikle daha biylk baz

setleri setleri daha hassas hiperpolarizibilite degerleri verir. d-polarizasyon
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fonksiyonlar1 ¢ok oOnemlidir, p-polarizasyon fonksiyonunun hidrojen atomlarina
eklenmesi polarizibilite ve hiperpolarizibilite degerleri tizerinde ihmal edilebilir bir
etkiye sahiptir. Bundan dolayi, ekonomik nedenlerle, karmasik hidrojen bagh
sistemlerin hiperpolarizasyon degerlerinin hesaplanmasi i¢in 6-311++G(2d,2p) baz

seti Onerilmistir (Tablo 4.19).

Tablo 4.19. Bis karbotioamid igin Inhibitorleri Molekulleri, B3LYP-6-311++G(2d,2p)
baz seti kullanilarak yumusak ¢eligin hiperpolarizibilitesi

BenzHC ChexHC 2F-PhenHC
Atomlar Gaz Su Gaz Su Gaz Su
notr 2,913 5,568 3,736 26,23 11,068 8,041
N2 10,064 27,316 26,323 19,527 35,872 20,023
Ns 20,857 34,818 11,592 63,46 14,542 86,203
Ns 39,163 50,846 28,017 64,99 20,78 49,355
N11 40,267 46,093 33,089 63,205 31,827 59,573
S1 8,212 9,688 17,972 17,939 12,353 7,914
S10 46,885 18,120 38,261 34,096 22,799 26,561

B3LYP/6-311++G(2d,2p) baz seti kullanilarak hesaplanan BenzHC, ChexHC ve 2F-
PhenHC molekdllerinden elde edilen hiperpolarizibilite () degerleri degerleri Tablo
4.19’da verilmistir. Sonug, BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC molekilleri igin
hiperpolarizibilite biiytikliiginin (B), arbotioamid yapisindaki elektron c¢iftinin

mevcudiyetine bagli  oldugunu sOylenebilir. Mlekiillerin  hiperpolarizibilite

biyiikligiiniin, hekzatrien lineer zinciri ile konjuge olan azot atomundaki elektron
ciftine bagli oldugu rapor rdilmistir (Labidi, vd., 2011).
BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC molekillerinin

Sonug, hiperpolarizite

bliyiikligiiniin, bis karbotioamid yapisindaki konjuge atomdaki konjuge

ortaklanmamus elektron ¢iftinin mevcudiyetine bagl oldugunu gosterir. I¢ molekiiler
yuk transferi w konjuge elektron ile elektron bulut hareketinden ile iligkilidir
(Prashantha, vd., 2016). Subsitue bis karbotioamid tlrevlerinin hiperpolarizite
tensoriiniin, bis karbotioamid molekiillerinin elektronik yapisina giiglii bir sekilde
aciktir.  HOMO-LUMO tiirevlerin

baglh  oldugu hesaplamalari,  bu

hiperpolarizasyonunun dogrudan HOMO-LUMO enerji aralig ile iliskili oldugunu
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gostermektedir. Bu nedenle, HOMO-LUMO enerji araligi elektrikli tasima
ozelliklerinde yer alir. Hiperpolarizitenin teorik olarak belirlenmesi hem molekiiler
yapt hem de dogrusal olmayan optik 6zellikler arasindaki iligskiyi anlamada olduk¢a
faydalidir. BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC molekullerinin kimyasal stabiliteni

anlamak i¢in hiperpolarizibilite degerleri hesaplanmistir.

4.6.2. Tetrazol ve Tetrazol Tiirevlerinin Kuantum Kimyasal Hesaplamalari

Sinir molekiiler orbital teorisine (FMO) gore, molekiilin kimyasal reaktivitesi,
reaksiyona giren tlirlerin HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki etkilesimin bir
fonksiyonudur (Musa vd., 2010). Tetrazol ve tirevlerinin HOMO ve LUMO
seviyelerinin yiik yogunluk dagilimi Sekil 4.25°de veilmistir.

Molekillerin  HOMO dagilimlart esas olarak tetrazoliin tetrazol halkasinda
yogunlagsmistir. Tetrazol halkasina ilave olarak S5Mc-1-Me-T ve 5Mc-1-Ph-T
molekiillerinde fenil halkasinda ve 5NH2-T molekiliinde amino grubunda
yogunlasmistir. Molekiiliin elektronca zengin bdlgelerinin daha aktif oldugu
sOylenebilir. Caligilan tetrazol tiirevlerinde, tetrazol halkasinin hetero atomlari ile
birlikte kiikiirt atomlarinin = varligi, inhibitorlerin metal ylizeyinde giiclii

adsorpsiyonuna neden olur.

Sekil 4.25den goriildiigii gibi, 5SMc-1-Me-T ve 5Mc-1-Ph-T molekullerinde elektron
yogunlugu kiikiirt atomu civarinda SNH2-T molekiiliinde amino grubu civarindadir.
Sonuglar, metal yiizeyinde molekiillerin tetrazol halkasi, fenil halkasi, C = S bag1 ve
amino grubu ile adsorpsiyonunun daha kolay oldugunu géstermektedir. (Obi-Egbedi

vd., 2011) metal yiizeyle C=S baginin daha kolay adsorbe edildigini gdstermistir.

Tablo 4.21-22’de, tetrazol ve tetrazol tiirevlerinin notr ve protonlu formlarinin gaz ve
su fazinda hesaplanan kuantum kimyasal parametreleri verilmistir. Burade w ve p
harfleri molekiiliin su fazin1 ve protonlanmis formunu belirtmektedir. Ornegin, SMc-
1Me-T-2pw seklinde yazim 5Mc-1Me-T’nin su fazinda 2 numarali azot atomu
iizerinde protonlandigin1 gosterir. Incelenen bilesiklerin sematik temsili, Sekil 4.26°de

azot hetero atomunun sayis1 ve yerleri ile birlikte agikca gosterilmistir.
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Sekil 4.25. Tetrazol tiirevlerinin nétr ve su fazindaki HOMO, LUMO ve toplam yiik
yogunlugu
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Sekil 4.26. Protonlanmis molekiiliin sematik gdésterimi

Enomo, bir molekiliin elektron verme kapasitesi ile iligkilidir ve ELumo elektron kabul
etme yetenegi ile ilgilidir. Enomo nun yiiksek olmas1 molekiiliin elektronlarini diger
molekiillere vermesinin daha kolay oldugunu ve ELumo’nun diistik degerleri elektron
kabul etmesinin daha kolay oldugunu belirtir (Gece vd., 2009). Inhibitér ve metal
ylizeyleri arasindaki baglanma egilimi, HOMO enerjisindeki artis ve LUMO enerji

degerlerinin azalmasiyla orantilidir (Djenane vd., 2019).

Tablo 4.20. B3LYP /6-311++ G (2d, 2p) yontemi kullanilarak gaz ve ¢6ziicii fazindaki
protonlanmis bilesikleri i¢in eV degerlerinde hesaplanan Enomo, ELumo Ve

AE
Molekuller Enomo | ELumo | AE |[Molekuller Exomo | ELumo AE
T-2p -14,57 | -8,27 | 6,30 |T-2pw -10,08 | -3,28 6,80
T-3p -15,45 | -8,03 | 7,42 |T-3pw -10,59 | -3,12 1,47
T-4p -15,11 | -7,44 | 7,67 |T-4pw -10,55 | -2,42 8,13

5Mc-1Me-T-2p | -12,36 | -7,18 | 5,17 BMc-1Me-T -2pw | -8,21 | -2,92 5,29

5Mc-1Me-T -3p | -12,23 | -7,11 | 5,12 |5Mc-1Me-T -3pw | -8,13 | -2,84 | 5,29

5Mc-1Me-T -4p | -12,82 | -6,41 | 6,42 5Mc-1Me-T -4pw | -8,45 | -2,15 6,30

5Mc-1Ph-T -2p -11,67 | -6,85 | 4,83 [5Mc-1Ph-T -2pw | -7,97 | -3,02 | 4,95

5Mc-1Ph-T -3p -11,34 | -6,84 | 450 5Mc-1Ph-T -3pw | -7,90 | -3,26 | 4,64

5Mc-1Ph-T -4p -11,30 | -6,04 | 5,26 [5SMc-1Ph-T -4pw | -7,88 | -2,24 | 5,64

5Ph-T -2p -11,32 | -7,22 | 4,10 [5Ph-T -2pw -7,27 | -1,94 | 5,33
5Ph-T -3p -11,23 | -7,05 | 4,18 [5Ph-T -3pw -71,76 | -299 | 477
5Ph-T -4p -11,73 | -6,85 | 4,88 [5Ph-T -4pw -8,00 | -298 | 5,02
SNHz-T -2p -12,90 | -7,16 | 5,74 |SNH2-T -2pw -8,30 | -2,65 | 5,66
SNH-T -3p -12,69 | -7,25 | 5,43 |SNH2-T -3pw -8,18 | -2,74 | 544
SNH2-T -4p -13,34 | -6,30 | 7,04 SNH2-T -4pw -860 | -199 | 6,61

p: protonlanmis form, w: su phase, pw:su fazinda protonlanma

Tetrazol ve tetrazol tiirevleri i¢in elektron gaz fazinda ndtr molekiiller elektron verme
egilimleri su sekilde yazilabilir: 5-Ph-Tetr> 5Mc-1-Ph-T> 5NHz-T> 5Mc-1-Me-T>T.
Enomo degerleri sirasiyla -7,27, -7,28, -7,35, -7,36 ve -8,38 eV olarak bulunmustur
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(Tablo 4.21). Daha az negatif HOMO enerjisi genellikle daha gicli bir adsorpsiyon
bag1 ve belki de daha yiiksek inhibisyon verimliligi ile yorumlanir (Khaled, vd. 2009).
Tetrazol halkasina baglanan gruplarin Enomo degerlerinin diismesine neden oldugu
goriiliir. Gaz ve ¢oziicii fazindaki protonlanmis molekiiller i¢in Enomo degerleri Tablo
4.21°de verilmistir. Gaz ve ¢06ziicli fazindaki protonlanmis formlar i¢inde inhibisyon
etkinligi siras1 benzer sekilde yazilabilir. ELumo, molekilin elektron kabul etme
yetenegini gdstermektedir. ELumo’nun degerinin diisiik olmasi elektronlar1 kabul etme
kabiliyetini artiracaktir ve bu da inhibitériin metal ylizeyine adsorpsiyonunu ve
dolayistyla daha iyi inhibisyon verimliligini olmasin1 saglayacaktir (Sekil.4.25 ve

Tablo.4.21).
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Sekil 4.27. B3LYP/6-311++G (2d,2p) yontemi kullanilarak gaz ve ¢dzlcl fazindaki protonlanmis bilesikleri i¢in eV degerlerinde hesaplanan Exowmo,
ELumo, yumusaklik,AE ve degerleri
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Korozyon inhibisyon etkinligi AE degerlerine gore reaktivitie sirasi su sekilde
yazilabilir: gaz fazi i¢in SPh-T> 5Mc-1Ph-T> 5NH,-T> 5Mc-1Me-T> T ve gaz fazi
icin sirasiyla 5,33, 5,62, 6,34, 6,50 ve 7,32 eV olarak bulunmustur, benzer sonuglar
protonlanmig gaz ve ¢oziicii fazi i¢in yazilabilir (Tablo 4.20 and Sekil 4.27). Bu sonug
biiyiik 6lgiide deneysel sonuglarla tutarhidir. (Zucchi, vd., 1996) tarafindan, deneysel
inhibisyon etkinligi sirasi: 5SPh-T> 5Mc-1Ph-T> 5Mc-1Me-T> 5NH>-T> T seklinde

oldugu bulunmustur.

Iyonlasma enerji degerlerine gore, ndtr formlarin gaz fazi igin inhibisyon etkinligi
reaktivite sirasina gore su sekilde yazilabilir: 5Ph-T> 5Mc-1Ph-T> 5NH2-T> 5Mc-
1Me-T> T. Bu molekiillerin iyonlagsma enerji degerleri sirastyla 7,27, 7,28, 7,35, 7,36
ve 8,38 eV olarak bulunmustur. SPh-T molekiilii, diger molekiillere kiyasla daha
yiiksek inhibisyon etkinligi ve reaktiviteyi gosterir. Ctinkill 5Ph-T en diisiik iyonlagsma
enerji degerine sahiptir. Tablo 4.21den, protonlanmis ve protonlanmamis gaz ve su

fazi1 i¢in, en diisiik inhibitor etkinliginin T’ye ait oldugu goriilebilir.

Tablo 4.21°de verilen sertlik degerlerine gore, incelenen molekiillerin korozyon
onleme etkinligi siralamasi su sekilde verilebilir: gaz fazi i¢in 5SPh-T> 5Mc-1Ph-T>
5NH2-T> 5Mc-1Me-T> T ve ¢oziicii faz1 igin 5Ph- T> 5Mc-1Ph-T> 5Mc-1Me-T>
SNH2-T> T seklindedir Coziicii fazinin sonucu, elde edilen deneysel verilerle iyi uyum

igindedir (Zucchi vd., 1996).

Gaz fazinda ndtr molekiiller i¢in tetrazol ve tetrazol tiirevlerinin yumusaklik degerleri
sirastyla 0,27, 0,31, 0,36, 0,38, 0,32 eV bulunmustur. Kimyasal yumusaklik
degerlerine gore, gaz faz1 i¢cin molekiillerin inhibisyon etkinligi siras1 su sekilde
yazilabilir: SPh-T> 5Mc-1Ph-T> 5NH>-T> 5Mc-1Me-T> T. Su faz1 i¢in 5SPh-T> 5Mc-
1Ph-T> 5Mc-1Me-T> 5NH2-T> T olarak yazilabilir (Tablo 4.21). Bu sonug deneysel
sonuglarla aynidir. Bu sonuglara gore, protonlanmis ve notr gaz ve su fazi i¢in en iyi

korozyon inhibit6ri 5Ph-T ve en diisiikk T bulunmustur.
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Tablo 4.21. B3LYP / 6-311++G (2d,2p) yontemi kullanilarak, nétr, gaz ve ¢oziicii
fazindaki bilesikleri i¢in hesaplanmis olan diger kuantum kimyasal
parametreler

. I n c X MV TNC ® € M Enerji
Molekilller eV | eV | evl | eV |cm¥mol| eV eV | eVl |Debye| eV
T-1 8,38 | 3,66 | 0,27 4,72 56,28 -0,39 3,04 | -472 | 541 | -7028,34
T-2 736 | 3,25 | 0,31 4,11 65,20 -0,77 2,60 | -4,11 | 518 |-18933,77
T-3 728 | 2,81 | 0,36 4,47 129,27 -1,63 355 | -447 | 6,89 |-24151,10
T-4 7,27 | 2,67 | 0,38 4,60 110,24 -1,74 3,97 | -460 | 6,04 |-13315,42
T-5 7,35 | 3,17 | 0,32 4,18 51,98 -0,85 2,75 | -4,18 | 6,22 | -8534,94
T-1-w 8,65 | 3,82 | 0,26 4,84 42,99 -0,51 3,07 | -484 | 6,98 | -7028,77
T- 2-w 7,27 | 3,19 | 0,31 4,09 88,12 -0,88 2,62 | -409 | 6,92 |-18934,13
T-3-w 729 | 2,96 | 0,34 4,33 115,86 -1,69 3,16 | -4,33 | 9,23 |-24151,47
T -4-w 7,18 | 2,67 | 0,37 4,50 126,98 -1,92 3,79 | -450 | 8,02 |-13315,82
T- 5-w 7,16 | 3,23 | 0,31 3,93 50,86 -1,00 2,40 | -3,93 | 8,43 | -8535,48
T-2p 1457 3,15 | 0,32 11,42 44,79 -0,18 | 20,68 | -11,42 | 6,08 | -7036,32
T-3p 15451 3,71 | 0,27 11,74 40,30 -0,17 | 18,59 | -11,74| 1,82 | -7036,99
T-4p 1511 3,84 | 0,26 11,28 47,60 0 16,58 | -11,28 | 5,23 | -7037,02

5Mc-1Me-T-2p (12,36 | 2,59 | 0,39 | 9,77 70,08 -0,42 | 18,45 | -9,77 | 4,90 |-18942,28
5Mc-1Me-T-3p (12,23 | 2,56 | 0,39 | 9,67 67,61 -044 | 18,26 | -9,67 | 1,55 |-18942,84
5Mc-1Me-T-4p | 12,82 3,21 | 0,31 9,62 67,31 -0,28 | 14,41 | -9,62 | 3,31 |-18942,85
5Mc-1Ph-T-2p |11,67| 241 | 041 | 9,26 | 130,84 | -1,30 | 17,76 | -9,26 | 3,32 | -24159,86
5Mc-1Ph-T-3p [11,34| 2,25 | 0,44 | 9,09 | 14153 | -1,26 | 1835 | -9,09 | 1,91 |-24160,33
5Mc-1Ph-T-4p | 11,30 2,63 | 0,38 8,67 98,01 -1,14 | 14,28 | -8,67 | 4,06 |-24160,43
5Ph-T-2p 11,73| 205 | 0,49 | 9,27 | 11549 | -1,62 | 20,94 | -9,27 | 6,43 |-13324,03
5Ph-T-3p 11,23| 2,09 | 0,48 9,14 102,88 -1,73 | 19,98 | -9,14 | 4,26 |-13324,57
5Ph-T-4p 11,32 | 2,44 | 0,41 9,29 107,27 -1,34 | 17,67 | -9,29 | 1,01 |-13324,68
5NH-T-2p 12,90 2,87 | 0,35 10,03 41,64 -0,53 | 17,54 | -10,03 | 5,89 | -8543,57
5NH2-T-3p |12,69| 2,72 | 0,37 | 9,97 52,79 -0,53 | 18,29 | -9,97 | 2,16 | -8544,05
5NH2-T-4p 13,34| 3,52 | 0,28 9,82 53,73 -0,27 | 13,70 | -9,82 | 6,08 | -8544,11
T-2-pw 10,08| 340 | 0,29 | 6,68 42,81 -0,22 | 656 | -6,68 | 7,62 | -7039,26
T-3pw 1059| 3,74 | 0,27 | 6,86 41,25 -0,23 | 6,29 | -6,86 | 2,25 | -7039,68
T-4pw 10,55| 4,07 | 0,25 6,49 39,93 0 517 | -6,49 | 6,40 | -7039,84
5Mc-1Me-T-2pw| 8,21 | 2,64 | 0,38 | 5,56 86,26 -049 | 585 | -5556 | 6,27 |-18944,77
5Mc-1Me-T-3pw| 8,13 | 2,65 | 0,38 5,48 69,24 -0,50 568 | -548 | 1,99 |-18945,15
5Mc-1Me-T-4pw| 8,45 | 3,15 | 0,32 5,30 70,42 -0,36 446 | -530 | 4,36 |-18945,31
5Mc-1Ph-T-2pw | 7,97 | 2,48 | 0,40 5,50 142,57 -1,33 6,11 | -5,50 | 3,82 |-24162,11
5Mc-1Ph-T-3pw | 7,90 | 2,32 | 0,43 5,58 108,87 -1,42 6,71 | -558 | 3,07 |-24162,43
5Mc-1Ph-T-4pw | 7,88 | 2,82 | 0,36 | 506 | 11692 | -129 | 4554 | -506 | 587 |-24162,63
5Ph-T-2pw 800|267 | 038 | 460 | 10862 | -1,92 | 397 | -460 | 9,36 |-13326,45
5Ph-T-3pw 7,76 | 2,39 | 0,42 5,38 97,56 -1,83 6,06 | -538 | 6,41 |-13326,82
5Ph-T-4pw 7,27 | 251 | 0,40 5,49 110,48 -1,40 6,00 | -549 | 0,43 |-13326,97
5NH2-T-2pw | 8,30 | 2,83 | 0,35 5,47 46,63 -0,63 530 | -547 | 7,49 | -8546,33
5NH2-T-3pw | 8,18 | 2,72 | 0,37 5,46 59,81 -0,61 547 | -546 | 2,64 | -8546,61
5NH-T-4pw | 8,60 | 3,31 | 0,30 | 5,30 54,65 -0,32 | 4,24 | -530 | 7,53 | -8546,87
p: protonlanma, w: su fazi, pw: su fazinda protonlanma

Genel olarak, daha diisiik elektronegatiflige sahip bir inhibitdr molekiilii, daha ytiksek
elektron verme egilimi ile iliskilidir ve bu nedenle daha yiiksek elektronegatiflige
sahip bir inhibitore kiyasla daha yiiksek bir inhibisyon etkinligi sergilemistir (Verma
vd., 2017). Tablo 4.21°’den, gaz fazinda T, 5Mc-1-Me-T, 5Mc-1-Ph-T, 5-Ph-Tetr,
SNH2-T molekiilleri i¢in sirasiyla 4,72, 4,11, 4,47, 4,60 ve 4,18 eV’ hesaplanmustir.
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Benzer egilim ndtr ve protonlanmis molekiil formlarmin gaz ve su fazinda da

goriilmektedir (Tablo 4.21°).

Bazi ¢aligmalarda yazarlar, dipol moment degerinin artmasinin elektron tagima iglemini
kolaylastirdigini desteklemislerdir (Sahin, vd., 2008, Quraishi, vd., 2003). Ornegin, Tablo
4.21°de, gaz fazi i¢in Tetrazol ve tetrazol tiirevleri i¢in hesaplanan dipol moment degerleri

sirastyla 5,41, 5,18, 6,89, 6,04 ve 6,22°dir.

Dipol moment sonuglarina gore, SMc-1Ph-T’nin en iyi korozyon inhibitorii oldugu ve gaz
faz1 ve su fazi igin reaktif oldugu bulunmustur. Toplam negatif yiikiin (TNC) toplami1
Tablo 4.21°den goriilebilir. TNC degerleri, 5SPh-T, 5Mc-1Ph-T, 5NH2-T, 5Mc-1Me-T ve
T’ nin gaz faz igin, sirasiyla -1,74, -1,63, -0,85, -0,77 ve -0,39 eV olarak bulunmustur.
Bu sonug, gaz fazi i¢in diger yontemlerle bulunan molekiillerin inhibisyon etkinligi sirasi
ile aynidir. Diger kuantum kimyasal hesaplamalarinin sonuglari: sertlik, molar hacim ve
elektronik ve sifir nokta enerjilerinin (SEZPE) toplami Tablo 4.22°de goriilebilir.
Deneysel inhibisyon etkinligi (%IE) ile hesaplanan sonuglar arasindaki korelasyon

katsayis1 Tablo 4.22°de verilmistir.

Tablo 4.22. Deneysel inhibisyon etkinligi ve hesaplanan parametreler arasindaki
korelasyon Katsayilari

Korelasyonlar | Enomo | ELumo AE | n c X TNC O € W
Gaz Fazi 0,95 0,25 0,80 (09| 080 | 0,73 |0,19| 0,66 | 0,23 | 0,19 | 0,23
Su Fazi 0,89 0,18 088 (089| 088 | 0,80 |0,34| 0,64 | 0,04 | 0,34 | 0,29

Gaz ve su fazlarinda en yiiksek korelasyon degerleri EHomo igin sirasiyla % 95 ve%
89 olarak gozlemlenmistir. Bu sonu¢ aralarinda iyi bir korelasyon oldugunu
gostermektedir. Enomo, AE, 1, m, 6 ve TNC igin deney sonuglar ile iyi korelasyon (%

64’den yiiksek) gozlemlenmistir.

NoOtr tetrazol ve tetrazol tirevlerinin, gaz ve su fazlarinin molekiillerinin hetero
atomlar1 ve oksijen atomu icin Mullikan yiikleri, Tablo 4.23’te verilmistir. Azot
atomlarinin negatif yiikdi, T, SNH2-T i¢in N2 atomunda ve 5Mc-1Me-Tetr, 5Mc-1Ph-
T icin N2, N4 atomunda ve 5Ph-T igin N4 atomunda daha fazladir.
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Tablo 4.23. B3LYP /6-311++G (2d, 2p) baz seti ile azot ve oksijen atomlari tizerinde
hesaplanan Mulliken yukler

Atom T T-w [5Mc-1Me-T|5Mc-1Me-T-|{5Mc-1Ph- | 5Mc-1Ph- | 5Ph-T | 5Ph-T- |5NH2-T|5NH2-T-
W T T-w W W
N2 |-0,258(-0,323| -0,131 -0,157 -0,244 -0,245 | 0,053 | 0,005 |-0,300| -0,388

N3 |[-0,044|-0,089| -0,066 -0,116 0,065 0,005 |(-0,052-0,088|-0,064 | -0,098

N4 |-0,070|-0,099| -0,251 -0,311 -0,243 | -0,294 |-0,266 |-0,342|-0,086| -0,131

Metal iyonlari, negatif degerin daha ytiksek oldugu hetero atomlardan baglamak daha
kolaydir. Sonug olarak, bu molekiillerin {izerindeki hetero atomlarin negatif degerleri

gucli adsorpsiyona ve metal yuzeyindeki inhibitdrlere neden olur.

104



5. SONUC

Farkli derisimlerde BenzHC, ChexHC ve 2F-PhenHC inhibitorlerini iceren ve
icermeyen 1,0 M HCI ortaminda yumusak celigin korozyonu 298 K - 328 K sicaklik

araliginda arastirilmistir.

Gravimetrik deneyler 2F-PhenHC derisiminin artmasiyla inhibisyon etkinliginin
arttigini, bekleme siiresinin artmasi ile azaldigmi gostermistir. EIS calismalar
polarizasyon direnglerinin inhibitorlerin derisimlerinin artmasiyla arttigini, sicakligin
artmastyla azaldigimi  gostermistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri,
biskarbotiyoamid ttirevlerinin karma tipte korozyon inhibitorii olarak davrandigini
gdstermistir. Inhibisyon etkinligindeki artts ChexHC>BenzHC>2F-PhenHC seklinde
olmustur. Asidik ortamda yumusak c¢elik yiizeyde biskarbotiyoamid tirevlerinin
adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline uymustur. Adsorpsiyon
isleminde Gibbs serbest enerjisinin degerleri, yumusak celik ylizey iizerindeki
inhibitorlerin adsorpsiyonunun fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun bir arada oldugunu

gostermistir.

B3LYP/6-311++G(2d,2p) baz seti kullanilarak Enomo, Erumo, enerji araligi,
elektronegatiflik (y), sertlik (n), yumusaklik (o), kimyasal potansiyel, elektrofiliklik,
elektrofugalite, niikleolojiklik, polarizibilite ve hiperpolarizabilite degerleri
hesaplandi. Hem deneysel hem de teorik veriler, bis karbotioamid tiirevlerinin yani N-
2-florofenil-hidrazin-1,2-biskarbotiyoamid ~ (2F-PhenHC),  N-benzilhidrazin-1,2-
biskarbotiyoamid  (BenzHC) ve  N-siklohekzilhidrazin-1,2-biskarbotiyoamid
(ChexHC)’nin iyi korozyon inhibitdrleri olduklarini gostermistir. Biskarbotiyoamid

tirevlerinden elde edilen sonuclar deneysel verilerle iyi bir uyum icindedir.

Enomo ve ErLumo degerleine gore, enerji aralifi, iyonizasyon enerjisi, sertlik ve
yumusaklik sonuglari, gaz fazi i¢in korozyon inhibisyon etkinligi siralamasi su sekilde
bulundu: 5-Ph-T > 5Mc-1-Ph-T > 5NH2-T > 5Mc-1-Me-T > T. Gaz fazinin sonuglari
deney sonuglariyla biiyiik dl¢iide tutarli oldugu goriilmiistiir. Su ortami i¢in, sertlik ve
yumusaklik sonuglar kullanilarak inhibisyon etkinligi sirasinin 5-Ph-T > 5Mc-1-Ph-T
> 5Mc-1-Me-T > 5NH2-T > T oldugu bulunmustur.
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