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Sentezlenen yedi farkli Schiff bazinin; (2,3,11,12-dibenzo-5,9-diaza-1,13-dioksi-4,8-
siklopentadekadien), (2,3,11,12-dibenzo-5,9-diaza-1,13-dioksi-15-hidroksi-4,8-siklo
hekzadekadien), (2,3,11,12-dibenzo-5,9-diaza-1,13-dioksi-7,15-dihidroksi-4,8-siklo
hekzadekadien), (2,2'-[2,2'-{2-hidroksipropan-1,3diyl } bis(oksi)bis(2, 1-fenilen)]bis(
metan-1-yl-1-yliden)bis(azan-1-yl-1-yliden)difenol), (2,2'-[2,2'-{etan- 1,2-diyl bis (oksi
)}bis(2,1-fenilen)]bis(metan-1-yl-1-yliden)bis(azan-1-yl-1-yliden)difenol), (2,2'-[2,2'-
{2-hidroksipropan-1,3diyl}bis(oksi)bis(2,1-fenilen)|bis(metan-1-yl-1-yliden)bis (azan-1
-yl-1-yliden)dibenzonitril), (2,2'-[2,2'-{etan-1,2-diylbis(oksi) }bis(2,1-fenilen) ] bis (
metan-1-yl-1-yliden)bis(azan-1-yl-1-yliden)dibenzonitril), 2M HCI ortaminda, c¢elik
elektrot tizerindeki inhibisyon etkinlikleri polarizasyon ve empedans teknikleri
kullanilarak arastirilmistir. Bilesiklerin yapisi, molekiil biiytikliigii ve siibstitiient
etkileri goz oniinde bulundurulmustur. Calisilan bilesiklerin hepsinde derisimin artmasi
ile inhibitor etkinliginin arttig1, sicakliga bagl olarak desorpsiyon hizinin ¢ok fazla
degismemesine baglh olarak, sicaklikla inhibisyon etkinliginin pek fazla degismedigi
belirlenmigstir. Bilesiklerin inhibisyon mekanizmalarinin daha 1yi anlasilmas i¢in biitiin
termodinamik parametreler hesaplanmistir. Adsorpsiyon Langmuir adsorpsiyon

izotermine uyum gostermektedir.
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ABSTRACT

Master Thesis

DETERMINATION OF THE INHIBITOR EFFECT OF SOME MACROCYCLIC
AROMATIC SCHIFF BASE COMPOUNDS FOR THE CORROSION OF STEEL IN
ACIDIC MEDIA
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Ankara University
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Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Kaan C. EMREGUL

The inhibitory effect of 7 different Schiff base compounds; (2,3,11,12-dibenzo-5,9-
diazan-1,13-dioxy-4,8-cyclopentadekadien), (2,3,11,12-dibenzo-5,9-diazan-1,13-dioxy-
15-hydroxy-4,8-cyclohekzadekadien), (2,3,11,12-dibenzo-5,9-diazan-1,13-dioxy-7,15-
dihydroxy-4,8-cyclohekzadekadien), (2,2'-[2,2'-{2-hydroxypropane-1,3-diyl} bis (oxy)
bis(2,1-phenylene)]bis(methan-1-yl-1-ylidene ) bis ( azan-1-yl-1-ylidene)diphenol),
(2,2'-[2,2'-{ethane-1,2-diylbis(oxy) } bis(2, 1-phenylene)]bis(methan-1-yl-1-ylidene ) bis
(azan-1-yl-1-ylidene)diphenol), (2,2'-[2,2'-{2-hydroxypropane-1,3-diyl} bis (oxy) bis
(2,1-phenylene)]bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(azan-1-yl-1-ylidene)dibenzonitrile), ( 2 ,
2'-[2,2'-{ethane-1,2-diylbis(oxy)} bis(2,1-phenylene)] bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis (
azan-1-yl-1 -ylidene) dibenzonitrile), on the corrosion of mild steel in 2M HCI has been
investigated, using polarization and impedance techniquies. The effect of substituents
and their positions have also been evaluated. The results indicate the increase in
concentration to effect the degree of inhibition. On the otherhand the increase in
temperature showed almost no change in inhibition efficiencies due to low desorption
rate. Also thermodynamic parameter were evaluated for the inhibition process. The

inhibitors were observed to follow the Langmuir adsorption isotherm.

2008, 99 pages
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SIMGELER DIiZiNi

Ornegin ylizeyi

anodik Tafel sabiti

katodik Tafel sabiti
2-hidroksiasetofenonetansiilfonilhidrazon

2-( 2- hidroksibenzilidenamino ) - 2 - metilpropan-1,3-diol
S-bromosalisilaldehitetansiilfonilhidrazon
S-klorosalisilaldehitetansiilfonilhidrazon

ornegin yogunlugu

1,4-Bis(2-formilfenil)-1,4-dioksi biitan
1,5-Bis(2-formilfenil)-3-hidroksi-1,5-dioksi pentan
aktivasyon enerjisi

korozyon potansiyeli

etilendiamin N, N'-dibenziliden

etilendiamin N, N'-disalisiliden

etilendiamin N, N'-di-(p-metoksibenziliden)

adsorpsiyon serbest enerjisi

adsorpsiyon entalpisi

korozyon hiz1

adsorpsiyon katsayisi

2-[ ( 2-hidroksinaftalin-1-yl) metilen amino ]-2- metilpropan-1,3- diol
4-[ (hidroksi-3-hidroksimetil-benziliden)-amino]-1,5-dimetil-2-fenil-
1,2- dihidro-pirazol-3-one
4-amino-1,5-dimetil-2-fenil-1,2-dihidro-pirazol-3-one

2-[ ( piridin-2-ylimino) metil ] fenol

polarizasyon direnci

adsorpsiyon entropisi

salisilaldehit-etansiilfonilhidrazon
N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin
N-(2-metoksifenil)salisilaldimin

N-(2-metilfenil)salisilaldimin
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kiitle azalmasi

viil



SEKILLER DiZiNi

SEKIl 2.1 Tafe]l @EIISTceuuueeieiiiiieeeeiiiieee et e e e e e e e e e e e e e e 16
Sekil 2.2 Polarizasyon €8TIST «...eeeeeuuuureiiiieeeeeeiiiiiiiteee e e e e ettt ee e e e e e e e e e e e e e e e e 19
Sekil 2.3 Nyquist GrafiZi .....eeeeeeeiiiiiiiiiiiiieeeieeiieeee e e e e e e e e 23
Sekil 2.4 BOAE ZrafiSi .....uveviiiiieiiiiiiiiiiiiieee e e e e 25
Sekil 2.5 Schiff Dazi SENLEZI ......cceeeeeeeeeeeeeee e 25
Sekil 2.6 1998 yilinda Shokry ve arkadaglarinin ¢alistiklar: Schiff bazlari................... 26
Sekil 2.7 2001 yilinda Bilgi¢ ve Caliskan’in ¢alistiklar: Schiff bazlari......................... 27
Sekil 2.8 2003 yilinda Hosseini ve arkadaslarimin ¢alistiklart Schiff bazlart................. 28
Sekil 2.9 2003 yilinda Emregiil, Kurtaran ve Atakol’un ¢alistiklar: Schiff bazlar ....... 29
Sekil 2.10 2004 yilinda Agrawal ve arkadaslarmin calistiklar: Schiff bazlari............... 29
Sekil 2.11 2004 yilinda Yurt ve arkadaslarinin ¢calistiklar: Schiff bazlari..................... 30
Sekil 2.12 2004 yilinda Emregiil ve Atakol’un calistiklar1 Schiff bazlari..................... 31
Sekil 2.13 2005 yilinda Yurt ve arkadaslarinin ¢calistiklar: Schiff bazlari..................... 32
Sekil 2.14 2005 yilinda Sorkhabi ve arkadaslarinin ¢alistiklart Schiff bazlari .............. 33
Sekil 2.15 2005 yilinda Sorkhabi ve arkadaslarinin ¢alistiklart Schiff bazlari .............. 33
Sekil 2.16 2005 yilinda Aytag ve arkadaslarinin ¢alistiklar: Schiff bazlari................... 34
Sekil 2.17 2005 yilinda Talati ve arkadaslarinin ¢alistiklar1 Schiff bazlari................... 35
Sekil 2.18 2005 yilinda Emregiil ve arkadaslarmin calistiklar: Schiff bazlari............... 36
Sekil 2.19 2006 yilinda Emregiil ve Hayvali’nin ¢alistiklar1 Schiff bazlari .................. 37

Sekil 2.20 2006 yilinda Esteshamzade ve arkadaslarinin ¢alistiklar1 Schiff bazlari ...... 38
Sekil 2.21 2006 yilinda Ashassi-Sorkhabi ve arkadaslarimin ¢alistiklart Schiff bazlar1.39

Sekil 2.22 2006 yilinda Emregiil ve arkadaslariin ¢alistiklart Schiff bazlari............... 40
Sekil 2.23 2006 yilindaYurt ve arkadaslarinin ¢alistiklar1 Schiff bazlari...................... 41
Sekil 2.24 2007 yilinda Kiistii ve arkadaslariin ¢alistiklar1 Schiff bazlari................... 41
Sekil 2.25 2008 yilinda Lece ve arkadaslarimin ¢alistiklar1 Schiff bazlari..................... 42
Sekil 3.1 Caligilan Schiff bazlarmin sentezi sirasinda kullanilan dialdehit tiirevleri .....46
Sekil 4.1 2M HCl i¢in 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’ deki LSV egrileri.................... 54
Sekil 4.2 2M HCl i¢in 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’ deki EIS egrileri..................... 55

Sekil 4.3 298 K’ de 2M HCl ve ( 1 ) numarali bilesik i¢in farkli derisimlerde elde

edilen polarizasyon €Zrileri.........ooouuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 56

X



Sekil 4.4 298 K’de 2M HCl ve ( 1 ) numarali bilesik i¢in farkl derigimlerde elde
edilen NyquiSt @ZITIETT .....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 58
Sekil 4.5 298 K’de 2M HCI ve ( 2 ) numarali bilesik i¢in farkl derigimlerde elde
edilen polarizasyon Grileri.........ooiuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 60
Sekil 4.6 298 K’de 2M HCI ve ( 2 ) numarali bilesik i¢in farkl derisimlerde elde
edilen NyquiSt @ZITIETT .....uuuiieiiiiiiiiiiiiiiieee et 62
Sekil 4.7 298 K’de 2M HCI ve ( 3 ) numarali bilesik i¢in farkl derigimlerde elde
edilen polarizasyon €Zrileri.........cccuuueiiiieiiiiiiiiiiiiiieee e 64
Sekil 4.8 298 K’de 2M HCI ve ( 3 ) numarali bilesik i¢in farkl derigimlerde elde
edilen Nyquist @ZITIETT ......uuiieiiiiiiiiiiiiiiiieee et 66
Sekil 4.9 298 K’de 2M HCI ve ( 4 ) numarali bilesik i¢in farkl derigimlerde elde
edilen polarizasyon Grileri........couiuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 68
Sekil 4.10 298 K’de 2M HCl ve ( 4 ) numaral1 bilesik i¢in farkli derisimlerde
elde edilen NyquiSt €ZIIleIT.....ceeeiiiiiiiiiiiiiiiieee e 70
Sekil 4.11 298 K’de 2M HCl ve ( 5 ) numaral1 bilesik i¢in farkli derigimlerde
elde edilen polarizasyon €Zrileri ........c..uueeeeeeieiiniiiiiiiiieeee e 72
Sekil 4.12 298 K’de 2M HCl ve ( 5 ) numarali bilesik i¢in farkli derisimlerde
elde edilen NyquiSt €ZIIleIT......eeeeeeiiiiiiiiiiiiiiee e 74
Sekil 4.13 298 K’de 2M HCl ve ( 6 ) numaral1 bilesik i¢in farkli derisimlerde
elde edilen polarizasyon €Zrileri ........c..uueeeeeeeeiiniiiiiiiiieeee e 76
Sekil 4.14 298 K’de 2M HCl ve ( 6 ) numaral1 bilesik i¢in farkli derisimlerde
elde edilen NyquiSt €ZIIleIT.....ceeeiiiiiiiiiiiiiiiieee e 78
Sekil 4.15 298 K’ de 2M HCl ve ( 7 ) numaral1 bilesik icin farkli derisimlerde
elde edilen polarizasyon €Zrileri ........c.uuvveeeeeieiiiiiiiiiiiieeee e 80

Sekil 4.16 298 K’de 2M HCl ve ( 7 ) numaral1 bilesik i¢in farkli derisimlerde

elde edilen NyquiSt €ZIIleIT.....cceeeiiiiiiiiiiiiiiieee e 82
Sekil 4.17 Calisilan bilesikler i¢in cesitli sicakliklarda Inico,’a kars1 1/T grafigi .......... 86
Sekil 4.18 ( 7 ) numaral1 bilesigin cesitli sicakliklarda Langmuir adsorpsiyon

1V /0115 4 1 11 S PSP P PP PPP PP PPPPTRNt 88
Sekil 4.19 ( 7 ) numarali bilesigin tiim sicakliklarda G/Tye kars1 1/T grafigi.............. 90



CIZELGELER DIZiNi

Cizelge 3.1 Belirlenen konsantrasyonlar i¢cin kullanilan inhibitdr miktarlari................
Cizelge 3.2 Calisilan Schiff bazlar1 ve kisaltmalart...........cccooceeiiiiiniis
Cizelge 4.1 2M HCl i¢in 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’deki korozyon
PATAMECLTCIETT «eeeeeiiiiiiiiiiiiiee et e e et e e e e e e e
Cizelge 4.2 2M HCl i¢in farkli sicakliklardaki polarizasyon direngleri........................
Cizelge 4.3 ( 1 ) numaral: bilesik i¢in farkl sicakliklardaki korozyon parametreleri....
Cizelge 4.4 ( 1 ) numaral bilesik i¢in empedans metoduyla elde edilmis
polarizasyon direngleri ve inhibitor etkinlikleri..........cccocceveeeniiiinnnnen.
Cizelge 4.5 ( 2 ) numarali bilesik i¢in farkl sicakliklardaki korozyon parametreleri....
Cizelge 4.6 ( 2 ) numarali bilesik icin empedans metoduyla elde edilmis
polarizasyon direngleri ve inhibitor etkinlikleri..........cccocceveeiniiiiinnnneen.
Cizelge 4.7 ( 3 ) numaral: bilesik i¢in farkl sicakliklardaki korozyon parametreleri....
Cizelge 4.8 ( 3 ) numarali bilesik icin empedans metoduyla elde edilmis
polarizasyon direngleri ve inhibitor etkinlikleri..........cccocceveeiniiiiinnnnen.
Cizelge 4.9 (4 ) numaral: bilesik i¢in farkl sicakliklardaki korozyon parametreleri....
Cizelge 4.10 (4 ) numaral bilesik icin empedans metoduyla elde edilmis
polarizasyon direngleri ve inhibitor etkinlikleri...........ccccoviiieiinniienn.
Cizelge 4.11 (5 ) numarali bilesik icin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri ..
Cizelge 4.12 ( 5 ) numarali bilesik icin empedans metoduyla elde edilmis
polarizasyon direngleri ve inhibitor etkinlikleri............cccoviiiiiiniiiienn.
Cizelge 4.13 ( 6 ) numarali bilesik icin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri ..
Cizelge 4.14 ( 6 ) numarali bilesik icin empedans metoduyla elde edilmis
polarizasyon direngleri ve inhibitor etkinlikleri............cccoviiieinniiini.
Cizelge 4.15 (7 ) numarali bilesik icin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri ..
Cizelge 4.16 ( 7 ) numarali bilesik icin empedans metoduyla elde edilmis
polarizasyon direngleri ve inhibitor etkinlikleri...........ccccooviiiiiiinninenn.
Cizelge 4.17 (7 ) numarali bilesik icin 298 K’de elde edilen kaplanma kesirleri .........
Cizelge 4.18 298 K’ de ( 7 ) numarali bilesik icin, derisime bagl olarak bazi
korozyon parametrelerinin degerlendirilmesi ........ccooccvveeeeniiieeeenniieeeennee

Cizelge 4.19 Calisilan Schiff bazlarmin gesitli sicakliklarda 10° M’da Ea degerleri....

xi

59
61

63
65

67
69

71
73

75
77

79
81

83
84

85



Cizelge 4.20 ( 1 ) numaral1 bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler ........... 91

Cizelge 4.21 ( 2 ) numarali bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler ........... 91
Cizelge 4.22 ( 3 ) numarali bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler ........... 91
Cizelge 4.23 (4 ) numarali bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler ........... 92
Cizelge 4.24 ( 5 ) numarali bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler ........... 92
Cizelge 4.25 ( 6 ) numarali bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler ........... 92
Cizelge 4.26 ( 7 ) numaral1 bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler ........... 92

Xii



1. GIRIS

Korozyon, metalik malzemelerin kullanildig1 her ortamda olusabilen dogal bir olaydir.
Sebep oldugu maddi kayiplar yaninda ¢evreyi kirleten, insan hayatini tehlikeye sokan
bir degisimdir. Giinlik yasantimizin her aninda korozyon olayiyla karsilasmamiz
miimkiindiir. Korozyon dayanimi hakkinda bilmediklerimiz yagamimiza mal olabilir.
Ornegin, oldukca zor kosullarda iiretilen metallerin geri doniisiimleri, ekonomik acidan
oldugu kadar insan sagligi bakimindan da olduk¢a 6nemlidir. Korozyon iiriinlerinin
besin maddeleri ve ilaglarin i¢ine sizmasi da tehlikeli sonuglar dogurur. Korozyon,
cliriiyen yapilarin cokmesine ve yiiksek maliyetli cihazlarin bozulmasina neden olurken
aynt zamanda cevre kirliligine de sebep olmaktadir. Gelismis iilkelerde, ©6rnegin
Amerika’da son on yilda niifusun yogun oldugu bolgelerde endiistriyel kirlilige yol acan
korozyonun yillik maliyeti 15 milyar dolar olup, yillik korozyon ve korozyondan

korunma harcamalari ise yaklasik 8 milyar dolardir.

1.1 Korozyonun Tanimi ve Onemi

Korozyon, metalik malzemelerin kati, sivi ve gazlar tarafindan asindiridmas: ile

ozelliklerini kaybetmesi ve kullanilmaz hale gelmesi olarak tanimlanir.

Endiistride kullanilan metallerin ¢cogu sulu ortamlarda, dogal zeminlerde ve buna benzer
sartlarda kararh degillerdir. Metallerin hemen hemen hepsi (saf olarak bulunan altin ve
platin hari¢) dogada oksit, siilfat ve karbonat bilesikleri halinde bulunurlar. insan giicii
yanmnda onemli miktarda hammadde ve enerji tiiketilerek saf hale getirilirken enerji
kapasiteleri artar ve entropileri (diizensizlikleri) azalir. Fakat saf hale getirilmis metaller
"Termodinamik Yasalar" a uyarak dogada bulunduklar1 daha kararli bilesiklerine
donme egilimi gosterirler. Boylece metaller korozyon sonucu dogada bulunduklar:
kararli oksit, siilfat gibi minerallere doniisiirler. Endiistride malzeme olarak cokca
kullanilan demirin korozyonu sonucu olusan pasin kimyasal analizi, pasin demir

oksitten olustugunu gostermistir.

Giintimiizde Korozyon Kontrolii cok 6nemli bir konu oldugu halde pratikte yeteri kadar



tizerinde durulmamakla birlikte endiistriyel yatirim ve tiretim maliyetlerini etkileyen en
onemli faktordiir. Korozyon nedeniyle iilkelerin ugradiklar1 malzeme, enerji, emek ve
bilgi kaybinin yillik degeri "Gayri Safi Milli Gelir" in %3,5 ile %5’1 diizeyindedir.
Ulkemiz igin bu kaybm %4,5 civarida oldugu tahmin edilmektedir. Bu ise yilda 2,5
milyar dolarlik bir kayip demektir. Fakat ne yazik ki bu durum iilkemizin farkinda bile
olmadigi bir durumdur. Gelismis iilkelerde korozyon hizmnin 6l¢iilmesi ve korozyondan
korunma Onlemlerinin alinabilmesi i¢in siirekli aragtirmalar yapilmaktadir. Korozyonu

Oonleme ¢aligmalar: sirasinda biiyiik miktarda harcamalara gereksinim oldugu aciktir.

Elektrokimyasal reaksiyonlara egilimlerinin yiiksek olmasmdan dolayi, korozyonun en
fazla goriildiigii malzeme metallerdir. Metallerin korozyona ugrama miktarlar1 oksijene
olan ilgileriyle alakalidir. Serbest halde kararli olan (titanyum vb) metallerin korozyon
dayanimlar1 daha yiiksekken, oksijen ilgisi nispeten daha fazla olan (demir vb) metaller
daha kolay oksitlenme egilimindedirler. Metallerin korozyona ugramalari i¢in ana kriter
oksijen ilgileri olmakla beraber, bunun yami sira bircok yan etken de metallerin
korozyona ugramasina neden olmaktadir. Mesela aliminyum oksijen ilgisinin iyi
olmasimndan dolay1r korozyon direnci yiiksek bir malzeme halini alir. Soyle ki
aliminyumun dis yiizeyi cok hizli oksitlenir ve ylizey tamamen oksitlendikten sonra
oksitlenme durur ve daha alt yiizeylerin oksitlenmesi engellenir. Yani yiizey

oksitlenmeye kars1 aliiminyum oksitle kaplanmis olur.

Uretim kolayliklar1 ve diisiik maliyetinin olmas: birgok yerde gelik ve demir kullanimini
yaygmlastirmistir. Bu nedenle metallerin korozyonlari icerisinde en dnemli ve tehlikeli
boyutta olani demirin korozyonudur. Ozellikle boru hatlarinda ve tanklarda metalin
tizeri korozyona kars1 korunma amacli kaplanmaktadir. Ancak bu kaplamanin herhangi
bir noktasinda olugabilecek muhtemel tahribat sonucunda belli noktadan baslayarak cok

hizl1 sekilde korozyon mekanizmasi caligmaya baglar.

Korozyon sirasinda anodik (elektron veren, yiikseltgenme) reaksiyonlar ile katodik

(elektron alan, indirgenme) reaksiyonlar1 birlikte yiiriir.

Demir metalinin bulundugu ortamdaki anodik ve katodik reaksiyonlar sunlardir:



Anodik Reaksiyon Fe° — Fe™ + 2¢

Katodik Reaksiyon 120, + H,0 + 2¢” — 2(OH)
2H" + 2¢" — H, (Asitli Ortamda)

Toplam Reaksiyon Fe® + 1/20,+ H,O — Fe(OH),



2. KURAMSAL TEMELLER

Korozyondan kag¢inilmasi her ne kadar imkansiz ise de onun zararlarim1 6nemli derecede
azaltmak miimkiindiir. Zararlar1 azaltmak i¢in oncelikle yapilmasi gereken, korozyona
hangi ortamlarin, nasil etki ettigini bilmektir. Korozyona etki eden parametreler asagida

belirtilmektedir :

. Ortamin etkisi

. Sicakligin etkisi

. Malzeme seciminin etkisi

. Taneler aras1 6zellik farklar1
. Sistem dizayni

. Sistemin bulundugu ortamin oksijen konsantrasyonu

N QA U AW -

. Zemin elektriksel 6zgiil direncinin etkisi

2.1 Korozyonun Onlenmesi

Korozyon nedeniyle iilkelerin yaptig1 parasal harcamalar ve diinyamizin dogal
kaynaklarmin hizli harcamayla tiiketilebilecegi sorunuyla karsi karsiya olmamiz,
korozyonun Onlenmesi ile ilgili yapilan calismalarin son yillarda onem kazanmasina
neden olmustur. Korozyonun 6nlenme yollar1 asagida belirtildigi gibidir :

2.1.1 Uygun malzeme secimi

Metalin caligma ortamina uygun birbiriyle galvanik cift olusturmayacak sekilde

malzeme se¢ciminin yapilmasi, korozyonu baslamadan engellemenin en 6nemli sartidir.

2.1.2 Dogru tasarim

Sistemler dizayn edilirken, korozyona sebebiyet verebilecek durumlarin goz Oniine

almarak kars1 tedbirlerin alinmast korozyonu 6nleyici bir etkendir.



2.1.3 Kaplamalar

Epoksi, polietilen, galvaniz vb. kaplama malzemeleriyle metalin dis ortamla irtibati
kesilerek elektrokimyasal korozyonun engellenmesi saglanir. Etkili bir yOntem
olmasinmn yani sira beraberinde birtakim riskleri de getirmektedir. Herhangi bir dig
etkenle kaplamanin acilmasi durumunda, kaplamanin acildigi bolge ile kaplamali bolge
arasinda potansiyel fark olacak ve bunun sonucu olarak kaplamasiz bolgede galvanik

korozyon goriilecektir.

2.1.4 Boyama veya asil metale bir baska metal giydirme

Bir metalin ilizerine levha halinde bir diger metal, iki metal beraber silindirlenerek
gecirilir. Ornegin bir nikel ve bir demir levha sicakta beraber silindirlenerek celik
tizerine nikel giydirilir. Genellikle tistteki katman daha incedir. Dayaniklilig1 yiiksek
olan aluminyum alasimlarii ¢ogu kez korozyona daha dayanikli yapmak icin ticari saf
aluminyum giydirilir. Ciinkii alasimlar gerilim korozyonuna yatkindirlar.

2.1.5 Ortamin degistirilmesi

Ortamin degistirilmesi korozyonun azalmasini saglayan Onemli etkenlerden biridir.

Ortamin degistirilmesi cogu kez soyledir :

2.1.5.1 Sicakhgin degistirilmesi

Sicakligin diisiiriilmesi genel olarak korozyon hizinda 6nemli bir azalmaya neden olur.
Sicakligin diisiiriilmesiyle desorpsiyonun azalmasi bu durumu agiklamaktadir. Ancak
bazi kosullarda sicakligin degismesi korozyon hizina az etkir.

2.1.5.2 Hizin azaltilmasi

Bu ¢ogu zaman korozyonu denetlemek icin uygulanan kullanigh bir yontemdir.

Genellikle hiz korozyonu arttirsa da bazi kural dis1 olanlar da vardir. Paslanmaz celik



gibi pasiflesen metal ve alasimlar genel olarak korozyona karsi hareketli ortamlarda,
korozyona kars1 hareketsiz ortamlardan daha dayamiklidirlar. Cok hizli hareketlerden

her zaman ka¢imilmalidir, ¢iinkii erozyon olabilir.

2.1.5.3 Oksijenin ya da yiikseltgeyicilerin uzaklastirilmasi

Bu yol cok eski bir korozyon denetleme teknigidir. Kaynama kazanlarina gonderilen su,
cok miktarda parca celik arasindan gecirilerek havasi uzaklastirilabilir. Giiniimiizde
modern uygulamada ek olarak vakum islemi, inert gaz piiskiirtme ya da oksijeni

harcayan malzemeler kullanilarak havanin oksijeni giderilebilmektedir.

2.1.5.4 Derisimin degistirilmesi

Genellikle korozif malzemenin derigiminin azaltilmasi korozyon iizerine etkir. Pek ¢ok
islemde korozif 6zdek o ortamda rastgele bulunur ve korozyona neden olan madde

uzaklastirilinca korozyon azalir.

Pek cok durumda bu degistirmeler korozyonu 6nemli derecede diisiiriir, ama degismeler

biiyiik bir 6zenle yapilmalidir.

2.1.6 Anodik koruma

Bir metali anodik olarak korumak ancak potansiyostat kullanarak olanaklidir.
Potansiyostatlar bir yandan elektroliz devresine akim veren bir elektrik kaynagi, diger
yandan elektroliz hiicresinde bir metalin potansiyelini Onceden saptanan belirli
degerlerde tutmak icin gereken akim siddetini ayarlamak iizere akim kaynagini

diizenleyici bir organdan olusurlar.

2.1.7 Katodik koruma

Katodik koruma sistemlerinin tatbiki i¢cin bir elektrolit ortama ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu da katodik korumanin atmosfer ortaminda uygulamasim miimkiin kilmamaktadir.



Katodik koruma 6zellikle boru hatlari, bina ¢elik donatilari, deniz i¢i yapilar, gemiler ve
depolama tanklarinda uygulanmaktadir. Katodik koruma korozyona ugrayan metallerin
katot olarak polarizasyonunu gerektirir. Bu korunacak metali daha aktif bir metal ile

esleyerek saglanacagi gibi distan akim uygulayarak da gergeklestirilebilir.

2.1.8 inhibitor kullanim

Inhibitorler ortama ¢ok az ilave edildiginde bile, korozyon hizini azaltan, durduran veya

denetleyen maddeler olarak tanimlanmaktadir.

2.2 inhibitorler

Inhibitorler (yavaslaticilar) bir ortama az miktarda eklendigi zaman korozyon hizini
azaltan hatta ihmal edilecek diizeye getirebilen maddeler olarak tanimlanir. Cok cesitli
tip ve bilesimde inhibitorler bulunmustur. Inhibitorler ya anot tepkimelerini, ya katot
tepkimelerini, ya da her ikisinin hizlarin1 azaltarak korozyon hizini yavaslatirlar. Son
yillarda yapilan calismalar inhibisyon mekanizmalarini acgiklarken, inhibitorlerin

korozyonu yavaglatma gorevini asagida verilen yollardan yaptigini vurgulamaktadir:

1) Yiizeyde ince bir film olarak adsorplanarak,

2) Kalin bir korozyon iiriinii olusumunu etkileyerek,
3) Koruyucu birikinti olugturarak,

4) Korozyonu olusturan bileseni uzaklastirarak,

5) Korozyonu olusturan bilesenin etkinligini gidererek,

Bazen bu etkilerden birkag1 bir arada etkiyerek korozyon hizini azaltmaktadir.

Inhibitorlerin etkinligi gesitli yollardan belirlenebilmektedir ve bunlardan inhibitor

etkinlige etki eden baslica faktorler asagida belirtilmektedir:

1) Organik molekiiliin biiyiikligt
2) Aromatik veya konjiige baglanma



3) Karbon zincir uzunlugu

4) Metalin baglanma veya kompleks olusturma giicii

5) Molekiilde baglanan atom veya grup sayisi (T veya ¢ bagi olabilir)

6) Molekiil tizerinde eslenmemis elektron c¢ifti bulunduran elementler ( ornegin; N, O,
S,P)

7) m band1 orbital sayis1 ( cift ve liclii baglar )

Inhibitorler cogu kez ortamda degismeden kalir. Temel islevi, metal yiizeyini kapatarak
metal/ortam araylizeyinin direncini arttrmaktir. Bazi inhibitorler yilizeyi oOrterken
bazilar1 da yiizeyde kapatict bir tabakanin olusumuna yardimci olur. Etkinin bigimi
tamamiyla yiizey ve ortam kosullarina baghdir. S6z konusu ortamlar ¢ok degisken

oldugundan her ortamda kullanilacak inhibitoriin tiirii de farkli olmaktadir.

Korozyon inhibitorleri kimyasal maddelerdir. Ortama diisilk konsantrasyonlarda
eklendiklerinde bile korozyon derecesini azaltmakta etkilidirler. Inhibitor etkisinin

hesaplanmasi su sekilde olur:

Il’lhlbltOI' Etkisi (%) =100 ( CRinhibit(')rsiiz - CRinhibit(')rlii ) / CRinhibit(')rsiiz

CRinhibitsria : Inhibitdr igeren sistemin korozyon hizi

CRinnibitsrsiz : Inhibitor icermeyen sistemin korozyon hizi

Genel olarak, inhibitor konsantrasyonu arttik¢a, inhibisyon etkisi artar. Ornegin, iyi bir
inhibitdr %95 inhibisyon verdiginde konsantrasyonu %0,008 ve %90 inhibisyon

verdiginde ise konsantrasyonu %0,004 olmalidir.

2.2.1 inhibitor cesitleri

Inhibitorler ya anot tepkimelerini, ya katot tepkimelerini, ya da her ikisinin hizlarini

azaltarak korozyon hizin1 yavaslatirlar. Yavaslattiklar1 tepkime tiiriine gore inhibitorler

3 grupta smiflandirilirlar :



2.2.1.1 Anodik inhibitorler

Genel olarak anodik inhibitorler anyonlardir. Anyonlar anot bdlgelerine dogru gog
ederler, cogu kez oksijenin de etkisiyle metali pasiflestirirler. Anodik inhibitorler
genelde inorganik maddelerdir ( ortofosfat, silikat, nitrit ve kromat gibi bir ¢ok
inorganik inhibitorler ve organik olarak da benzoat ). Yiikseltgeyici olmayan
inhibitorler ancak ¢oziinmiis oksijenin katkisiyla etkin olurlar. Bu tip inhibitorler anodik

reaksiyonu Onlerler.

Anodik inhibitorler ¢ok etkin ve genis capta kullanilmakta iseler de, istenmeyen bazi
ozelliklere sahiptirler. inhibitor miktar1 yeterli olmadig1 ya da giderek azaldigi zaman
tiim anot yiizeyinin Ortiilemedigi durumla karsilasilir. Bunun sonucu olarak kiiciik anot
ve biiyiik katot c¢ifti durumu ortaya c¢ikar. Bu durum cok tehlikelidir ve c¢ukurcuk
korozyonuna neden olmaktadir. Bu nedenle anodik inhibitorlere ¢ogu kez “tehlikeli

inhibitorler” denir.

2.2.1.2 Katodik inhibitorler

Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, notr ya da yaklagik notr ortamlarda oksijen
indirgenmesi gibi, katodik tepkime {izerine etkiyerek korozyon hizimmi yavaslatan

inhibitorlere katodik inhibitorler denir.

Genel olarak bu inhibitorler katyonlardir. Katot bolgelerine go¢ ederek kimyasal ya da
elektrokimyasal olarak cokelirler ve yiizeyi yalitirlar. Bir ornek olarak asitli ¢ozeltide
demirin c¢oziinmesini engelleyen As” ve Sb* iyonlart verilebilir. Bu iyonlarin
hidrojenin a¢iga ¢cikma tepkimesini engelledikleri sanilmaktadir. Bunun sonucu olarak
bu maddeler asitli ¢ozeltilerde etkindirler, ama katodik indirgenmeyi denetleyen

tepkime oksijenin indirgenmesi gibi baska bir tepkimeye etkin degildirler.

Sert sularda bulunan kalsiyum hidrokarbonat ve 06zel olarak eklenen magnezyum,
manganez, nikel ve c¢inko tuzlar1 da korozif ortama ilave edildiginde katot

reaksiyonlarint engelleyerek korozyon hizini azaltirlar. Bu maddeler katodik tepkime



iriinii olan bazla birleserek giic ¢oziinen bilesiklere doniisiirler ( CaCOs3 ve Zn(OH);
gibi). Boylece katodik bolgelerde koruyucu bir film olusturarak, indirgenme

tepkimesini ve oksijenin metal yiizeyine erismesini engellerler.

2.2.1.3 Adsopsiyon inhibitorleri ( Karma inhibitorler )

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

katodik olaylar1 engellerler. Ama etkileri cogu kez birbirinin ayn1 degildir.

Bu inhibitorler ii¢ grupta toplanabilir:

1) Organik nitrit ve aminler gibi azot iceren bilesikler,
2) HS yada S ? ya da halkada kiikiirt iceren bilesikler,

3) Hem kiikiirt hem azot icerenler, 6zellikle tiyokarbamidler.

Aminlerin adsorpsiyonu amin-metal baglarmin giiciine ve aminin ¢oziiniirliigiine
baglhdir. Amin-metal bagmin giicii azot atomunun elektron yogunlugunun biiyiik olmas1
ve elektronlarmm koordinat bag olusturma kapasitesiyle ilgilidir. Alifatik aminlerin

inhibitor giicii asagida verilen siraya gore artar.

NH; < RNH; < R;NH <« R3N

R, metil, propil, butil ya da amin gruplar: olabilir.

Kiikiirt iceren inhibitorler genellikle azot bilesiklerinden daha etkindir. Ciinkii kiikiirt
azottan daha iyi elektron vericidir, yani kiikiirdiin koordinat baglar1 olusturma egilimi

daha biiyiiktiir. Cogu kez inhibitoriin etkinligi molekiil kiitlesi ile artar. Siilfiir

inhibitorleri icin (tiyol ve siilfiirler) inhibitor etkisi asagidaki siraya gore artar:
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Metil « Etil < Propil < Butil < Amil

Genel olarak organik korozyon inhibitorleri yavaglatma gorevini asagidaki sekillerde

yaparlar:

1) Metal yiizeyine molekiil kimyasal olarak adsorplanir.
2) Molekiil metal iyonuyla kompleks olusturarak kat1 drgiisiinde kalir.
3) Korozyon yapan maddeyi notr yapar.

4) Korozyon yapan maddeyi adsorplar.

2.2.2 Asitli ortamda inhibitorler

Asit ¢ozeltisi icindeki metalin korozyonu bircok maddeyle inhibe edilir. Bunlar klor
iceren tuzlar, karbonmonoksit ve bir¢ok organik bilesikler bilhassa periyodik cetveldeki
V. ve VL. gruptaki elementler (azot, fosfor, arsenik, oksijen, siilfiir, selenyum) ve coklu
bag iceren (0zellikle ii¢ bag iceren) organik bilesikler inhibitér olarak etkilidir. Asit
icerisinde inhibitor ilk olarak metal yiizeyine adsorbe olur. Genellikle asit icerisinden
oksijen c¢ikis1t olur. Adsorbe olan inhibitor katodik ya da anodik veya her iki
elektrokimyasal korozyon reaksiyonunu yavaglatirlar. Asitli ortamdaki metalin

korozyon reaksiyonlar1 asagida belirtildigi gibidir:

Anodik M — M' + ne
Katodik H + e > H
H+ H-—- H

Inhibitoriin mekanizmasini degistiren faktorler:

1) Inhibitoriin konsantrasyonu,

2) Asidin pH’1,

3) Asidin anyonunun niteligi,

4) Cozelti icinde baska maddelerin bulunmasi,

5) Metalin niteligi,
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6) Ikinci bir inhibitér bulunmast,

7) Ikinci inhibitériin olusturdugu denge derisimleri seklinde siralanabilir.

Inhibitoriin etkime mekanizmasini molekiiliin kimyasal yapis1 (fonksiyonlu grubun

elektron yogunlugu) ve hidrokarbon molekiiliiniin biiytikliigii de etkiler.

2.2.2.1 Asitli ortamda korozyon inhibitorlerinin metal yiizeyine adsorpsiyonu

Inhibitif etki genellikle kaplanmus yiizeyin (0) kesriyle orantihdir. Kiigiik yiizey
alaninda (0<0,1) adsorplanmig inhibitoriin etkisi korozyon reaksiyonunu Onlemede

biiytik yiizey alanina gore daha iyi olabilir.

2.2.2.2 Asitli ortamda metal yiizeyindeki yiik

Adsorpsiyon oldugunda, elektrostatik cekici kuvvet metal-¢ozelti arayiizeyinde iyonik
yiikkler veya adsorplanmis maddenin dipolleri ve metalin elektrik yiikii arasindadir.
Cozeltide, metal ylizeyindeki yiik, metalin potansiyelini gosterir. Metalin potansiyeli
cok pozitif oldugunda, anyonun adsorpsiyonu tercih edilir. Metalin potansiyeli cok

negatif oldugunda katyonun adsorpsiyonu tercih edilir.

2.2.2.3 Asitli ortamda inhibitoriin yapis1 ve fonksiyonel grubu

Inhibitorler metale elektron transferi yaparak metal yiizeyinde koordinasyon bag1 yapar.
Bu reaksiyon metalin diisiik enerjideki bos orbitaline elektron vermesiyle olur.
Adsorplanmis maddeden elektron transferi olduk¢a gevsek bag yapmis elektronlarla
olur. Anyonlar ve cift elektron ya da ® elektron sistemi iceren notral organik bilesikler
(0zellikle tiglii bag ya da aromatik halka iceren bilesikler) bunlara 6rnek verilebilir. Bu
bilesiklerin fonksiyonel gruplarindaki elektron yogunlugu inhibitif etkiyi arttirir.
Bunlarin koordinasyon baglar1 kuvvetlidir. Bu yiizden elektron transferi kolaydir ve

bundan dolay1 adsorpsiyonlar1 oldukca iyidir.
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Yiizeyin kaplanmasmda inhibitoriin yan gruplar1 da onem tasir. Yan gruplar ya itici
veya cekici etki gosterir. Eger molekiil genis hidrokarbon molekiilleri iceriyorsa c¢ekici
etki gosterir. Zincir uzunlugu arttikca komsu molekiil arasindaki Van Der Waals
kuvveti de artar.Boylece giiclii adsorpsiyonla yiizey kaplanir. Iyon ya da molekiil dipol

iceriyorsa itici etki goriiliir. Zayif adsorpsiyonla yiizey kaplanir.

Yaptigimiz caligmalarin hepsi HCI ortaminda gergeklestirildigi i¢in asit ortamlarindan

sadece HCI ortamina deginilecektir.

2.2.2.4 Hidroklorik asit ortami

Demir ve c¢elik i¢in bu ortamda etkin olan inhibitorler, genellikle azot iceren
bilesiklerdir. Ornek olarak; alkil ve aril aminler, doymus ve doymamus azot iceren
halkali bilesikler, kondenzasyon {iriinleri, anilin, toluidin ile birlikte formaldehit ve
ketonlar, etoksilat aminler, nitritler, aldoksimez, ketoksimez ve imidazolin tiirevleri

verilebilir.

Celigin asit icerisindeki korozyonunda N-alkilamonyum bilesiklerinin inhibisyon etkisi
fazladir. N-alkil zincir uzunlugu arttik¢a inhibitif etki artar. Maksimum etkinlik C;y —

Ci2 zincirinde goriilmektedir.

Alkil aminler, benzil quanilyum, alkilbenzil quanilyum tuzlari, n-alkilmetil amonyum,
n-alkil pridinyum, n-alkilbenzil pridinyum, n-alkil quanilyum ve n-alkil izoquanilyum
tuzlarmnin alkil zincirleri uzun olanlar (Cs-Ci,) yliksek inhibitor etkinligine sahiptirler.

Genel olarak uygun konsantrasyonlar1 10™ - 5x10~ mol/L dir.

Hidroklorik asit ortaminda genel olarak kullanilan maddelerden biri de
hekzametilentetraamindir. Hidroklorik asit ile birlikte yavas bir reaksiyon verir.
Reaksiyon sonunda kolayca buharlasabilen klorometil eter ve bisklorometil eter olusur.

Bu bilesikler dogada yiiksek kansorejen etki gosterirler.
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Silfir iceren bilesikler de (Or: merkaptanlar, tiyoeterler, siilfonyum bilesikleri,
stilfoksitler, tiyosiyanatlar, tiyoiireler, ditiyokarbametler vb. ) hidroklorik asit ortaminda
kullanilabilirler. Ancak bu inhibitorlerin kullanimi saglhiga zararhdir. Ciinkii reaksiyon
sonunda H,S olusur. Karbon ¢elik i¢ine hidrojen girmesi sonucu hidrojen gevretmesi
goriiliir. Metalin icine hidrojen girmesi sonucu H,S cikar, formaldehitin eklenmesiyle
H,S miktar1 azaltilabilir. Merkaptanlar, tiyokrezoller HC] ortamimnda kullanilan kiikiirt

iceren inhibitorlerdir.

2.3 Korozyon Hizinin Olgiilmesi

2.3.1 Galvanostatik yontem

Polarizasyon egrilerinin elde edilmesinde, yakin zamana kadar galvanostatik yontem
uygulanmaktaydi. Bu yonteme gore, anodik ya da katodik polarizasyon egrisi elde
etmek iizere, incelenen metal anot olarak baglanip, belirli bir akim, R direnci
degistirilerek, bu elektrotlara uygulanir ve onlar1 karsilayan potansiyeller yiiksek

direncli bir voltmetreyle dl¢iilmektedir.

2.3.2 Potansiyostatik yontem

Polarizasyon egrilerini elde etmek icin genis Olciide potansiyostatik yontem
kullanilmaktadir. Burada potansiyostatlar bir yandan elektroliz devresine akim veren bir
elektrik kaynagi olmakla birlikte, diger yandan da elektroliz hiicresinde so6z konusu
metalin potansiyelini 6nceden belirlenen bir degerde tutmak icin gereken akim siddetini

ayarlamaktadirlar. Bu ayarlamayi 6zel diizenleyiciler araciligiyla gerceklestirirler.
Potansiyostatik yontemde incelenecek metalin potansiyeli ayarlandiktan sonra akimin
yonii ve miktar1 6lgiilerek polarizasyon egrileri elde edilir. Polarizasyon egrileri elle

cizildigi gibi, otomatik kaydedicilerle de ¢izilebilir.

Karma potansiyel kurami korozyon hizi belirlemesi i¢in uygulanan dort yonteme temel

olusturur:
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1) Tafel-ekstrapolasyonu yontemi
2) Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi
3) Cizgisel polarizasyon yontemi ya da polarizasyon direnci yontemi

4) Elektrokimyasal empedans spektroskopi

2.3.2.1 Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Tafel ekstrapolasyonu yonteminde, korozyona ugrayan metal i¢cin anodik ve katodik
Tafel egrileri deneysel olarak belirlenir ve bunlarin ¢izgisel olan kisimlar1 uzatilarak

kesim noktalarindan o sistem i¢in korozyon hizi i, ve korozyon potansiyeli Eyo

belirlenir.

Asitli bir ortama daldirilan M metali hidrojen ¢ikararak korozyona ugruyorsa, yiiksek

direncli bir voltmetre kullanilarak korozyon potansiyeli Ey,, Ol¢iilebilir.

Bu potansiyelden baslayarak metale anodik akim verilirse M metalinin
yiikseltgenmesini kargilayan (M — M*™ + 2¢ ) arti egilimli anodik Tafel egrisi elde
edilir. Korozyon potansiyelinden baslayarak katodik akim verilirse eksi egimle
gosterilen ve tam cizilen dogru kesimi bolgesi ( katodik Tafel egrisi ) elde edilir.
Anodik ve katodik Tafel egrilerinin dogrusal kesimlerinin ekstrapolasyonundan

korozyon potansiyeli Exor ve korozyon hizi iy, belirlenir.

Bir sistem icin denge tepkimesinde, akim yogunlugu ( ip ) sabit oldugunda baginti

asagidaki gibidir:

Na=-2, + by logi (a,=2,3Palogipve b,=2,3 P,).

Katodik baginti su sekilde verilir:

ne=-2,3 Bc log /iy

Daha genel bicimiyle bagint1 agagidaki gibidir:

15



Ne=2a.—bclogi (be=2,3 P vea=2,3P.logiy)

Aktivasyon asir1 gerilimi ile, akim yogunlugu arasindaki bagmtilar1 yari1 logaritmik
olarak veren yukaridaki bagintilara Tafel Bagintilar1 denir. Tafel sabitleri denilen a,, a.,
Ba, ve P. elektrotta yiiriiyen olaylara ve elektrodun bulundugu ortama gore degisirler.
Tafel bagintilarmda 0,052 volttan daha biiyiik asir1 gerilimlerde, asir1 gerilim 1, log i ile
cizgisel olarak degisir. Bu egrilerin egimleri 3, ve B, ye baghdir. B, ve B. ise aktarim
katsayilarina ve alinip verilen elektron sayisina baghdir. Egrilerin durumlar: ise a, ve ac
ile, dolayisiyla yiik degisimi akim yogunlugu iy, aktarim sayis1t o ve alinip verilen

elektron sayis1 ile degisir.

E i

10 100 10
Akim yogunlugu,pA / cm?

Sekil 2.1 Tafel egrisi

2.3.2.2 Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu

yontemi

Katodik polarizasyon egrileri yardimiyla korozyon hizi belirlenmesi yontemi 1955°de
Stern tarafindan onerilmistir (Uneri 1998). Bu yontemde polarizasyon egrisi yalniz
katodik boliim i¢in elde edilir. Katodik polarizasyon egrisi tercih edilir, ¢linkii 6l¢iilmesi
daha kolaydir. Katodik polarizasyon egrisinden yararlanarak korozyon hizi

belirlenebilir.
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Platin gibi inert bir metalden yapilan yardimci elektrot araciligiyla, deney elektroduna
katodik akim verilir. Devreden gecen akim bir i ampermetresi yardimiyla olgiiliir. Bu

Olciimler basit galvanostik yontemle yapilamaz, potansiyostatik yontem kullanilir.

Havas1 uzaklastirilmis bir ¢ozelti icine daldirilmis bir M metaline katodik akimi
uygulamadan Once, metal 6rneginin karsilastirma elektroduna karsi voltmetrede ol¢iilen
potansiyeli korozyon potansiyelidir (Ekor). Elektrot potansiyeli katodik yonde
degistirilerek, olgiilen akim yogunluklarmin logaritmalar1 potansiyele karsi grafige

gecirilir.

Egri kiigiik akimlarda ¢izgisel degildir, ama yiiksek akimlarda, yar1 logaritmik cizimde,
cizgisel olur. Uygulanan katodik akim, indirgenme olaymi1 karsilayan akimla
yiikseltgenme ya da ¢oziinme olayini karsilayan akim arasindaki farka esittir. Yiiksek
akim yogunluklarinda, uygulanan akim gercek uygulamada katodik akima yaklasrr,
clinkii ilgili anodik akim ihmal edilebilir. Uygulanan polarizasyon egrisi, korozyon
potansiyelinden 50 mV daha aktif bir potansiyelden sonra yari logaritmik cizimde

cizgisel olur.

Ideal kosullar saglandiginda Tafel ekstrapolasyon yonteminin duyarlilig: kiitle azalmasi
yontemi duyarliligina esit ya da ondan biiyiiktiir. Bu teknik ile ¢ok kiiciik korozyon
hizini belirleyebilme, sistemin korozyon hizini belirleyebilme ve sistemin hizini siirekli
olarak denetleyebilme imkan1 vardir (bir polarizasyon egrisi 10 dakika ya da daha kisa

siirede elde edilebilir).

Belirtilen bu yontemle kisa siirede sonu¢ alinabilir ve duyarlik derecesi yiiksektir.
Ancak bu yontemin uygulanmasinda bir ¢ok smirlamalar vardwr. Akla yakin bir
dogruluk i¢cin Tafel bolgesi en az on kat bir akim yogunlugu bdlgesinde uzanmalidir.
Bir¢ok sistemlerde bu duruma, derisim polarizasyonu ve diger etkenler nedeniyle
erisilemez. Ayrica, bu yontem yalniz bir indirgenme olay1 iceren sistemlere uygulanir.
Ciinkii birden cok indirgenme olaymin yiiriidiigii sistemlerde Tafel bolgesinde sapma
olur. Kisacas:1 katodik polarizasyon egrisi Tafel bdlgesinin korozyon potansiyeline

ekstrapolasyonu c¢ok yararhidir ve korozyon hizinin cabuk belirlenmesinde bazi
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durumlarda kullanilabilir (6zellikle diren¢ polarizasyonu nedeniyle anodik Tafel egrisi

elde edilemiyorsa).

2.3.2.3 Polarizasyon direnci yontemi

Bu yontem ilk kez 1955’de Simmons ve 1957°de Skold ve Larson tarafindan ortaya
atilmistir.  Yontemin kuramsal temelleri ise 1957°de Stern ve Geary tarafindan
belirlenmistir. Korozyon hizin1 belirlemek i¢in “cizgisel polarizasyon yontemi ya da
polarizasyon direnci yontemi” son zamanlarda olduk¢a yaygin olarak uygulanmaya

baslanmustir.

Stern ve Geary ’ye gore aktivasyon polarizasyonu ile denetlenen bir sistemde, korozyon
potansiyeli dolayinda uygulanan Ai akimi etkisiyle olusan AE potansiyel farki arasinda

asagida verilen ¢izgisel bir bagint1 vardir:

AE /Ai = (Bax Be )/2,3 ikor (Ba+ Be)

Burada [, ve B. karsilikli olarak anodik ve katodik Tafel sabitleridir, ik, korozyon akim
yogunlugunu gosterir. E (ya da m) ile i arasindaki bagnt1 iistel bir baginti ise de
korozyon potansiyeli dolaylarinda, ilgili bagmtilarda bazi ihmaller yaparak yukaridaki
bagint1 ¢ikarilabilir. Ancak bu ¢izgisel bagmti en cok 10 mV’ a kadar
uygulanabilmektedir. Genel olarak 7 mV dan sonra ¢izgisellikten sapma baslamaktadir.

Stern ve Geary denklemi asagidaki gibi yazilabilir:

ixor= B AI/AE (bu ifadede; B= (B, x B¢ )/2,3 (Ba+ Bc)’ dir.)

18



Sekil 2.2 Polarizasyon egrisi

Denkleme gore polarizasyon direncinin tersi korozyon hizi ile orantilidir ve oranti sabiti
B, cizgisel E-log i polarizasyon egimlerinin bir fonksiyonudur. Eger anodik ve katodik
tepkimelerin Tafel sabitleri [, ve B. elde edilebilirse korozyon hizi denklemden
dogrudan hesaplanabilir. Cok duyarh belirlemeler s6z konusu degilse B larin literatiir
degerleri kullanilabilir. Eger daha duyarli belirlemeler yapmak gerekiyorsa sabitler

polarizasyon egrilerinden (Sekil 2.2) belirlenmelidir.

Yontem hem alternatif akim, hem de dogru akim teknigine gore uygulanmaktadir.
Dogru akim tekniginde, biri karsilastirma elektrodu olmak iizere ii¢ elektrot teknigi,
birbirine benzer metalden yapilmis li¢ elektrot teknigi ve az cok ozdes iki elektrot
teknigi uygulanmaktadir. Korozyon akimu ile kiitle azalmasi arasindaki bagmt1 Faraday

yasalarina gore sOyle verilebilir:

ko= (APxFxn)/(AtxM)

Burada AP: kiitle azalmasi, F: Faraday, n: korozyonu s6z konusu olan metalin ¢ozeltiye

gecme degeri, M: o metalin iyon graminin kiitlesi, At: zaman araligidir.

Saatteki korozyon hizint hesaplamak icin At 60 x 60 = 3600 saniye olarak alinir.
Yukaridaki bagnti ile Stern ve Geary bagintisi birlestirilirse;
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AP= (Bx Ai x At x M)/(AE x F x n) bagintisi elde edilir.

Polarizasyon direnci yonteminin bugiinkii durumu iizerine yapilan arastirmalarda, bu
yontemin korozyon arastirmalarinda ve korozyonla savasta diger yontemlerden iistiin
olarak kullanilabilecegini, uygulamasinin kolay oldugunu, kullanilan aygitlarin diger
yontemlere oranla daha ucuza saglanabilecegini belirtilmektedir. Ayrica arastirmalar,
diger yontemlerle belirlenmesi olanakli olmayan c¢ok kiigiik korozyon hizlarinin
Olciilebilecegini, ortalama bir korozyon hizi belirlenmesinden baska herhangi bir andaki
korozyon hizini belirleme istiinliigiine sahip oldugunu, korozyon hizi belirlemelerinin
cok kisa zamanda yapilabildigini, incelenmesi s6z konusu metalin korozyon hizinin
bulundugu yerden alinmaksizin yerinde belirlenebilecegini de gostermektedir.
Polarizasyon direnci yontemi ile sadece korozyon hizi degil, bagil korozyon hizi séz

konusu oldugunda da, cok duyarh sonuglar elde edilebilmektedir.

Bu yontem, yer altinda gomiilii bulunan borularin korozyon hizinin belirlenmesinde
oldugu kadar, canlilarda ameliyatlarda kullanilan metallerin korozyon hizlarinin
(kiriklar1 saptamak i¢in kullanilan metal baglantilar) ve siddetli niikleer radyasyonlar

altindaki korozyon hizlarinin belirlenmelerinde de uygulanabilmektedir.

2.3.2.4 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) yontemi ile korozyon, yari iletkenler,
piller, elektrolizli kaplama ve elektroorganik sentezlerle caligilabilir. EIS Ol¢timleri,
elektrot kapasitans: ve yiik transfer kinetigi hakkinda bilgi verir. Bu yontemle serbest

kinetik ve mekanizmasi hakkinda bilgilere ulasmamiz miimkiindiir.

Elektrokimyasal reaksiyon elektrot arayiizeyinde gecer. Empedans Olciimlerinde,
elektrokimyasal reaksiyon resistor (rezistans) ve kapasitoriin spesifik bilesimini iceren
bir elektronik devreye benzetilir. Bir ya da daha fazla esdeger devreyle elektrokimyasal

sistem arasinda iliski kurarak empedans egrileri elde edilir.
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Seri resistans Ry (ohmik direng) elektrolit direncini temsil eder. Yiizeydeki filmler ve
teller hiicreyle birlestirilir. Bu sekilde sistem Ol¢iiliir. Paralel diren¢ R; ile gosterilir. Bu
yiikk transfer direncidir ve korozyon reaksiyon derecesini belirler. Cgq cift tabaka
kapasitansi, elektrot elektrolit arayiizeyinde bulunur. Elektrot yiizeyi, elektrolit i¢indeki
z1it yiikteki maddelere esit degerde yiiklenir. Denge kurulur. Ara yiizeyin dayanikli
bolgelerinde yiikler swrayla dagilir. Iyon transfer derecesi tespit edilir. Yiiksek
frekanslarda, kapasitans (Cq) sadece seri dirence (Rp) yoOneltir. Frekans azaldikca
kapasitans iletimi azalir ve R/ ’nin yamit1 artar. Frekans sifira yaklastiginda kapasitor

iletimi durur ve hiicrenin empedanst R, ve Ry’dan olciiliir.

Eklenen element Warburg empedanstan bulunur. Bu empedans frekansm karekokiiyle
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orantilidir (1/ (®)"”). Bu oran yiiksek ve diisiik frekanslarda gecerlidir. Diflizyon ise

sadece diisiik frekanslarda bu orantiya uyar. Difiizyon tabaka etkisi diisiik frekanslarda

eksenin reel boliimiinde empedansin biikiilmesine sebep olur. Cift yarim daire verir.

Elektrokimyasal hiicre elektronik modeli temsil eder. Elektronik devre esdeger devre

olarak da bilinir. Dogru akim (Dc) teoride diren¢ ohm kuraliyla tanimlanir. Dc teoride;

E=1xR

Dc potansiyeli (E) devreye uygulanabilir. Son akim 0Ol¢iiliir ve diren¢ hesaplanir.

Potansiyelin birimi volt (V), akimin birimi amper (A), ve direncin birimi ohm (€2) dur.

Alternatif akim (Ac) teorisinde;

E=1xZ

Potansiyel E, akim I ve empedans Z ile gosterilir. Akim ve potansiyel dalgali bicimde

olan genliktir. Siniis akim dalgasi su sekilde tanimlanir;

I= A x sin(ot +®)
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Bu formiilde;

I= akim

o= frekans= 2nf

A= maksimum akim siddeti
®= degisen faz’ dir.

Vektor analizi, genlik ve fazin dalgali formunu tanimlamaya yardimci oldugu i¢in
kullanigh bir metottur. Akim dalgali form vektorii li¢ farkli yolla gosterilir. Birinci
gosterimde vektoriin bittigi noktada x ve y koordinatlarmin degeri verilir. ikinci
yaklasimda vektor kesinlikle bir ag1 (0) ve Il bilyiikliigiiyle belirtilir. Ugiincii

yaklasimda agilar gercek I' ve sanal I" ile belirtilir. I" koordinat degeri j ile carpilir.

j: (_1)1/2 Itoplam: Iv + Iuj

Benzer sekilde Ac gerilim vektorii su sekilde gosterilir:

Etoplam: E'+ E"j

Ac empedansin gosterimi ise:

Ztoplam: Z'+ Z"j

Elektrokimyasal sistem esdeger elektriksel devrenin terimleriyle gosterilebilir. Bu
sistemde Ry kararsiz (dengesiz) direng, ¢caligsma elektrodu ve referans elektrot arasindaki
direngtir. R, polarizasyon direnci elektrot/¢ozelti arayiizeyindedir. R, elektrokimyasal
reaksiyonun derecesinden hesaplanir.

Kapasitans 6l¢iimleri adsorpsiyon ve desorpsiyon reaksiyonlar1 hakkinda bilgi verir.

Difiizyon kontrollii elektrokimyasal reaksiyonlar, polarizasyon direncinden ¢ok yiik

transfer direncine baghdir.
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Ac empedans dl¢iimlerinin amaci elektrokimyasal sistemi dogrulamak, elektrokimyasal
sisteme uygun esdeger devre modelini kurmaktir. Bu sistem i¢in karakteristik frekans

0,001-10000 Hz araligindadir.

Ac empedans Ol¢iimlerinin deneysel verileri ¢esitli frekanslardadir. E' ve E" gercek ve
sanal gerilimin komponentleri ve I' ve I" gercek ve sanal akimim komponentleri olarak
gosterilir. Ger¢ek empedans Z' ve sanal empedans Z" olarak gosterilir. Verilerden
uygulanan her frekans icin degisen faz ve toplam empedans hesaplanabilir. Sadece elde

edilen egrinin bi¢cimine bakarak kimyasal sistemin dogru davranisi bulunabilir.

Nyquist grafiginde (Sekil 2.3) Z" ne kars1 Z' ¢izilir. Bu grafik bir devreye uygun
gelmektedir. Bu grafikten;

kullanilarak Ro, R, ve Cqi hesaplanabilir.

max

imaginary

=

P

Sekil 2.3 Nyquist grafigi

Bode grafiginin Nyquist grafigine gore daha fazla avantaji vardir. Bode grafiginde
Olgtimler uzun zaman almaz, diisiik frekanslarda R, belirlenebilir. Nyquist grafigi
yiiksek frekanslarda verilerin ekstrapolasyonunda daha etkilidir. Veriler daginik oldugu

zaman Bode grafigi, tam yarim daire seklindeyse Nyquist grafigi tercih edilir.
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Frekans elektrokimyasal sistemin davranisina baghdir. Elektrokimyasal sistem Bode
grafigiyle Nyquist gafigine nazaran daha 1yi belirlenebilir. Bazi elektrokimyasal
reaksiyonlar, bir derece belirleme basamagindan daha fazla olabilir. Her bir basamak
sistem-empedans bilesenini temsil eder ve tam sabit dereceyi verir. Ac empedans
verileri tek basamagi aymrabilir ve tek reaksiyon derecesi ya da bekleme zamani

hakkinda bilgi verir.

Bode grafiginin Nyquist grafiginden {istiin avantajlar1 vardir. Grafikte frekansin
logaritmas1 kullanilir. Grafik ¢ok genis frekans araliginda verilir. Bode grafiginde
frekans logaritmik olarak apsiste verilir. Boylelikle genis empedans alan1 bu apsise
yerlestirilir. Bu durum Bode grafiginin bir avantajidir. Empedans kuvvetle frekansa

baghdir.

log 1ZI ve log o egrileri R, ve Ry degerleridir. Yiiksek frekanslarda, ohmik direng
empedanstan iistiindiir ve log (Ry) yiiksek frekanstaki horizontal egriden okunur. Diisiik
frekanslarda, polarizasyon direnci log (Ro + R;)’yi verir. Bu deger diisiik frekanstaki
horizontal yaydan okunabilir. Orta frekanslarda, grafik diiz ¢izgi seklindedir ve bunun
egimi -1’dir. Bu cizginin log |ZI ekstrapolasyonunda apsis o= 1 (log =0, f= 0,16 Hz)
Cq ile iliskisi su sekildedir:

IZI= 1/Cao o=2nf
Cift tabaka kapasitans1 Cgy su esitlikle hesaplanir:

WPmax= [( 1/Clep)(1+Rp/R0)]l/2
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Sekil 2.4 Bode grafigi

Bode grafigi (Sekil 2.4) Nyquist grafigine gore daha kullanigh bir metottur. Olgiim
zamani kisadir. Veriler daginik oldugu zaman Bode grafigi daha uygundur. Bazi
elektrokimyasal reaksiyonlar bir derece basamagindan daha fazladir. Her bir basamak
sistem empedans komponentlerini temsil eder ve tam reaksiyon derece sabitini verir.
Elektrokimyasal empedans deneyleri bu basamaklar1 ayirt eder ve takip eden basamak
dereceleri ya da bekleme zamanlar1 hakkinda bilgi verir. Bode grafiginin dezavantaji ise

eger devrenin degeri degisirse egrinin bi¢cimi de degismektedir.
2.4 Schiff Bazlan

Karbonil bilesigi ve primer aminden nétral ortamda, genellikle alkollii ¢ozeltide

kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda meydana gelir.

I
CH + CHz—NH; &]» QCH:N_CH3 + H,O

Sekil 2.5 Schiff baz1 sentezi
Korozyon caligmalarinda Schiff bazlarinin tercih edilme sebepleri;

1) Sentezi sirasinda yan iiriin olusumunun az olmasi,

2) Yiiksek saflikla elde edilebilmeleri,
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3) Aromatik halkada V. ve VI. gruptaki elementleri (azot, fosfor, arsenik, oksijen,
stilfiir, selenyum) iceren Schiff bazlarinin sentezinin yapilabilmesi,
4) m orbitalleri icermeleri,

5) Ucuz ve kolay elde edilebilmeleri seklinde siralanabilir.

2.5 Konuyla ilgili Yapilan Calsmalar

Schiff bazlar1 ile ilgili yapilan korozyon caligmalari etkin olarak 1990’1 yillarda
baslamistir. Goze carpan ilk calisma 1995 yilinda Gomma ve arkadaslari tarafindan
aluminyum i¢in yapilmistir. Bu ¢aligmada N-salisiliden, N,N’-dibenziliden kullanilarak
HCl ortamimda aluminyumun korozyonu arastirilmis, Schiff bazlarmin anilin ve
etilendiamin bilesiklerine kiyasla daha etkin birer inhibitdr olduklar1 belirtilmistir.
Aragstiricilar bu etkinin esasen azot atomu iizerindeki elektronlardan kaynaklandigini

vurgulamislardir.

Shokry et al. (1998) yilinda, yaptiklar1 calismada celik iizerine Schiff bazlarinin etkisi
su ve asit ortamlarinda polarizasyon ve empedans yontemleri ile arastirilmustir.

Calismada Schiff bazi olarak ¢esitli salisilaldehit tiirevleri kullanilmustir. (Sekil 2.6)

X = -H or -CHa
Y = '[[:-He_')r_
n = 2-12 er

Sekil 2.6 1998 yilinda Shokry ve arkadaslarinin ¢alistiklart Schiff bazlari

Yapilan calismanm sonucu olarak Schiff bazlarmin artan konsantrasyon ve metilen

gruplari ile daha etkin birer inhibitor gibi davrandiklar1 belirtilmistir.
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Bilgi¢ et al. (1999) yilinda, yaptiklar1 calismada N-(1-toluidin) salisilaldiminin inhibitor
etkisini polarizasyon teknikleri ile arastirilmistir. Bu caligmada bilesigin krom nikel
celigi icin HCI ortaminda etkin bir inhibitor oldugu belirlenmistir. Ayrica sicakligin
artmasi ile inhibitor etkinliginin arttig1 tespit edilmistir. Arastiricilar, inhibitor
etkinliginin fenolik ve imin gruplarinin demir ile koordinasyon bag1 olusturmas: sonucu

ortaya c¢iktigini vurgulamislardir.

Bilgi¢ ve Caligkan,(2001) yilinda 0,5 M H,SO4 ortaminda krom nikel c¢eligi calisma
elektrodu olarak kullanmiglar ve polarizasyon teknigi ile asagidaki Schiff bazlariyla
calismiglardir (Sekil 2.7).

<: :}\—C:N—/< :>
H
OH HasC
(@)
<: :>\— c— N—/{: >
H
OH HO

(b)
Sekil 2.7 2001 yilinda Bilgi¢ ve Caligkan’in ¢alistiklar: Schiff bazlari

(a) : N-(1-toluidin)salisilaldimin
( b) : N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin

Adsorpsiyon hem aromatik sistemin n elektronlarinin hem de elektronegatif O ve N
atomlarinin etkisi sonucudur. iki bilesigin de adsorpsiyon etkisi hemen hemen aynidir.

Bunun sebebini iki molekiiliin de yapilarmin benzer olmasina baglamislardir.
Hosseini et al. (2003) yilinda, 0.5 M H,SO, ortaminda celik elektrot ile kiitle kaybi,

polarizasyon ve empedans tekniklerini kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla
caligmiglardir (Sekil 2.8).
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HyA® '

HyA*

Sekil 2.8 2003 yilinda Hosseini ve arkadaslarinin ¢alistiklart Schiff bazlari

H2A3: N,N'-orto-fenilen(salisilaldimin-asetilaseton-imin)

H2A4: N,N'"-orto-fenilen(salisilaldimin-2-hidroksi-1-naftaldimin)

Inhibitor etkinligi: HoA* > H,A’

Adsorpsiyon hem aromatik sistemin n elektronlarindan, hem de elektronegatif O ve N
atomlarindan kaynaklanmaktadir. H,A® bilesiginin inhibitor etkinliginin biiyiik
olmasinin sebebini ise molekiil agirliginin biiyiik olmasina ve molekiil yapisinin farkl

olmasina baglamislardir.

Emregiil et al. (2003) yilinda, 1 M HCI asit ortaminda ¢elik elektrot ile yaptiklar: bir

calismada asagida verilen Schiff bazlarinin inhibitor etkisi arastirilmistir (Sekil 2.9).
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‘ N—cH=n ‘ X ‘ N—cH=N ‘ X
k)\OH HO)\) k)\OH Hsc)\)

N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin N-(2-metilfenil)salisilaldimin
Salhp Salmp
CH=—N \ CH=—N \
U\ )‘\) e
OH HyCO OH ON
N-(2-metoksifenil)salisilaldimin N-(2-nitrofenil)salisilaldimin. HCI
Salmop Salnp.HCI

Sekil 2.9 2003 yilinda Emregiil, Kurtaran ve Atakol’un c¢alistiklar: Schiff bazlar1
Bilesiklerin inhibitor etkinligi asagidaki sirada azalmaktadir.

Salmp > Salhp > Salmop > Salnp.HC1

Agrawal et al. (2004) yilinda, 0,25 M ve 0,5 M H,SO4 ortaminda cinko ile asagidaki
Schiff bazlariyla calismislardir (Sekil 2.10).

R R

R’ cH::N—CHz—CHz—N:cH: R’
R=R'=H EDDB R=H,R' =-OCH; EDMDB R=0OH,R'=H EDDS
Sekil 2.10 2004 yilinda Agrawal ve arkadaslarmin ¢alistiklar: Schiff bazlar:
EDDB : etilendiamin N, N'-dibenziliden
EDMDB : etilendiamin N, N'-di-(p-metoksibenziliden)

EDDS : etilendiamin N,N'-disalisiliden

Inhibitor etkinligi : EDDB < EDMDB < EDDS
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Bilesiklerdeki inhibitor etkinliklerinin farkli olmasi, halkaya bagli olan gruplardan
kaynaklanmaktadir. Bilesiklerdeki —OCHs; ve —OH gruplar1 indiiktif etki gostererek

benzen halkasini aktive ederler.

Yurt et al. (2004) yilinda, 0.1 M HCI ortaminda ¢alisma elektrodu olarak karbon celik
kullanarak, asagidaki Schiff bazlariyla (Sekil 2.11) polarizasyon ve empedans teknikleri

ile calismiglardir.

P ata _

TBT

Sekil 2.11 2004 yilinda Yurt ve arkadaslariin calistiklar1 Schiff bazlari

PT :2-((1E)-2-aza-2-pirimidin-2ylvinil)tiyofen
PP :2-((1Z2)-1-aza-2-(2-piridil)vinil)pirimidin

TT :2-((1E)-2-aza-2-(1,3-tiazol-2-yl)vinil)tiyofen
TBT : 2-((172)-1-aza-2-(2-tienil)vinil)benzotiazol

Inhibitor etkinligi : PT > PP > TT > TBT

Inhibitor etkinliklerinin bu sekilde siralanmasim1 “PT bilesiginin halkasindaki =
elektronlarinin, PP bilesigininkinden daha fazla olmasi PT bilesiginin inhibitor
etkinliginin daha fazla olmasina neden olmaktadir. Serbest m elektronlarinin bulunmasi
(—-C=N) bagindaki azot iizerinde elektron yogunlugunun artmasina sebep olmaktadir.
TT bilesiginde ise thiazol grubunun bulunmasi, inhibisyon etkisinin PT bilesiginden

daha kii¢iik olmasina neden olmaktadir” seklinde yorumlamiglardir.
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Emregiil ve Atakol (2004) yilinda, 1 M HCI ortaminda caligma elektrodu olarak demir
kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla calismislardir (Sekil 2.12).

@CH:NQ @CH:N o
HO
OH OH

HO

N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin N,N'-bis-(salisilaldehit)-1,3-diaminopropan
(D @)

@CHZ_NH HN_CHZ@
OH HO

N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-1,3-diaminopropan
3

Sekil 2.12 2004 yilinda Emregiil ve Atakol’un calistiklar1 Schiff bazlar:
Inhibitor etkinligi : (3) > (2) > (1)

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 7 elektronlar1 gerekse elektronegatif O ve N
atomlarmin etkisi sonucudur. (2) numaral bilesigin molekiil agirhigr (1) numarali
bilesikten fazla oldugu icin inhibitor etkisi daha fazladir. (1) ve (2) numarali bilesikte
molekiiliin adsorpsiyonu fenolik grup ve imin gruplarinin arasindadir. (3) numarali
bilesikte ise; fenolik grup ve elektronegatif azot atomu arasindadir. En yiiksek
inhibisyon etkisi (3) numarali bilesiktedir. Asit ¢ozeltisinde (3) numarali bilesik cok

kararhdir.
Yurt et al. (2005) yilinda, 0.1 M HCI asit ortaminda caligma elektrodu olarak karbon

celik kullanmislar ve asagidaki Schiff bazlariyla (Sekil 2.13), polarizasyon ve empedans
teknikleri kullanarak calismiglardir.
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Sekil 2.13 2005 yilinda Yurt ve arkadaslarinin calistiklar1 Schiff bazlari

PVBT : 2-((1Z)-1-aza-2-(2-piridil)vinil)benzen-1-tiyol

DPE : (1Z)-1-aza-1,2-di(piridil)ethen

PVA : [((1Z)-1-aza-2-(2-piridil)vinil)amino]benzen-1-tiyon
PVB :2-((1Z)-1-aza-2-(2-piridil)vinil)benzotiazol

Inhibitor etkinligi : PVBT > DPE > PVA > PVB

PVBT ve DPE bilesiklerinin inhibitor etkinliklerinin farkli olmast PVBT bilesiginde
bulunan tiyofenol grubudur. —SH grubu imin bag: iizerinde elektron yogunlugunun
artmasma sebep olmakta ve bu nedenle PVBT bilesiginin inhibitor etkinligi DPE

bilesigine gore daha fazla goriilmektedir.
Ashassi-Sorkhabi er al. (2005) yilinda 1 M HCI ortaminda caligma elektrodu olarak

celik kullanarak agirlik azalmasi, polarizasyon ve empedans teknikleri kullanarak

asagidaki Schiff bazlariyla calismislardir (Sekil 2.14).
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A: Benziliden-piridin-2-yl-amin B: (4-metil-benziliden)-piridin-2-yl-amin

X
-
N N

C: (4-kloro-benziliden)-piridin-2-yl-amin
Sekil 2.14 2005 yilinda Sorkhabi ve arkadaslarinin ¢alistiklart Schiff bazlari
Inhibitor etkinligi : C > B > A

Bazin yapisindaki elektron salici grup, (-C=N-) bagindaki azot iizerinde elektron
yogunlugunun artmasina sebep olmaktadir. Klor iceren Schiff bazinin inhibisyon etkisi

daha fazladir.

Ashassi-Sorkhabi et al. (2005) yilinda, 1 M HCI ortaminda celik elektrot kullanarak
yaptiklar1 bir baska calismada elektron salici gruplarin arttirilmasinin  inhibitor
etkinligine etkisini arastirmiglardir. Bu amacla asagida verilen Schiff bazlarmi

kullanmiglardir (Sekil 2.15).

G0 GO

Benziliden-pirimidin-2-yl-amin (4-metil-benziliden)-pirimidin-2yl-amin

(B)

(&)
Sy
‘ )\ = cl
N N

(4-kloro-benziliden)-pirimidin-2-yl-amin

©
Sekil 2.15 2005 yilinda Sorkhabi ve arkadaslarinin ¢alistiklart Schiff bazlari

33



inhibitor etkinligi : (C) > (B) > (A)

Yapilan caligmada, Schiff bazin yapisinda elektron salict grup olmasmin, (-C=N-)
bagindaki azot iizerinde elektron yogunlugunu arttiracagi ve buna baglh olarak,
inhibisyon derecesinin artacagi gosterilmektedir. Bu durum, yapisinda klor baglh olan

(C) bilesiginin en yiiksek inhibitor etkinligi gdstermesini agiklamaktadir.

Aytag et al. (2005) yilinda, 0.1 M HCI ortaminda, calisma elektrodu olarak aliiminyum
kullanarak, asagidaki Schiff bazlariyla (Sekil 2.16) hidrojen Ol¢iimii ve empedans

teknikleri ile caligmiglardir.

CHj3
H
C=—=N——NH——S0,—CH,——CH; C——N——NH——S0,——CH,——CHj
(Afesh) (Salesh )
OH OH
Br H
C——N——NH——S0,—CH,——CHj o H
C=——=N——NH——S0,— CH,—CHj
( Br-Salesh ) (Cl-Salesh)
OH OH

Sekil 2.16 2005 yilinda Aytac ve arkadaslarinin ¢alistiklart Schiff bazlari

Afesh : 2-hidroksiasetofenonetansiilfonilhidrazon
Salesh  : Salisilaldehit-etansiilfonilhidrazon
Br-Salesh : 5-bromosalisilaldehitetansiilfonilhidrazon

Cl-Salesh : 5-klorosalisilaldehitetansiilfonilaldehit

Inhibitor etkinligi : Afesh < Salesh < Cl-Salesh < Br-Salesh

Br-Salesh bilesiginin molekiil agirliginin, Cl-Salesh bilesiginden daha fazla olmasi
nedeniyle inhibitor etkinligi en fazla olan bilesik Br-Salesh’ tir. Afesh’deki metil grubu

sterik engel yaratmasi adsorpsiyonu zorlastirmaktadir. Bu yiizden de elektrot yiizeyinde

Afesh bilesiginin adsorplanmasi Salesh’e gore daha az olur.
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Talati et al. (2005) yilinda, 0.25 M H,SO4 ve 0.5 M H,SO4 ortaminda ¢alisma elektrodu
olarak cinko kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla (Sekil 2.17) polarizasyon teknigi ile

calismiglardir.

OH
R'=H ANS
R'= CH; m-TNS
R'= OCH; m-AnNS
R'= Cl m-CNS
R'= OH m-APNS

Sekil 2.17 2005 yilinda Talati ve arkadaslarinin ¢alistiklar: Schiff bazlari

ANS : anilin-N-salisiden

m-TNS : m-toluiden-N-salisiliden
m-AnNS : m-anisiden-N-salisiliden
m-CNS : m-kloroanilin-N-salisiliden

m-APNS : m-aminofenol-N-salisiliden

0.25 M H,SO; ortaminda inhibitor etkinligi: m-APNS < m-TNS < m-AnNS< ANS < m-
CNS

0.5 M H,SOj4 ortaminda inhibitor etkinligi: m-CNS < m-APNS < m-AnNS < m-TNS <
ANS

Adsorpsiyon imin grubundaki azot ve aromatik halka arasindadir. Schiff bazlarinin

inhibitor etkinlikleri arasinda cok az fark vardir.
Emregiil et al. (2005) yilinda, 2M HCI ortaminda calisma elektrodu olarak celik

kullanarak, asagidaki Schiff bazlariyla (Sekil 2.18) kiitle kayb1 metodu, polarizasyon ve

empedans spektrometri teknikleri kullanarak calismislardir.
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Sekil 2.18 2005 yilinda Emregiil ve arkadaslarinin ¢alistiklar1 Schiff bazlari

LOH : N,N'-Bis(Salisiden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin
LACOH : N,N'-Bis(2-hidroksiasetofeniliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin

Inhibitor etkinligi : LACOH > LOH

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 7 elektronlarinin gerekse elektronegatif O ve N
atomlarmin etkisi sonucudur. LACOH bilesiginin inhibisyon etkinliginin fazla
olmasinin sebebi, bilesikte bulunan metil gruplaridir. Metil grubu elektron salici
gruptur. Bu nedenle (C=N) bagindaki azot iizerinde elektron yogunlugunu arttirir.
Inhibisyon derecesinin artmasini, bilesikte bulunan metil grubundan dolayr (C=N)

bagindaki azot iizerindeki elektron yogunlugunun artmasina baglamislardir.

Emregiil ve Hayvali (2006) yilinda, 2 M HCI ortaminda ¢calisma elektrodu olarak celik
kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla ¢calismislardir (Sekil 2.19).
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o
HsCO CHO
HoN \ N
N
HsC \CH3

HO
4-hidroksi-3-metoksi benzaldehit 4-amino-1,5-dimetil-2-fenil-1,2-dihidro-pirazol-3-fenazon
(vn) (phz)
O
H3;CO \ Ho k
C=—=N \ N
/ / N
HO HsC \CH3

4{(4—hidroksi—3 -hidroksimetil-benziliden)-aminof-1 (5 hdi;netil—Z—fenil— 1,2dihidro-pirazol-3-fenazon
phv

Sekil 2.19 2006 yilinda Emregiil ve Hayvali’nin calistiklar1 Schiff bazlar:
Inhibitoér etkinligi : phv > phz > vn

Phv bilesigindeki (-OCHj3) elektron salic1 gruptur. Bu nedenle (—C=N) bagindaki azot
izerinde elektron yogunlugu artar. Elektron yogunlugu arttikca inhibisyon derecesi

artar. Molekiildeki n elektronlarinin sayis1 adsorpsiyon reaksiyonlarinda belirleyici

faktordiir.
Esteshamzade et al. (2006) yilinda 0.88 M NaCl ve 0.5 M H,SOy4 ortaminda ¢alisma

elektrodu olarak bakir kullanarak polarizasyon ve empedans teknikleri ile asagidaki
Schiff bazlariyla calismislardir (Sekil 2.20).
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CH==N(CH]oN==G

OH HO
S-E-S
C—=N N—=C
H H
OH HO
S-0-ph-S

Sekil 2.20 2006 yilinda Esteshamzade ve arkadaslarinin ¢alistiklart Schiff bazlari

S-E-S  : N,N'-etilen-bis(salisilidenimin)

S-o0-ph-S : N,N'-o-fenilen-bis(salisilidenimin)

Inhibitor etkinligi: S-o-ph-S > S-E-S

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 7 elektronlarinin gerekse elektronegatif O ve N
atomlarinin etkisi sonucu gerceklesmektedir. S-o-ph-S bilesiginin inhibitor etkinliginin
biiyiik olmasmin sebebini ise molekiil agirhiginm biiyiik olmasimna ve molekiil yapisinin

farkli olmasina baglamislardir.
Ashassi-Sorkhabi er al. (2006) yilinda 1 M HCI ortaminda caligma elektrodu olarak

aliminyum kullanarak agirhik azalmasi, polarizasyon ve empedans teknikleri ile

asagidaki Schiff bazlariyla calismislardir (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21 2006 yilinda Ashassi-Sorkhabi ve arkadaslarinin calistiklart Schiff bazlari

(A) : Benziliden-(2-metoksi-fenil)-amin
(B) : (2-metoksi-fenil)-(4-metil-benziliden)-amin
(C) : (4-kloro-benziliden)-(2-metoksi-fenil)-amin

(D) : (4-nitro-benziliden)-(2-metoksi-fenil)-amin

Inhibitér etkinligi : (A) > ( B) > (C) > (D)

Yazarlarin sonuglarindan inhibitoriin benzen halkasinda —CHz ve —Cl gibi elektron
salic1 gruplar bulunmasi inhibisyon etkisinin diismesine sebep oldugu belirtilmistir.
Schiff bazi protonlanmistir. Schiff bazi pozitif yiikliidiir elektrostatik cekim kuvvetiyle

negatif yliklenmis metal yiizeyine adsorbe olmustur.
Emregiil et al. (2006) yilinda, 2M HCI ortaminda calisma elektrodu olarak celik

kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla (Sekil 2.22) kiitle kayb1 metodu, polarizasyon ve

empedans spektrometri yontemleri ile calismislardir.

39



=—n v \C N N~ __CH,
HO.
OH HO OH
(1 i)/
)

N N
HC— = OH AN

Sekil 2.22 2006 yilinda Emregiil ve arkadaslarinin ¢alistiklar1 Schiff bazlari

(1): (E)-2-(1-(2-(2-hidroksietilamino)etilimino)etil)fenol
(2):2-2'-(1E,1'E)-1,1'-(2,2'-azanediylbis(etan-2,1-diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene))bis(etan-
1-yl-ylidene)difenol

(3): 2,2'-((2E,12E)-3,6,9,12-tetraazatetradeca-2,12-dien-2,13-diyl)difenol

Inhibitor etkinligi : (3) > (2) > (1)

Bilesiklerin celik elektrot yiizeyinde adsorplanmasi hem aromatik sistemin =
elektronlarinin, hem de elektronegatif O ve N atomlarmnin etkisi sonucudur. (3)
numaral1 bilesigin inhibitor etkinliginin biiyiik olmasinin sebebi ise molekiil agirliginin
biiyiik olmasimndan ve molekiil yapismin farkli olmasindan kaynaklandigi seklinde

yorumlanmistir.
Yurt et al. (2006) yilinda 0.1 M HCI ortaminda, aliiminyum calisma elektrodu ile,

agirlik azalmasi, polarizasyon ve empedans tekniklerini kullanarak, asagidaki Schiff

bazlariyla calismislardir (Sekil 2.23).
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X g R R=H MP
R=Br MBP
R=Cl MCP

H;C

Sekil 2.23 2006 yilindaYurt ve arkadaslarinin ¢calistiklart Schiff bazlari

MP : 2-[2-aza-2-(5-metil(2-piridil))vinil]fenol
MBP : 2-[2-aza-2-(5-metil(2-piridil)) vinil]-4-bromofenol
MCP : 2-[2-aza-2-(5-metil(2-piridil)) vinil]-5-klorofenol

Inhibitor etkinligi: MCP > MBP > MP

Bazin yapisindaki elektron salici grup, (-C=N-) bagindaki azot iizerinde elektron
yogunlugunun artmasina sebep olmaktadir. Klorun daha elektronegatif olmasi, elektron
yogunlugunu daha fazla artiracagindan klor iceren Schiff bazinin inhibisyon etkisi daha

fazla olmasina neden olmaktadir.

Kiistii ef al. (2007) yilinda 2 M HCI ortaminda, c¢elik ¢calisma elektrodu ile, 298 K’de
kiitle kayb1 metodu, polarizasyon ve empedans spektrometresi tekniklerini kullanarak

asagidaki Schiff bazlariyla calismislardir (Sekil 2.24).

H
OH
\N/\/ \N/\/N\/\OH
@ an

OH OH

H

N
i :i \‘N/\/ \/\N/D

(IIT)
OH HO

Sekil 2.24 2007 yilinda Kiistii ve arkadaslarinin ¢alistiklart Schiff bazlari
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(D) :2-{(E)-[(2-hidroksietil)imino Jmetil } fenol
(II) : 2-[(E)-({ 2-[(2-hidroksietil)amino Jetil } imino )metil | fenol
(II0I) : 2,2’-{ iminobis[etan-2, 1-dinitrilo(E)metiliden]} difenol

Inhibitér etkinligi: (I1T) > (I1) > (I)

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 7 elektronlarinin gerekse elektronegatif O ve N
atomlarmin etkisi sonucudur. (III) numarali bilesigin inhibitdr etkinliginin biiyiik
olmasinin sebebi ise molekiil agirligimin biiyiikk olmasi ve molekiil yapisinin genis

olmasindan kaynaklandigi seklinde yorumlanmaistir.

Lece et al. (2008) yilinda , 2M HCI ortaminda, celik elektrot kullanarak, 298 K’de
agirhik azalmasi, polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi

yontemlerini kullanarak, asagidaki Schiff bazi tiirevleri ile calismiglardir (Sekil 2.25)

H,C CH
HZC/ \CH3 OH ? ’
OH |
OH
(NAMP) OH (BAMP)
— = | \ AN
N N—C
H
OH (PMP) (TMP)

Sekil 2.25 2008 yilinda Lece ve arkadaslarinin ¢calistiklar: Schiff bazlari
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(NAMP ) : 2-[ ( 2-hidroksinaftalin-1-yl) metilen amino ]-2- metilpropan-1,3- diol
( BAMP ) : 2-( 2- hidroksibenzilidenamino ) - 2 - metilpropan-1,3-diol

(PMP ) :2-[ ( piridin-2-ylimino) metil ] fenol

(TMP ) : N-(tiyofen-2-ylmetilen ) piridin-2-amino

Inhibitoér etkinligi : TMP > PMP > NAMP > BAMP

Inhibisyon, bilesiklerin adsorpsiyon ile celik elektrot yiizeyindeki aktif bolgeleri bloke
etmesiyle gergeklesir. Farkli inhibisyon etkinliginin goriilmesinin sebebi bilesiklerin
yapisinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. TMP bilesiginin en yiiksek inhibisyon
etkisi gostermesinin nedeni, heterosiklik  yapida N ve S atomlarmin birlikte

bulunmasidir.

Yapilan caligmalarda sonug olarak;

1) Schiff bazlari, bir inhibitorde bulunmas: gereken 6zelliklerin biiyiik bir bolimiinii
tasimaktadir.

2) Ozellikle aromatik grup iceren Schiff bazlarinim inhibitér etkinligi daha fazladur.

3) Schiff bazlar: asit ortamu i¢in 1yi inhibitor 6zelligi gdstermektedir.

4) Inhibitor etkinligine molekiil yapisi, biiyiikliigii, donor gruplarin bulunmasi etki

etmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Cihaz

Yapilan caligmadaki Olgiimler, bilgisayar kontrollii olarak Volta Lab PGZ 301
Voltamaster5 programi kullanilarak alindi. Kullanilan elektroda 6n islem uygulandiktan
sonra elektrot, icerisinde 2M HCI bulunan hiicre igerisine daldirilarak, korozyon

potansiyelinin dengeye gelmesi icin 30 dakika beklendi.

Empedans Ol¢iimlerinde, Nyquist egrisi i¢in, 10000 Hz - 20 mHz frekans araliginda
lineerligi saglamak icin, #5mV dalga genliginde ¢alisildi. LSV 6l¢iimleri i¢in 0.1 mV/s

tarama hizinda denge potansiyelinden anodik ve katodik yonde = 10 mV olarak tarandi.

3.2 Hiicre

Calisma hiicresi olarak, ii¢ elektrot sistemi olan, 100 ml hacimli bir Pyrex hiicre
kullanildi. Sicaklik kontroliinii saglamak amaciyla c¢ift cidarli bir hiicre secildi.
Boylelikle sadece oda sicakliginda degil, belirlenen biitiin sicakliklarda kolaylikla
sicaklik sabit tutulabildi.

3.3 Elektrotlar

Yapilan deneylerde kullanilan calisma elektrodu, 5 mm capindaki ST-42 celiginin,
epoksiye gomiilmesiyle hazirlandi. Kullanilan calisma elektrodunun yiizey alani 0,503
cm’ dir. ST-42 celik elektrodu %0,22 C, %0,05 P, %0,05 S, %99,68 Fe bilesimindedir.
Karsit elektrot olarak platin elektrot, referans elektrot olarak da doymus kalomel
elektrot (SCE) kullanildi.

3.4 Calisma Elektroduna Uygulanan Onislemler

Calisma elektrodu her dlciimden Once etanol ¢ozeltisine daldirildi, sonra bidestile suyla

yikandi. Ardmndan swrayla 600 ve 1200’ lik zimpara kagidiyla elektrot yiizeyi
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temizlendi. Tekrar bidestile su ve etanol ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra Ol¢iim almak

izere ¢alisma hiicresine daldirildi.

3.5 Cahsma Sirasinda Kullanilan Cozeltiler

3.5.1 Hidroklorik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Olciimlerin hepsi 2M Hidroklorik asit ortaminda alindi. Kullanilan 2M Hidroklorik asit
hazirlanirken, gerekli hesaplamalar yapilarak % 37’lik HCI’ den 165,78 ml HCI
alinmasi gerektigi belirlendi. Bu miktar dl¢giilerek 1000 ml” ye tamamlandi ve stok asit
cozeltisi hazirlandi. Yapilan her calismada bu stok cozeltiden 75 ml asit hiicreye

koyularak 6lciim alinmaya baslandi.

ST-42 celiginin HCI] ortamindaki egrileri birkag kez alinarak standart egri elde edildi.
Bu islem herbir ¢alisma sicakligi icin ayr1 ayr1 yapildi. Calisma sicakliklari: 25°C (298
K), 35°C (308 K), 45°C (318 K) ve 55°C (328 K)

3.5.2 Kullamlan Schiff bazlarimin ¢ézeltilerinin hazirlanmasi

Calisilacak Schiff bazi cozeltileri 0.1 M 20 ml olacak sekilde gerekli miktarda tartilip,

etanolde c¢oziilerek hazirlandi (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 Belirlenen konsantrasyonlar i¢in kullanilan inhibitér miktarlar: (75 ml HCl1

i¢in)
C(M) Inhibitor Miktar
10°M 7,5 ul
5x10° M 0,0375 ml
10°M 0,0750 ml
5x10°M 0,3750 ml
10° M 0,750 ml
5x10° M 3,75 ml
10> M 7,50 ml
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3.6 Deneysel metod

Olciimlerin hepsi oksijenli ortamda alindi. Segilen cift cidarli, 3 elektrot sistemli hiicre
icerisine Oncelikle hazirlanan 2M HCI’ den 75 ml konuldu. Daha sonra caliyma
hiicresine sirayla yukarida belirtilen konsantrasyonlarda inhibitdr c¢ozeltisi ilave
edilerek, her bir konsantrasyon i¢in en az 3 tane EIS egrisi alindi. Bunu takiben LSV
egrileri her derisim icin elde edildi. Calisma sirasinda, her bir konsantrasyon i¢in alinan

biitiin 6l¢iimler tamamlandiktan sonra, elektrot yiizeyi temizlendi.
Bu islemlerin hepsi belirlenen her bir sicaklik i¢in ayr1 ayr1 gerceklestirildi.
3.7 Cahisilan Schiff Bazlarinin Sentezi

Caligilan biitiin Schiff bazlarinm hepsi salisilaldehit ve ilgili aminlerden hazirlanmustir.
Salisilaldehitten once, dialdehit bilesikleri olan DAen ve DAtn (Sekil 3.1) hazirlanip,
daha sonra bu aldehit bilesikleri kondenzasyon tepkimeleri ile istenilen bilesiklere

doniistiiriilmiislerdir. (Armstrong 1975)

\_/ OH

1,4-Bis(2-formilfenil)-1,4-dioksi biitan 1,5-Bis(2-formilfenil)-3-hidroksi-1,5-dioksi
pentan

(DAen) ( DAtn )
Sekil 3.1 Caligilan Schiff bazlarmin sentezi sirasinda kullanilan dialdehit tiirevleri
(DAen) bilesigi, salisilaldehit ve 1,2-dibromo etandan hazirlanmustir. 12,2 gram (0,1

mol) salisilaldehit alimarak uygun bir balonda 400 ml etanol icerisinde ¢oziildii. Bu

¢oOzeltiye, icerisinde 5,6 gram (0,1 mol) KOH ¢oziinmiis olan 200 ml su eklendi ve
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karigtirilarak 1sitildi. Elde edilen karigima 9,5 gram (0,05 mol) 1,2-dibrommetan
eklenerek geri sogutucu altinda 12 saat karistirildi. Bu siirenin sonunda karigima 200 ml
daha su eklenerek elde edilen karisim 6 saat boyunca kendi haline birakildi. Ayrilan
kristaller siiziildii ve havada kurutuldu. Bilesik etanol igerisinde kristalize edildi. ( EN:
128-129 °C, verim = %55 )

(DAtn) bilesigi ise, salisilaldehit ve 2-hidroksi-1,3-diamino propan kullanilarak
hazirlanmistir. 12,2 gram (0,1 mol) salisilaldehit uygun bir balonda 400 ml etanol
icerisinde ¢0Oziildii. Bu ¢ozeltiye icerisinde 5,6 gram (0,1 mol) KOH ¢oziilmiis olan 200
ml sulu ¢ozelti ilave edildi ve karistirilarak 1sitildi. Elde edilen karigima 6,5 gram (0,05
mol) 2-hidroksi-1,3-diklorpropan eklenerek geri sogutucu altinda ve yaklasik 24 saat
karistirilarak 1sitildi. Bu siire sonunda c¢ozeltiye 400 ml buzlu su eklendi ve ¢oken
kristalin madde siiziilerek ayrildi. Elde edilen kristalin madde havada kurutuldu ve

kristallendirilmeden sentezlerde kullanildi. ( EN: 112-113,8 °C, verim = %62 )

(1) numarah bilesigin hazirlanmasi;

H____ J—
C—N N—2C.

( 1) numaral bilesik (DAen) ve 1,3-diamino propan kullanilarak hazirlanmistir. 0,604
gram (0,002 mol) (DAen) yaklasik 50 ml MeOH:Dioksan (60:40) karisiminda 1sitilarak
¢oziildii ve karistma 0,075 gram (0,001 mol) 1,3-diamino propan eklendi. Kendi haline
birakilan ¢ozeltiden elde edilen kristalin madde siiziilerek havada kurutuldu. (EN: 129-
130,5 °C, verim > %90)
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( 2 ) numarah bilesigin hazirlanmasi;

(]
Q

OH

( 2 ) numaral bilesik (DAtn) ve 1,3-diamino propan kullanilarak hazirlanmistir. 0,665
gram (0,002 mol) (DAtn) almarak 50 ml metanol icerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Elde
edilen bu ¢ozeltiye 0,075 gram (0,001 mol) 1,3-diamino propan eklendi ve yaklasik
yarim saat 1sitilarak hacmi 30 ml olana kadar buharlastirildi. Bir giin boyunca kendi
haline birakilan ¢ozeltide ¢oken amorf madde siiziilerek ayrild1 ve havada kurutuldu.

(EN: 133 °C, verim = %85)

( 3 ) numarah bilesigin hazirlanmasi;

OH

OH

(3 ) numarali bilesik (DAtn) ve 2-hidroksi-1,3-propandiamin kullanilarak
hazirlanmistir. 0,665 gram (0,002 mol) (DAtn) uygun bir behere alinip, 50 ml metanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Elde edilen ¢ozeltiye 0,09 gram (0,001 mol) 2-hidroksi-
1,3-propan eklendi ve c¢ozelti 3 saat boyunca kendi haline birakildi. Bu siire sonunda
cOzeltiye hacmi kadar buz eklendi ve yarim saat sonra coken amorf kati madde

siiziilerek havada kurutuldu. (EN: 173 °C, verim = %70)
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( 4 ) numarah bilesigin hazirlanmasi;

HQ
: :(H3=N
o O
\\’// O
HO HCX
N

( 4 ) numarali bilesik (DAtn) ve 2-hidroksi anilin kullanilarak hazirlandi. 3,36 gram
(0,01 mol) (DAtn) bilesigi alinarak 100 ml metanol igerisinde 1sitilarak ¢oziildi. Elde
edilen bu ¢ozeltiye 2,12 gram (0,02 mol) 2-hidroksi anilinin 50 ml metanol i¢erisindeki
cozeltisi eklendi. Son hacim 50 ml olana kadar buharlastirildi. Yaklasik 36-48 saat
kendi haline birakilan ¢6zeltiden ayrilan madde siiziilerek havada kurutuldu. (Verim =
%?26)

( 5) numarah bilesigin hazirlanmasi;

(5 ) numarali bilesik (DAen) ve 2-hidroksi anilin kullanilarak hazirlanmistir. 3,02 gram
(0,01 mol) (DAen) alinip, 100 ml MeOH:Dioksan (60:40) karisimi icerisinde 1sitilarak
¢cOziilmiistiir. Elde edilen bu karisim kaynama sicakligina kadar 1sitilarak, karisima 2,12
gram (0,02 mol) 2-hidroksi anilinin 50 ml metanol igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Karigimin son hacmi 75 ml olana kadar buharlastirildi. 24 saat boyunca kendi haline
birakilan ¢ozeltiden ayrilan kristaller siiziilerek 80 °C sicakliktaki bir etiivde kurutuldu.
(Verim = %36)
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( 6 ) numarah bilesigin hazirlanmasi;

NG

g:N
L @
%J 2
N

OH

NG
( 6 ) numarali bilesik (DAtn) ve 2-amino benzonitril kullanilarak hazirlanmistir. 3,36
(0,01 mol) gram (DAtn) almarak 100 ml metanol icerisinde ¢oziildii. Elde edilen bu
cozeltiye 2,36 gram (0,02 mol) 2-amino benzonitrilin 50 ml metanol icerisindeki
cozeltisi eklenerek son hacim 50 ml olana kadar buharlastirildi. 36-48 saat boyunca
kendi haline birakilan ¢6zeltiden ayrilan madde siiziilerek havada kurutuldu. (Verim =

%30)

(7 ) numarah bilesigin hazirlanmasi;

NG

E:N
L @
HC\\\
N

NG
( 7 ) numaral bilesik (DAen) ve 2-amino benzonitril kullanilarak hazirlanmistir. 3,02
gram (0,01 mol) (DAen) alinarak 100 ml MeOH:Dioksan ( 60:40 ) karisim1 igerisinde
wsitilarak ¢oziildii. Elde edilen bu karisim kaynama sicakligina kadar 1sitilarak, karisima
2,36 gram (0,02 mol) 2-amino benzonitrilin 50 ml metanol igerisindeki ¢ozeltisi ilave
edildi. Karistm son hacmi 75 ml olana kadar buharlastirildi. 24 saat boyunca kendi
haline birakilan ¢ozeltiden ayrilan kristaller siiziilerek 80 °C sicakliktaki bir etiivde
kurutuldu. ( Verim = %48 )
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Cizelge 3.2 Calisilan Schiff bazlar1 ve kisaltmalar:

Cahsilan Schiff Bazlan Isimleri ve Kisaltmalan

) a

C—N N=—7cC
O/\ )@ 2,3,11,12-dibenzo-5,9-diaza-1,13-

i dioksi-4,8-siklo pentadekadien

) >

E=N N—C
O/\ )@ 2,3,11,12-dibenzo-5,9-diaza-1,13-

dioksi-15-hidroksi-4,8-siklo
hekzadekadien
OH
OH (3)

—_ ___H
o e 2,3,11,12-dibenzo-5,9-diaza-1,13-
dioksi-7,15-dihidroksi-4,8-siklo
H) hekzadekadien

HO ( 4 )
E:N@ 2,2'-[2,2'-{2-hidroksipropan-
Oi 1,3diyl}bis(oksi)bis(2,1-
o) o) fenilen)]bis(metan-1-yl-1-
\\’J ?OH yliden)bis(azan-1-yl-1-yliden)difenol
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Cizelge 3.2 Calisilan Schiff bazlar1 ve kisaltmalar1 (devam)

Calisilan Schiff Bazlan

HQ
E:’\“@
o) o)
] OH
HC\
N

O

isimleri ve Kisaltmalar

(5)

2,2'-[2,2'-{etan-1,2diylbis(oksi) } bis(2,1-
fenilen)]bis(metan-1-yl-1-
yliden)bis(azan-1-yl-1-yliden)difenol

(6)

2,2'-[2,2'-{2-hidroksipropan-
1,3diyl} bis(oksi)bis(2,1-
fenilen)]bis(metan-1-yl-1-
yliden)bis(azan-1-yl-1-

yliden)dibenzonitril

(7)

2,2'-[2,2'-{etan-1,2diylbis(oksi) } bis(2,1-
fenilen)]bis(metan-1-yl-1-
yliden)bis(azan-1-yl-1-

yliden)dibenzonitril



3.8 Yapilan Hesaplamalar

Polarizasyon Olciimlerinden alman sonuglar dogrultusunda inhibisyon etkinligi

asagidaki sekilde hesaplanmistir:

% Wpo= [(i-1)/i]x100

i: Inhibitorsiiz ortamdaki korozyon derecesi (korozyon akim yogunlugu)

i’: Inhibitorlii ortamdaki korozyon derecesi (korozyon akim yogunlugu)

Polarizasyon ol¢iimlerinden alinan sonuglar dogrultusunda yiizde polarizasyon direnci

asagidaki sekilde hesaplanmistir:

%Wrp= [(Rp’-Rp)/Rp’]x100

Rp: Inhibit6rsiiz ortamdaki polarizasyon direnci

Rp’: Inhibitorlii ortamdaki polarizasyon direnci

Empedans olciimlerinden alinan sonuclar dogrultusunda inhibisyon etkinligi ve yiizde

kapasitans degeri asagidaki formiillerde verilmistir:

PoMers= [(Rp.i-Rp,0)/Rp.i]x100

Rp,o: Inhibitorsiiz ortamdaki polarizasyon direnci

Rp,i: Inhibitorlii ortamdaki polarizasyon direnci

%opc= [(C-C")/C]x100

C: Inhibitorsiiz ortamdaki cift tabaka kapasitansi
C’: Inhibitorlii ortamdaki cift tabaka kapasitansi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Bulgular

4.1.1 2M HCl icin elde edilen deneysel veriler

4.1.1.1 Tafel egrisi

log i (mA em” )
s

298 K
308 K o i
318 K
328 K

oo P>o

T T T T T T T T T T T T T T
-800 -750 -700 -650 -600 -550 -500 -450 -400

E (mV vs SCE)

Sekil 4.1 2M HCl i¢in 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’deki LSV egrileri

Cizelge 4.1 2M HCl i¢cin 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’deki korozyon parametreleri

T “Ecorr icorr B -Be Rp
(K) (mV) (mA cm’) (mV dec?) (mV dec™) (ohm cm?)
298 6273 1,3735 133,0 111,7 15,65
308 632,5 3,4779 224.4 126,2 9,72
318 636,1 8,9795 261,8 103,1 3,42
328 622,2 43,8378 997.9 171,3 1,19

Sekil 4.1 ve ¢izelge 4.1° de goriildiigii gibi sicaklik arttikca korozyon hizi artmistir buna

paralel olarak polarizasyon direnci azalmistir.
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4.1.1.2 Nyquist egrisi

18 T T T T
16—- o 298K
i A 308 K
14 4 o 318K T
i o 328K
o © O o
o ° 4
AN A ©
as A a A OOo n
A ©
K %
T T T T T T T T T
6 8 10 12 14 16 18

Z¢¢] (Ohm cm2)

Sekil 4.2 2M HCl i¢in 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’ deki EIS egrileri

Cizelge 4.2 2M HCl i¢in farkli sicakliklardaki polarizasyon direngleri

T Rp C
(K) (ohm cm®) (UF cm™)
298 16,65 483,5
308 11,74 541,8
318 4,20 757.8
328 1,71 1471,0

Sekil 4.2 ve cizelge 4.2° den elde edilen sonuglara gore sicaklik arttikca polarizasyon

direnci azalmis, kapasitans degeri ise artmistir.

55



4.1.2 (1) numarah bilesik icin elde edilen deneysel veriler

4.1.2.1 Tafel egrisi

54107 M

10°M
3M

540"

10°M

logi (mA em” )
T
O
=
=<

K + % O X

-4 T T T T T T T T T T T

— T T T T T
950 -900 -850 -800 -750 -700 -650 -600 -550 -500 -450
E(mV vs SCE)

Sekil 4.3 298 K’de 2M HCI ve ( 1 ) numarali bilesik i¢in farkli derisimlerde elde edilen
polarizasyon egrileri

Sekil 4.3 ve cizelge 4.3’ de goriildiigii gibi konsantrasyon arttikca korozyon hizi (icor)
azalmigtir buna bagl olarak polarizasyon direnci (Rp) ise artmustir. Sicaklik arttikca
korozyon hiz1 (icor) artmustir, polarizasyon direnci (Rp) ise azalmaktadir. En yiiksek

inhibisyon etkisi 298 K’de 1x10>M’da % 99 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 4.3 ( 1 ) numaral bilesik i¢in farkl sicakliklardaki korozyon parametreleri

T C 'Ecorr icorr 2 Ba L “Pc 1 Rp 2 uPol uRp
(K) (M) (mV) (mA cm™) | (mVdec’) | (mVdec”) | (ohmem”) | % %
1x10” 645,1 0,1937 89,2 103,6 91,69 85 86
5x10” 642,6 0,0872 119,1 104,2 236,40 93 94
1x10™ 680,3 0,0571 107,8 100,9 337,62 95 96
298
5x10™ 633,0 0,0367 103,2 107,6 513,84 97 97
1x107 658,4 0,0284 130,9 114,9 755,64 98 98
5x107 651,1 0,0122 96,0 86,0 1219,2 99 99
1x10 636,5 0,0115 86,0 84,5 1220,0 99 99
1x10” 648,4 0,1563 110,5 105,5 120,4 95 91
5x10” 645,2 0,1244 109,2 95,5 139,94 96 93
1x10™ 648,1 0,0980 118,3 97,8 186,83 97 94
308 5x10™ 647,9 0,0929 130,3 108,7 322,83 97 96
1x107 659,0 0,0675 166,4 122,2 376,87 98 97
5x107 652,4 0,0410 114,7 83,8 522,99 98 98
1x10°* 6429 0,0314 1349 103,8 562,33 99 98
1x10” 659,9 3,8638 136,1 114,9 5,81 56 41
5x10” 656,8 1,5990 100,7 112,7 13,07 82 70
1x10™ 662,9 0,5969 93,9 89,6 25,17 93 86
318 5x10™ 679,4 0,2943 147,0 102,4 67,22 96 94
1x107 675,1 0,2882 136,8 95,5 70,48 96 95
5x107 667,3 0,2299 1359 95,2 84,53 97 96
1x10 659,8 0,2192 164,6 116,3 87,05 97 96
1x10” 649,3 10,9311 1443 122,6 2,21 75 46
5x107 648,2 71,2317 122,6 114,4 2,98 83 60
1x10™ 657,1 3,8535 86,5 70,5 3,23 91 63
328
5x10™ 678,5 2,4498 181,6 111,9 6,70 94 82
1x107 678,7 2,1865 123,6 100,8 8,78 95 86
5x107 655,9 2,1064 141,1 98,0 9,37 95 87
1x10 648,1 1,9328 140,0 97,3 10,24 96 88
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4.1.2.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.4 298 K’de 2M HCl ve ( 1 ) numarali bilesik i¢in farkh derisimlerde elde edilen
Nyquist egrileri

Sekil 4.4 ve cizelge 4.4’de elde edilen verilere gore konsantrasyon arttik¢a polarizasyon
direnci (Rp) ve inhibitor etkinligi artmustir. Sicaklik 298 K’den - 328 K’e cikildikca
polarizasyon direnci (Rp) azalmustir. Inhibitor etkinliklerinde ise ¢ok fazla degisiklik

olmamugtir.
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Cizelge 4.4 ( 1 ) numaral bilesik i¢in empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon
direngleri ve inhibitor etkinlikleri

T C Rp , C , MErs Hc
(K) M) (ohm cm”) (WF em™) % %
1x10? 100,74 116,8 83 76
5x107 273,81 73,22 94 85
298 1x10™ 325,42 56,46 95 88
5x10 498,20 50,35 96 89
1x10? 852,13 48,56 98 90
5x107° 1052,87 45,40 98 90
1x10 1145,02 43,90 98 91
1x10? 92,50 230,15 88 57
5x107 110,69 76,00 89 86
1x10™ 134,52 74,75 91 86
308
5x10™ 258,54 61,56 95 88
1x10? 351,01 58,83 97 89
5x10° 427,30 56,12 97 89
1x10 541,23 47,30 98 91
1x10? 10,99 335,91 63 58
5x107 14,96 290,7 73 61
1x10™ 29,25 217,52 86 71
318
5x10™ 67,84 192,46 94 75
1x10 69,75 117,20 94 84
5x10° 82,71 114,23 95 85
1x10 95,46 98,32 96 87
1x10? 5,20 987,30 67 32
5x10° 5,65 862,45 70 41
1x10™ 6,61 409,81 74 72
328
5x10™ 9,70 201,4 82 86
1x10 13,13 123,12 87 91
5x10° 17,40 1152 90 92
1x10 19,82 82,32 91 94
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4.1.3 ( 2 ) numarah bilesik icin elde edilen deneysel veriler

4.1.3.1 Tafel egrisi

2,5 T T T
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1,5 1
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Sekil 4.5 298 K’de 2M HCI ve ( 2 ) numarali bilesik i¢in farkli derisimlerde elde edilen

polarizasyon egrileri

Cizelge 4.5 ve sekil 4.5’ te elde edilen sonuglara gore konsantrasyon arttikca korozyon
h1z1 (icorr) azalmugtir, polarizasyon direnci (Rp) ise artmistir buna bagl olarak inhibisyon

etkinligi artmistir. Sicaklik arttikga korozyon hizi (icorr) artmustir, polarizasyon direnci

E(mV vs SCE)

(Rp) azalmustir, inhibisyon etkinligi ise ¢cok fazla degismemektedir.

60




Cizelge 4.5 ( 2 ) numaral bilesik i¢in farkl sicakliklardaki korozyon parametreleri

T C 'Ecorr icorr 2 Ba L “Pc 1 Rp 2 uPol uRp
(XK) ™M) (mV) (mA cm™) (mVdec™) (mVdec™) (ohm cm”) % %
1x10? 642,2 0,4067 99,1 102,6 43,63 70 70
5x10° 630,2 0,0747 79,4 77,8 167,40 94 92
1x10™ 632,2 0,0740 87,5 79,9 192,50 94 93
298
5x10™ 627,1 0,0703 104,2 100,0 236,86 95 94
1x10? 621,4 0,0550 98,8 102,8 350,36 96 96
5x107° 612,9 0,0361 97,7 111,8 546,00 97 97
1x10 626,5 0,0264 116,4 104,9 773,36 98 98
1x10? 631,7 1,2144 92,8 113,7 14,74 65 34
5x10° 633,4 0,2910 80,6 103,9 63,97 91 84
1x10* 633.,5 0,1310 92,0 79,5 105,98 96 90
308 5x10 643,3 0,0923 183,4 129,1 201,13 97 95
1x10 640,7 0,0784 122,0 96,0 229,77 97 96
5x107° 642,0 0,0652 168.,9 118,6 252,51 98 96
1x10 634,2 0,0604 108,2 84,4 263,78 98 96
1x10? 659,3 0,3770 127,3 116,7 56,15 95 93
5x10° 662,3 0,3058 95,9 85,6 62,37 96 94
1x10* 668,3 0,2625 134,9 107,5 69,64 97 95
318 5x10 681,6 0,2404 156,8 110,5 105,83 97 96
1x10? 676,5 0,2207 222.8 139,2 122,19 97 97
5x10° 674,5 0,2041 213,0 137,9 133,46 97 97
1x10 664,0 0,1464 197,6 124,9 191,43 98 98
1x10? 654,0 2,7749 92,0 99,6 5,81 93 79
5x10” 657,5 1,7100 71,9 81,7 7,21 96 83
1x10™ 662,0 1,6982 94,4 139,5 14,69 96 91
328
5x10™ 672,6 0,8463 129.4 102,8 24,26 98 95
1x10? 677,0 0,7790 235,7 148,3 36,71 98 96
5x107° 665,5 0,6617 196,8 140,6 43,12 98 97
1x10 660,6 0,2756 176,0 114,2 86,06 99 98
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4.1.3.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.6 298 K’de 2M HCIl ve ( 2 ) numarali bilesik i¢in farkh derisimlerde elde edilen
Nyquist egrileri

Cizelge 4.6 ve sekil 4.6’ da goriildiigi gibi derisim arttikca polarizasyon direnci ve
inhibisyon etkinligi artmugstir. 328 K’e cikildikca polarizasyon direnci azalmustir,
inhibisyon etkinligi ise pek fazla degismemistir. En yiiksek inhibisyon etkisi % 98
olarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.6 ( 2 ) numaral bilesik i¢in empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon
direngleri ve inhibitor etkinlikleri

T C Rp 5 C HErs Uc
(K) (M) (ohm cm®) (UF ecm™®) % %
1x10? 46,40 1714 64 64
5x10° 113,6 88,52 85 81
1x10™ 126,5 79,48 86 83
298
5x10™ 178.4 71,35 90 85
1x10? 286,7 69,93 94 85
5x107° 456,0 54,8 96 88
1x10 702,3 43,1 97 91
1x10? 45,53 176,2 74 67
5x107 61,57 129,2 80 76
1x10™ 94,79 106,1 87 80
308
5x10 170,3 88,61 93 83
1x10? 215,3 74,00 94 86
5x10° 222.6 73,91 95 86
1x10 230,2 72,12 95 86
1x10? 44,28 184.,0 90 75
5x10° 60,13 135,7 93 82
1x10™ 64,31 131,2 93 82
318
5x10 87,35 126,4 95 83
1x10 117,2 119,3 96 84
5x10 125,8 107,1 96 85
1x10 160,3 99,3 97 86
1x10? 7,414 244.6 77 83
5x107 12,99 214,9 86 85
1x10™ 17,77 179,0 90 87
328
5x10 27,68 143,7 93 90
1x10 38,04 121,5 95 91
5x107 59,13 110,7 97 92
1x10 74,49 100,12 98 93
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4.1.4 ( 3 ) numarah bilesik icin elde edilen deneysel veriler

4.1.4.1 Tafel egrisi
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Sekil 4.7 298 K’de 2M HCI ve ( 3 ) numarali bilesik i¢in farkli derisimlerde elde edilen

polarizasyon egrileri

Sekil 4.7 ve cizelge 4.7’ de elde edilen sonuglara gore derisim arttikca korozyon hizi
(icorwr) azalmustir buna bagl olarak polarizasyon direnci (Rp) ise artmustir. inhibisyon
etkinligi de, derisimin artmasiyla artig gostermektedir. Sicaklik arttikca korozyon hizi
(icorr) artmustir, polarizasyon direnci (Rp) ise azalmistir. Elde edilen verilerde, sicaklikla

inhibisyon etkisinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.. En yiiksek inhibisyon

etkinligi %99 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 4.7 ( 3 ) numaral bilesik i¢in farkl sicakliklardaki korozyon parametreleri

T C -Ecorr icorr Ba B Rp Heol | Mrp
K) | (M) | (mV) | mAem®) | (mVdec) | mVdec') | (hmem’) | % | %
1x10” 633,6 0,6892 93,8 112,7 25,42 49 49
5x10° | 6304 0,1152 68,7 98,4 150,12 91 | 91
1x10* | 6312 0,0732 92,4 98,9 243,79 94 | 95
2% 5x10* | 6483 0,0639 109,3 87.3 378,23 95 | 96
1x10° | 6333 0,0501 115,5 118,6 442,49 9% | 97
5x10° | 6324 0,0339 81,0 78,7 474,41 97 | 97
1x10% | 6215 0,0249 73,5 78,3 487,64 98 | 98
1x10° | 630,0 0,4864 67,4 118,1 33,61 86 | 71
5x10° | 641,2 0,1491 53,2 69,0 61,77 95 | 84
1x10* | 6425 0,1573 84,2 101,6 108,90 95 | 91
308 5x10* | 6456 0,0989 97,3 88,1 208,68 97 | 95
1x10° | 6438 0,0696 104,4 116,9 215,16 97 | 95
5x10° | 638,6 0,0422 72,3 72,7 263,47 98 | 96
1x10% | 627.5 0,0353 70,2 71,4 309,37 99 | 97
1x10° | 6444 2,6268 119,9 115,7 8,10 70 | 57
5x10° | 6356 0,8294 56,0 67,4 27,81 9 | 87
1x10* | 641,7 0,6889 58,4 56,6 28,01 92 | 87
318 5x10* | 656,6 0,5960 203,0 1353 52,14 93 | 93
1x10° | 661,0 0,4401 2282 138,3 68,58 95 | 95
5x10° | 6553 0,2962 146,9 102,9 69,07 9% | 95
1x107 | 6476 0,2129 132,3 94,6 87,75 97 | 96
1x10° | 646,2 9,5095 161,9 123,5 2,80 78 | 57
5x10° | 642,5 8,7305 134,9 127.5 2,91 80 | 59
1x10™ 649,7 2,6852 75,6 75,6 4,44 93 73
32 5x10* | 661,5 1,7373 96,0 79,3 8,07 9% | 85
1x10° | 668,0 1,2625 136,4 103,8 15,78 97 | 92
5x10° | 663,9 0,9189 137,7 104,1 21,97 97 | 95
1x10® | 656,8 0,6208 251,9 140,2 51,68 98 | 97
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4.1.4.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.8 298 K’de 2M HCI ve ( 3 ) numarali bilesik i¢in farkli derisimlerde elde edilen
Nyquist egrileri

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.8’de elde edilen verilere gore polarizasyon direnci derigim
arttikca artmustir, sicaklik arttikca azalmustir. Inhibisyon etkisi konsantrasyon arttik¢a

artmustir, sicaklik arttikca ¢ok fazla degismemistir. En yiiksek inhibitor etkinligi % 96

olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.8 ( 3 ) numaral bilesik i¢in empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon
direngleri ve inhibitor etkinlikleri

T C Rp 5 C HErs Hc
(K) M) (ohm cm”) (UF cm?) % %
1x10? 59,00 103,4 71 78
5x107° 132,2 96,26 87 80
1x10™ 180,1 70,66 90 85
298
5x10™ 311,3 59,14 94 87
1x10? 339,0 51,12 95 89
5x107° 347,9 32,60 95 93
1x10 4254 19,91 96 95
1x10? 44,27 113,5 73 79
5x10° 67,80 98,89 82 81
1x10* 89,78 88,63 86 83
308
5x10™ 146,30 64,17 92 88
1x10° 178,60 54,55 93 89
5x107 222,70 35,72 94 93
1x10 286,50 27,77 96 94
1x10° 10,54 301,9 60 60
5x10° 37,45 275,9 88 63
1x10™ 39,62 268,5 89 64
318
5x10 62,85 226,6 93 70
1x10 72,66 2124 94 71
5x10 94,77 201,2 95 73
1x10 103,90 192.8 96 74
1x10? 3,414 587,3 49 60
5x10° 5,566 571,8 69 61
1x10™ 6,72 501,0 74 65
328
5x10 9,827 411,7 82 72
1x10 20,21 314,8 91 78
5x10° 45,19 281,7 96 80
1x10 48,69 210,8 96 85
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4.1.5 ( 4 ) numarah bilesik icin elde edilen deneysel veriler

4.1.5.1 Tafel egrisi
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Sekil 4.9 298 K’de 2M HCI ve ( 4 ) numarali bilesik i¢in farkli derisimlerde elde edilen
polarizasyon egrileri

Sekil 4.9 ve cizelge 4.9°da bulunan degerlere gore polarizasyon direnci derigim arttik¢a
artmistir, sicaklik arttik¢a azalmistir. Korozyon hizi derigim arttik¢a azalmistir, sicaklik
arttikca artmustir. Inhibisyon etkisi derisim arttik¢a artmustir, sicaklik arttikca pek fazla
degismemistir. Bu da desorpsiyon hizinin, sicaklikla ¢ok fazla degismemesi, ya da
thmal edilecek kadar az oldugu seklinde yorumlanmistir. Son ii¢ sicaklik icin, en

yiiksek inhibitor derisimine ulasildiginda inhibisyon etkinligi % 99’ a ulasmistir.
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Cizelge 4.9 (4 ) numaral bilesik i¢in farkl sicakliklardaki korozyon parametreleri

T
K)

298

308

318

328

C
M)

1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”
1x10™
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x107
1x107
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”
1x10™
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”

1x10

'Ecorr
(mV)

635,3
657,7
654,7
657,1
670,4
669,0
658,4
611,8
610,0
6229
635,9
639,2
636,9
642,4
678,6
676,9
683,1
687,6
687,6
694,8
673,2
641,2
662,8
675,3
687,2
691,5
662,8
639,9

lC[)l‘l‘

(mA cm?)
0,6562

0,2474
0,1185
0,0622
0,0594
0,0538
0,0287
0,1969
0,1129
0,0941
0,0920
0,0874
0,0569
0,0426
0,4968
0,3680
0,3341
0,2965
0,2179
0,1560
0,0980
0,9549
0,6838
0,6012
0,5006
0,4353
0,2931

0,1958

(mVI?laec'l)
128,7
173,5
153,6
141,2
179,6
228,6
171,6
113,9
119,1
118,8
145,6
225,1
222,6
175,8
150,4
141,6
222,6
266,4
278,7
197,0
160,8
71,4
157,6
147,3
249,8
235,2
198,7
169,0
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'Bc B
(mVdec™)
93,0
106,7
104,9
102,0
109,3
127,9
112,3
96,9
97.0
96,6
1124
149,5
138,2
137,2
112,3
101,9
129,9
154,6
160,6
132,7
126,2
76,3
114,6
109,5
159,6
157,0
135,3

112,8

Rp
(ohm cm?)

29,07
101,60
194,77
323,90
412,54
562,59
800,40

91,36
172,41
196,34
225,21
380,35
524,14
626,49

92,98

93,80
103,29
146,25
130,66
167,43
230,20

15,18

35,58

48,55

54,68

60,19

93,02

128,86

Uprol
%

52
81
91
95
95
96
98
94
96
97
97
97
98
99
94
95
96
96
97
98
99
97
98
98
98
99
99
99

Hrp
%

46
84
91
95
96
97
98
89
94
95
95
97
98
98
96
96
96
97
97
98
98
92
96
97
97
96
98
99



4.1.5.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.10 298 K’de 2M HCI ve ( 4 ) numaral bilesik i¢cin farkli derisimlerde elde
edilen Nyquist egrileri

Cizelge 4.10 ve sekil 4.10°da goriildiigii gibi derisim arttikca polarizasyon direnci ve
inhibisyon etkinligi artmigtir. Sicaklik arttikca polarizasyon direnci azalmistir,
inhibisyon etkinligi ise pek fazla degigsmemistir. Kapasitans degerlerinin derigime bagl
olarak azaldigi, sicakligin yiikselmesiyle ise azaldigi goriilmektedir. En yiiksek

inhibisyon etkisi % 98 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 4.10 ( 4 ) numarali bilesik icin empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon
direngleri ve inhibitor etkinlikleri

T C Rp , C MErs Hc
(K) M) (ohm cm”) (UF cm?) % %
1x10? 73,18 85,2 77 82
5x10° 105,90 52,4 84 89
1x10™ 167,49 50,3 90 89
298
5x10 279,93 41,4 94 91
1x10? 407,10 37,9 95 92
5x10° 572,05 37,1 97 92
1x10 814,52 34,22 98 93
1x10? 68,74 92,60 65 87
5x107 94,25 67,57 87 87
1x10™ 141,71 56,13 91 89
308
5x10™ 178,13 44,67 93 91
1x10? 252,54 39,82 95 92
5x10° 415,52 38,29 97 93
1x107 565,83 35,43 98 94
1x10? 66,30 103,09 93 86
5x10° 76,51 95,99 94 87
1x10™ 90,54 87,92 95 88
318
5x10™ 104,50 76,13 96 89
1x10 121,82 65,31 96 91
5x107° 150,73 54,98 97 92
1x10 183,80 51,78 98 93
1x10° 22,12 179,45 92 87
5x107 35,40 152,62 95 89
1x10™ 41,34 112,10 96 92
328
5x10 4891 81,35 96 94
1x10 57,32 72,90 97 95
5x107 83,34 60,75 98 96
1x10 102,60 52,9 98 97
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4.1.6 ( 5 ) numarah bilesik icin elde edilen deneysel veriler

4.1.6.1 Tafel egrisi
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Sekil 4.11 298 K’de 2M HCI ve ( 5 ) numaral bilesik i¢cin farkli derisimlerde elde
edilen polarizasyon egrileri

Sekil 4.11 ve cizelge 4.11°de elde edilen sonuglara gore korozyon hizi konsantrasyon

arttikca azalmistir, polarizasyon direnci ise artmistir. Bunun disinda sicaklik arttik¢a

korozyon hiz1 artmistir, polarizasyon direnci ise azalmistir.
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Cizelge 4.11 (5 ) numarali bilesik icin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri

T
K)

298

308

318

328

C
M)

1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”
1x10™
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x107
1x107
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”
1x10™
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”

1x10

'Ecorr
(mV)

612,7
607,8
617,3
617,7
621,1
617,0
616,1
625,5
628,4
632,4
647,0
640,2
642,2
642,0
640,6
637,9
635,8
650,9
651,7
651,6
6489
637,9
638,2
639,8
657,7
651,9
667,5
638,9

lC[)l‘l‘

(mA cm'z)
0,1495

0,1203
0,1157
0,0982
0,0928
0,0846
0,0646
1,7842
1,2380
0,3130
0,2782
0,2204
0,2113
0,1627
5,1761
3,3277
2,2061
1,1904
1,0766
1,0072
0,6407
8,4855
8,0007
2,1597
1,5826
0,9312
0,5284

0,0762

(mVI?laec'l)
101,5
98,8
102,4
118,0
128,6
156,1
173,8
140,0
92,4
139,1
164,8
154,6
188,3
226,6
182,0
90,6
84,7
224.,6
202,5
244,1
314,1
2549
229,0
168,5
180,6
203,5
241,1

163,4

73

'Bc B
(mVdec™)
99,3
93,3
106,7
108,5
115,7
133,2
147,1
119,0
107,6
116,4
128,8
142,0
160,6
141,9
132,7
82,8
144.3
161,5
158,5
180,1
176,7
267.8
224.8
191,8
143,8
141,1
167,8

113,9

Rp
(ohm cm?)

110,94
156,71
184,54
228,52
271,13
281,21
340,59
13,48
14,23
80,89
123,15
135,31
149,77
160,36
6,16
13,79
20,57
29,62
30,96
39,05
69,31
4,78
5,17
12,62
48,13
67,07
138,00

142,97

Uprol

%
89

91
91
92
93
94
95
48
64
91
92
93
94
95
42
63
75
86
88
88
92
80
81
93
96
97
98
99

Hrp
%

84
89
90
93
94
94
95
27
31
87
92
92
93
94
44
75
83
88
89
91
95
75
77
90
97
98
99
99



4.1.6.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.12 298 K’de 2M HCI ve ( 5 ) numaral bilesik i¢cin farkli derisimlerde elde
edilen Nyquist egrileri

Sekil 4.12 ve cizelge 4.12°de goriildiigii gibi polarizasyon direnci sicaklik yiikseldikce
azalmis, derisim arttikca ylikselmistir. En yiiksek inhibisyon etkisi %96 olarak

hesaplanmigtir.
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Cizelge 4.12 ( 5 ) numarali bilesik icin empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon
direngleri ve inhibitor etkinlikleri

T C Rp 5 C HErs Uc
(K) M) (ohm cm”) (UF cm?) % %
1x10? 82,87 76,81 79 84
5x10° 106,2 74,91 84 84
1x10™ 1304 60,99 87 87
298
5x10 139,6 56,96 88 88
1x10? 164,2 48,44 89 89
5x10° 2104 4721 92 90
1x10 329,7 40,73 93 91
1x10? 16,33 1949 28 64
5x10° 18,06 176,2 35 67
1x10™ 71,44 111,3 83 79
308
5x10™ 113,40 88,63 89 83
1x10? 121,89 65,31 90 87
5x107 145,30 41,22 92 92
1x10 197,20 23,97 94 95
1x10° 8,828 784,8 52 8
5x107 12,73 624.9 67 17
1x10™ 28,72 4433 85 41
318
5x10 38,19 410,6 89 45
1x10 42,77 372,0 90 51
5x107° 59,77 330,3 93 60
1x107 98,50 255,2 95 71
1x10? 4,64 167,2 63 88
5x10° 6,71 131,9 74 91
1x10™ 9,39 101,1 81 93
328
5x10 15,27 83,7 88 94
1x10° 23,08 71,3 92 95
5x107 36,47 57,2 95 96
1x10 49,31 21,3 96 98
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4.1.7 ( 6 ) numarah bilesik icin elde edilen deneysel veriler

4.1.7.1 Tafel egrisi

logi (mA em” )
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T — T T T L T
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Sekil 4.13 298 K’de 2M HCI ve ( 6 ) numaral bilesik i¢cin farkli derisimlerde elde
edilen polarizasyon egrileri

Sekil 4.13 ve cizelge 4.13’te elde edilen verilere gore polarizasyon direnci, derisim
arttikca artmakta ve korozyon hizi azalmaktadir. Derisimin artmasiyla celik elektrot
yiizeyinde adsorplanan inhibitér miktar1 artmis ve buna bagh olarak inhibisyon etkisi
artmistir. Sicakliga bagh olarak inhibitor etkisinde ¢ok fazla degisiklik gdzlenmemistir.
Bunun nedeni ise, desorpsiyon hizinin sicaklikla cok fazla degismemesi seklinde

yorumlanmistir.
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Cizelge 4.13 ( 6 ) numarali bilesik icin farkl sicakliklardaki korozyon parametreleri

T
K)

298

308

318

328

C
M)

1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”
1x107
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”
1x107
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”
1x107
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”

1x10

'Ecorr
(mV)

624,7
628,6
622,5
627,8
637,0
647,4
676,6
639,3
648,7
655,4
656,6
657,0
650,1
645,1
662,5
655,4
653,2
653,3
662,1
665,7
664,7
630,6
655,2
648,3
637,5
632,4
656,4
651,8

lC[)l‘l‘

(mA cm?)
0,6777

0,2816
0,1326
0,0763
0,0701
0,0549
0,0172
0,8038
0,4936
0,3956
0,3501
0,3280
0,2222
0,1210
6,6523
6,3665
4,3136
2,0882
1,7362
1,0892
0,5595
6,7585
6,3421
4,4251
2,3872
1,9879
1,1390
0,6784

(mVI?laec'l)
107,2
82,6
73,0
116,9
122,8
119,5
108,7
81,8
77,1
186,6
164,9
187,5
154,0
199,1
196,7
200,5
138,9
150,4
2223
505,6
4273
134,0
153,9
230,7
168,2
356,2
215,4

189,3

77

(m\;d::c'l)
107,2
101,8
105,2
118,9
135,1
140,5
133,4
114,6
115,
143,0
176,3
177,0
165,5
154,5
140,5
151,2
1852
163,0
179,9
210,7
198,6
146,7
159,2
100,3
179,5
234,1
169,3
152,4

Rp
(ohm cm?)

27,39
62,24
159,90
277,25
391,08
445,67
1310,00
22,61
44,57
80,70
87,61
115,95
153,76
286,31
4,80
5,50
10,73
17,55
24,64
56,52
101,10
3,03
3,87
9,21
15,36
20,30
41,22

89,32

Uprol
%

50
79
90
94
94
96
98
76
85
88
89
90
93
96
25
29
51
76
80
87
93
84
85
89
94
95
97
98

Hrp
%

42
74
90
94
95
96
98
57
78
87
89
91
93
96
28
37
68
80
86
93
96
60
69
87
92
94
97
98



4.1.7.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.14 298 K’de 2M HCI ve ( 6 ) numaral bilesik i¢cin farkli derisimlerde elde
edilen Nyquist egrileri

Sekil 4.14 ve cizelge 4.14’te de goriildiigii gibi, inhibitor konsantrasyonunun artmastyla
korozyon hizi (icorr ) azalmistir. Polarizasyon direnci (Rp) ve inhibisyon etkinligi ise
inhibitor derisimine bagl olarak artmistir. Sicakligin artmasi ise korozyon hizini (icorr)

artirmig, polarizasyon direncini (Rp) azaltmustir.

78



Cizelge 4.14 ( 6 ) numarali bilesik icin empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon
direngleri ve inhibitor etkinlikleri

T C Rp , C MErs Me
(K) M) (ohm cm”) (UF cm?) % %
1x10° 30,75 327,0 45 32
5x10° 66,91 190,2 75 60
1x10™ 1239 131,16 86 72
298
5x10™ 220,5 90,93 92 81
1x10? 271,8 73,77 93 84
5x107° 420,2 59,83 96 87
1x10 9832 16,18 98 96
1x10? 29,82 501,1 60 8
5x107 51,04 4134 76 23
1x10* 79,01 333,4 85 38
308
5x10 84,70 318,7 86 41
1x10° 150,8 300,7 92 44
5x10° 189,3 290,8 93 46
1x10 217,1 109,3 94 79
1x10? 6,204 680,3 32 10
5x10° 8,431 673,2 50 11
1x10™ 18,71 602.,9 77 20
318
5x10 29,78 567,2 85 25
1x10 41,70 504,3 89 33
5x107° 57,31 472,5 92 37
1x1072 86,36 315,3 95 58
1x10? 5,71 1282 70 12
5x10° 7,23 989,8 76 32
1x10* 9,74 680,3 79 53
328
5x10™ 11,92 603,2 85 58
1x10 15,42 597,1 88 59
5x107 19,13 560,3 91 62
1x1072 23,50 498,1 93 66
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4.1.8 ( 7 ) numarah bilesik icin elde edilen deneysel veriler

4.1.8.1 Tafel egrisi

2M HCl
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Sekil 4.15 298 K’ de 2M HCI ve ( 7 ) numarali bilesik i¢in farkli derisimlerde elde
edilen polarizasyon egrileri

Sekil 4.15 ve cizelge 4.15’te elde edilen sonuglara gore, konsantrasyonun artmasiyla
korozyon hiz1 (icorr) azalmis, polarizasyon direnci (Rp) ise artmistir. Buna bagh olarak
da inhibisyon etkinligi artmustir. Sicakligin artmasiyla korozyon hizi (icor) artmuis,
polarizasyon direnci (Rp) azalmustir. Inhibisyon etkinligi ise sicakliga bagh olarak ¢ok
fazla degisiklik gostermemistir. En yiiksek inhibitor derisimi ortama eklendiginde

inhibitor etkinligi % 99 degerine ulasmistir.
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Cizelge 4.15 (7 ) numarali bilesik icin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri

T
K)

298

308

318

328

C
M)

1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”
1x10™
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x107
1x107
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”
1x10™
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10™
5x10”

1x10

'Ecorr
(mV)

683,1
685,9
689,8
696,3
698,8
698,0
697,3
626,7
629,6
637,3
668,6
669,7
660,4
692,1
653,5
667,2
650,2
653,7
663,1
661,2
657,8
631,1
639,2
643,5
647,1
639,6
635,3
644.,8

lC[)l‘l‘

(mA cm'z)
0,3004

0,1307
0,0874
0,0514
0,0382
0,0201
0,0099
0,4030
0,2266
0,1344
0,0869
0,0644
0,0415
0,0384
2,8751
1,9977
1,0033
0,8985
0,7231
0,4012
0,1897
6,9851
4,7234
2,7751
1,5648
0,9213
0,5869
0,2432

(mVI?laec'l)
96,6
140,4
99,5
129,1
122,7
103,3
102,7
123,8
107,8
104,6
156,8
181,1
238,3
155,0
115,4
109,9
1124
167,8
192,3
258,4
144,3
110,2
103,6
119,4
189,4
200,2
142,3

195,5
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'Bc B
(mVdec™)
114,0
115,3
102,8
143,5
115,4
82,4
104,7
108,6
113,3
134,4
136,8
140,9
246,0
165,5
129,3
157,2
105,4
122,9
157,2
102,1
2437
108,4
128,3
162,5
110,3
237,6
165,4

109,3

Rp
(ohm cm?)

73,16
166,25
256,09
379,82
505,89
755,10
1470,0
71,87
90,98
159,68
278,06
326,70
493,83
771,33
62,54
85,28
131,42
203,56
295,08
383,90
695,23
22,87
29,41
37,39
97,57
124,21
151,90

234,71

Uprol
%

78
90
93
96
97
98
99
88
93
96
97
98
98
99
67
77
88
89
91
95
97
84
89
93
96
97
98
99

Hrp
%

78
90
93
95
96
97
99
86
89
93
96
97
98
99
94
95
96
97
98
99
99
94
95
96
98
98
99
99



4.1.8.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.16 298 K’de 2M HCI ve ( 7 ) numaral bilesik i¢cin farkli derisimlerde elde
edilen Nyquist egrileri

Sekil 4.16 ve cizelge 4.16’da elde edilen verilere gore derisim arttikca korozyon hizi
(icorr) azalmis ve buna baglh olarak polarizasyon direnci (Rp) ve inhibisyon etkinligi
artmugtir. Sicakligin artmasi ise bilesigin inhibitor etkinligi iizerinde pek fazla
degisiklige neden olmamaktadir. Kullanilan inhibitdr, yapisina bulunan (- CN)
gruplarindan dolayi, calisilan biitiin bilesikler igerisinde en yiiksek polarizasyon

direncine sahiptir.
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Cizelge 4.16 ( 7 ) numarali bilesik icin empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon
direngleri ve inhibitor etkinlikleri

T C Rp 5 C HErs Hc
(K) M) (ohm cm”) (UF cm?) % %
1x10? 75,24 169,2 77 65
5x107 147,6 1274 88 73
1x10™ 331,3 60,51 94 87
298
5x10™ 4324 36,80 96 92
1x10? 562.4 28,29 97 94
5x107° 909,7 16,04 98 96
1x10 17420 9,131 99 98
1x10? 49,23 172,3 76 68
5x10° 79,02 107,8 85 80
1x10™ 1271 62,59 90 88
308
5x10™ 214,5 40,7 94 92
1x10? 261,4 19,23 95 96
5x10° 435,5 17,21 97 97
1x10 626,2 10,16 98 98
1x10? 15,31 230,2 72 69
5x10° 29,3 175,7 85 76
1x10™ 473 98,9 91 86
318
5x10 85,21 63,5 95 91
1x10 152,77 29,1 97 96
5x107° 371,9 19,3 98 97
1x10 501,2 13,7 99 98
1x10? 972 372,4 81 74
5x10° 17,7 234,1 90 84
1x10™ 25,23 1285 93 91
328
5x10™ 61,8 100,2 97 93
1x10 108,1 57,8 98 96
5x10° 2732 32,7 99 97
1x10 389,3 18,9 99 98
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4.2 Tartisma

4.2.1 Derisim etkisi

Literatiirlerde ve yapilan caligmalarda goriildiigii gibi inhibitdr derisimi arttikca
polarizasyon direnci artmaktadir. Bununla beraber ¢ift tabaka kapasitanst ve korozyon
hiz1 azalmaktadir. Cozelti icerisindeki inhibitdér konsantrasyonunun artmasi, metal
yiizeyinde adsorplanan inhibitor miktarinin artmasmna neden olur . Bdylelikle her
konsantrasyon artiginda metal yiizeyinin daha biiyiik bir kismi1 inhibitor ile kaplanmig
olur. Bunun sonucu korozyon hiz1 azalmakta ve inhibisyon etkinligi artmaktadir (Yurt

vd. 2004).

Kaplanma kesri, elektrot yiizeyinin ne kadarinin inhibitér ile kaplandiginm bir
Olciisiidiir. Derisim arttik¢a, elektrot yiizeyi daha fazla inhibitor ile kaplanmakta ve
kaplanma kesri artmaktadir. Metal yiizeyindeki kaplanma kesrinin (8) artmas1 korozyon

hizinin azalmasina neden olmaktadir.

0 = (i-i)i

i : Inhibitorsiiz ortamdaki korozyon derecesi (korozyon akim yogunlugu)

i’: Inhibitorlii ortamdaki korozyon derecesi (korozyon akim yogunlugu)

Cizelge 4.17 (7 ) numaral bilesik icin 298 K’de elde edilen kaplanma kesirleri

T (K) C M) 0 Wpot (%)
1x107 0,78 78
5x107 0,90 90
1x10™* 0,93 93
298
5x10™ 0,96 96
1x107 0,97 97
5x10° 0,98 98
1x107 0,99 99
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Cizelge 4.17°de verilen sonuglara gore derisim arttikca kaplanma kesri (0) artmaktadir.
Buna paralel olarak inhibisyon etkinligi artmaktadir. Bu durumda, yapilan ¢alismalarin

deneysel sonuglari, teorikte beklenen sonuglarla uyum gostermektedir.

Cizelge 4.18 298 K’de ( 7 ) numaral1 bilesik i¢in, derisime baglh olarak bazi korozyon
parametrelerinin degerlendirilmesi

© | o | @ | eammd | evheey | mvnee | ommen | | Her
1x10° | 683,1 0,3004 96,6 114,0 73,16 78 78
5x10° | 6859 0,1307 140,4 115,3 166,25 90 90
1x10™* 689,8 0,0874 99,5 102,8 256,09 93 93
28 5x10™ 696,3 0,0514 129,1 143.,5 379,82 96 95
1x107 698,8 0,0382 122,77 115,4 505,89 97 96
5x10° 698,0 0,0201 103,3 82,4 755,10 98 97
1x107 697,3 0,0099 102,7 104,7 1470,0 99 99

Cizelge 4.18° de goriildiigli gibi konsantrasyon arttik¢a polarizasyon direnci artmis buna
paralel olarak inhibisyon etkisi yiikselmistir. Calisilan biitiin bilesiklerde ve
sicakliklarda konsantrasyonun artmasiyla polarizasyon direnci ve inhibisyon etkisinin

yiikseldigi gdzlenmistir.

4.2.2 Sicaklik etkisi

Literatiirlerdeki caliymalarda, genellikle sicakligin artmasiyla desorpsiyon nedeniyle
inhibisyon etkinliginin azaldig1 belirtilmektedir. Ancak c¢alisgilan Schiff bazlarinda
desorpsiyon hizinin degismemesine veya hizinin ¢ok diismesine baglh olarak, sicakligin
artmasityla inhibisyon etkinliginde c¢cok fazla degisim olmamaktadir. Sonugta ya
desorpsiyon olmamakta ya da desorpsiyon hizi ihmal edilebilecek kadar kiiciik
olmaktadir. Bunun nedeni ise, bilesiklere bagli olan siibstitiientlerin, metal ile inhibitor
arasinda oldukga kararli bag olusumuna neden olmasi seklinde yorumlanmaktadir. Bu

yiizden de sicaklik artisina ragmen desorpsiyon gerceklesmemekte ve inhibitor etkinligi
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sicaklhiga bagh olarak ¢ok fazla degismemektedir. Korozyon derecesi sicakliga baghdir.
Arrhenius denklemiyle gosterilebilir:

icorr: ACXp(-Ea/RT)
lnicorr: 'Ea/RT

icorr; kOrOZYON hizini, A; sabit bir degeri, Ea; aktivasyon enerjisini, R; gaz sabiti (8,314),
T ise sicakligr gostermektedir. Sekil 4.17°de goriildiigli gibi Inicor — 1/T degerleri
grafige gecirilirse, grafigin egiminden aktivasyon enerjisi bulunur. Sonuglar Cizelge
4.19°da verilmektedir. Cizelge 4.19°da goriildiigii gibi en yiiksek aktivasyon enerjisi

(4 ) numarali bilesige aittir.

T T T T
7 ]
y .
— LR
§ -
R
— LI i
E m
= o}
u]
-
ra .
£
-5 &
-B T T T T T T
0.oo3n -K-1-ER] o.oo3z o.0o33 o.oo3t

LT (K™
Sekil 4.17 Calisilan bilesikler i¢in cesitli sicakliklarda Inico’a kars: 1/T grafigi

Cizelge 4.19 Calisilan Schiff bazlarinn gesitli sicakhiklarda 102 M’da Ea degerleri

HCL | (1) [ (2) | (3) | (4) | (5) | (6) | (7)
Ea(kimol) | 117,7 @ 1585 | 152,6 | 1392 | 176,1 | 136,7 1530 | 1271
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Sistemler aktivasyon enerjileri bakimindan incelendiginde, en diisiik degerin inhibitor
icermeyen HCI ortaminda elde edildigi, inhibitor eklenmesi ile aktivasyon enerjisinin
arttigl gorilmektedir (cizelge 4.19). Ortama inhibitor ilave edilmesiyle, metal
yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonun gerceklesmesi icin asilmasi
gereken enerji (Ea), elektrot yiizeyinde bulunan inhibitorden dolay1 artmaktadir. Bunun
sonucu olarak, inhibitor icermeyen HCI ortamindaki aktivasyon enerjisi daha diistiktiir.
Eklenen inhibitor ile metal yiizeyinde aktif coziinme bolgeleri bloke olmakta ve
korozyon hiz1 azalmaktadir. Bu durum aktivasyon enerjisi degerlerine yansimakta ve
sonugta metal ¢oziinme tepkimesini zorlagtrmaktadir (Tang er al. 2003) (Mu et

al.2004).

4.2.3 Siibstitiient ve yap1 etkisi

Calisilan Schiff bazi tiirevlerinden ( 1), (2 ) ve ( 3 ) numaral bilesiklerin ( ¢izelge 3.2
), diizleme yakin molekiil yapisina sahip olmalarindan dolayir inhibisyon ozelligi
gosterdikleri diisiiniilmektedir. Kendi aralarinda kiyaslandiklarinda, ( 1 ) numarah
bilesigin yapisinin diizlemsele daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu sayede, soz
konusu Schiff bazi elektrot yiizeyine rahat bir sekilde yaklasmakta ve elektrot
yiizeyinde adsorplanmasi daha kolay olmaktadir. Yapiya siibstitiient eklenmesi,
molekiilii diizlemsellikten saptirmaktadir ve boylelikle adsorpsiyon zorlagsmaktadir. Bu
nedenle siibstitiientsiz olan ( 1 ) numaral bilesik i¢in inhibisyon etkinligi digerlerine

gore biraz daha fazladir.

Calisilan Schiff bazi tiirevlerinden (4 ), (5), (6 ) ve ( 7 ) numarali bilesiklerin ( ¢izelge
3.2 ) ise oldukc¢a biiyilk yapili molekiiller olmasi nedeniyle inhibitor 06zelligi
gosterdikleri diistiniilmektedir. Kendi aralarinda bir kiyaslama yapildiginda, ( 7 )
numarali Schiff bazi tiirevi yapisinda bulunan — CN gruplar1 sayesinde daha yiiksek
inhibisyon etkisi gostermektedir. — CN grubu iceren ( 6 ) numarali bilesigin inhibitor
etkinliginin ( 7 ) numaral bilesige gore daha diisiik olmasinin nedeninin ise, yapisinda

bulunan — OH grubunun sterik etki yaratmasi seklinde yorumlanmastir.
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4.2.4 Adsorpsiyon izotermi ve termodinamik parametreler

Korozyon mekanizmasmin anlagilmasi bakimindan, adsorpsiyon izotermleri oldukca
onemlidir. Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi i¢in Oncelikle kaplanma kesirleri
(8) hesaplanmalidir (Shreir et al. 1994). Empedans verileri bu hesaplamalarda daha
dogru sonu¢ vermektedir. Ciinkii uygulanan AC akim ve 5mV’luk dalga genligi
yiizeyde herhangi bir degisiklige yol a¢mamaktadir. Kaplanma kesri asagidaki

bagintidan yararlanilarak hesaplanmaktadir.

0 =(-1)/i

i: Inhibitorsiiz ortamdaki korozyon derecesi (korozyon akim yogunlugu)

i’: Inhibitorlii ortamdaki korozyon derecesi (korozyon akim yogunlugu)

Cinh/e :1/Kads + Cinh

Bu formiilde Ciy; inhibitér derisimini, 0; baglanma kesrini, K,4s ise adsorpsiyon

katsayisimi gostermektedir.

T T T T T
00107 | 2 298K .
o 308K i
o 318K
00087 | 328K
‘E 0,006
=
2 o8
= i
o 0004
O
0,002} 7
g 54
v
LA
0,000 T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
C (mol dm 3 )

Sekil 4.18 ( 7 ) numaral1 bilesigin cesitli sicakliklarda Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.18’de Ciu/0 - GCimn karst cizilen grafiklerden K adsorpsiyon sabiti
hesaplanmaktadir. Elde edilen dogrularda korelasyon katsayis1 0,97-0,99 araliginda
olup 1’e ¢ok yakindir. Sonuglarin Langmuir adsorpsiyon izotermine uymasi, yiizeyde
monomolekiiler bir tabakanm varligina isaret etmektedir. Adsorpsiyon sabiti K ile

adsorpsiyon serbest enerjisi AG',q arasinda;

AG%qs= -RTIn(55,5xKags)

seklinde bir bagnt1 vardir. Bu bagintidan yararlanarak AG’, elde edilmektedir. Burada
R; gaz sabiti, T; sicaklik, K,gs ise adsorpsiyon sabitidir. Sonuclar ¢izelge 4.20 - 4.26’da
verilmektedir. Cizelgelerde goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a AG 4 kiiciik de olsa pozitif
degere kaymaktadir.

AG negatif degeri adsorpsiyon olaymin kuvvetini ifade etmektedir. -20 kJ mol! veya
daha diisiik degerler elektrostatik etkilesmeyi (fiziksel adsorpsiyon) gosterirken, -40
kJmol™ dolayindaki degerler kemisorpsiyon (kimyasal adsorpsiyon) olayini isaret
etmektedir. Bu iki degerin arasindaki degerler ise hem fiziksel adsorpsiyon hem de
kimyasal adsorpsiyonu isaret etmektedir (Donahue and Nobe 1965) (Khamis et al.
1991).

Cizelge 4.20 - 4.26° da goriildiigii gibi calisilan biitiin bilesiklerin AG 4 degeri -20 kJ
mol™ ve -40 kJ mol” araligindadir. Bu da bize bu bilesiklerde hem kimyasal hem de
fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

4.2.5 Baz1 termodinamik parametreler

Korozyon mekanizmasmin anlasilmast bakimindan termodinamik parametrelerin
incelenmesi olduk¢a Onemlidir. Bu yiizden asagida gosterilen formiiller kullanilarak

AHags, AG’us. ASaas degerleri hesaplanmis ve elde edilen sonuglar diger korozyon

parametreleriyle birlikte degerlendirilmistir.

AH,gs (adsorpsiyon entalpisi), Gibbs-Helmholtz esitligiyle bulunabilir:
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AG, /T = AH,4J/T + A

Burada AG",; adsorpsiyon serbest enerjisini, AH,qs; adsorpsiyon entalpisini, A ise sabit
bir degerdir. Sekil 4.19” de goriilen AG",a/T—1/T kars1 ¢izilen grafikte egrinin egimi
AH,q4’ye esittir. Sonuclar cizelge 4.20 - 4.26’da verilmektedir. AH,qs sifirdan biiyiikse
adsorpsiyon reaksiyonu endotermik, AH,q4s sifirdan kiiciikse adsorpsiyon reaksiyonu
ekzotermiktir (Gomma and Wahdan 1995). Cizelgelerde de goriildiigii gibi AHags
degerleri sifirdan kiiciiktiir. Bu da bize ¢alisilan bilesiklerin adsorpsiyon reaksiyonunun

ekzotermik oldugunu gostermektedir.

-100 . , . , . , . ,

-105 1 B

110 .

-115 1 -

G/T (KJ/mol.K )

-120 B

(]

-125 —T T T T T T T T T T T T
0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

UT (K")

Sekil 4.19 ( 7 ) numaral bilesigin tiim sicakliklarda G/T ye kars1 1/T grafigi

Adsorpsiyon entropisi (AS,gs) su esitlikle hesaplanmistir:

AGOads: AHads - TASads

Burada AG’.; adsorpsiyon serbest enerjisini, AH,g; adsorpsiyon entalpisini, T;
sicakligi, AS,qs ise adsorpsiyon entropisini gdstermektedir. Sonuglar cizelge 4.20 - 4.26
da verilmektedir. Cizelgelerde goriildiigii gibi AS.¢s calisilan tiim bilesiklerde

negatiftir. Inhibitoriin ¢ozelti icinde serbest sekilde metal yiizeyine adsorpsiyonu
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sonucunda entropi azalir. Bu olay AS,¢’nin negatif olmasinin sebebidir (Tang et al.
2003). ASag’nin pozitif olmasi diizensizligin artmasi1 demektir. Metal yiizeyinde su
molekiillerinin desorpsiyonu sonucunda, inhibitdriin metal ylizeyine adsorpsiyonu

anlamina gelmektedir (Saleh 2006).

Cizelge 4.20 ( 1 ) numaral bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler

T (K) KusM7) | AG,q (kJ mol™) AH, 4, (kJ mol™) AS,4s (kJ mol 'K ™)
298 33445 -36,76 -0,080
308 27472 -36,45 -0,078
318 16129 -36,23 60,65 -0,076
328 4673 -33,99 -0,075

Cizelge 4.21 ( 2 ) numaral bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler

T (K) KissM™") | AG,q (kJ mol™) AH, 4 (kJ mol ™) AS,4s (kJ mol'K™)
298 81967 137,98 20,146

308 49505 137,96 0,142

318 17606 236,46 81,72 0,142

328 3953 33,53 20,141

Cizelge 4.22 ( 3 ) numarali bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler

T (K) KissM™") | AG,q (kJ mol™) AH, 4, (kJ mol ™) AS,4s (kJ mol'K™)
298 95238 38,35 20,076
308 32051 36,85 20,074
318 23923 37,27 -39,88 20,071
328 9009 35,78 20,070
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Cizelge 4.23 (4 ) numarali bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler

T (K) Kaas M) AGq, (kJ mol™) AH,4 (KJ mol") | AS,4 (kJ mol'K™)
298 52356 -36,87 -0,094
308 34130 -37,01 -0,091
318 32680 -38,10 65,10 -0,090
328 3533 -33,23 -0,084

Cizelge 4.24 ( 5 ) numaral bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler

T (K) Kaas (M) AG 45 (k] mol ™) AH,4 (kJ mol™) | AS,4 (kJ mol'K™)
298 70922 -37,62 -0,088
308 47847 -37,87 -0,085
318 20533 -36,87 63,93 -0,084
328 6711 -34,98 -0,080

Cizelge 4.25 ( 6 ) numaral bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler

T (K) Kaas M) AGq, (kJ mol™) AH,4 (kJ mol") | AS,q4 (kJ mol'K™)
298 32680 -35,70 -0,059
308 28571 -36,55 -0,058
318 7813 -34,31 -33,06 -0,056
328 5682 -34,52 -0,053

Cizelge 4.26 ( 7 ) numarali bilesik icin elde edilen termodinamik parametreler

T (K) Kaas (M) AG 45 (kJ mol ™) AH,g, (kJ mol™) | AS,q (kJ mol'K™)
298 44645 36,47 20,016
308 35715 37,12 0,014
318 28329 37,72 41,43 0,011
328 8620 35,66 0,011
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5. SONUCLAR

1) Calisilan biitiin Schiff bazi tiirevlerinde, derisimin artmasiyla elektrot yiizeyinde
adsorplanan madde miktarmimn artmasmna bagli olarak inhibitor etkinliginin arttig:

goriilmektedir.

2) Literatiirde genelde desorpsiyon hizinin sicakligim yiikselmesiyle arttigindan ve buna
bagl olarak da inhibisyon etkinliginin azalmasindan bahsedilmektedir. Ancak calisilan
Schiff bazi tiirevlerinde sicakliga bagli olarak inhibisyon etkinliklerinde cok fazla
degisiklik goriilmemistir. Bu da bu bilesiklerde sicakligin yiikselmesiyle desorpsiyon
hizinin ¢ok fazla degismedigi seklinde yorumlanabilir.

3) Calisilan Schiff bazi tiirevlerinden ( 1), ( 2 ) ve ( 3 ) numaral bilesiklerin diizlemsel
yaptya yakin olmasi, molekiiliin elektrot yiizeyine daha rahat yaklasmasini
saglamaktadir. Yapiya siibstitiient eklenmesi, molekiilii diizlemsellikten saptirmakta ve
boylelikle adsorpsiyon zorlagmaktadir. Bu nedenle siibstitiientsiz olan ( 1 ) numaral

bilesik icin inhibisyon etkinligi digerlerine gore biraz daha fazladir.

4) Calisilan Schiff bazi tiirevlerinden ( 4 ), ( 5 ), ( 6 ) ve ( 7 ) numarali bilesiklerin
inhibitor 6zelligi gostermelerinin temel nedeni ise molekiillerin oldukca biiyiik yapili
molekiiller olmasidir. Bir kiyaslama yapildiginda, ( 7 ) numaral bilesigin daha yiiksek

inhibisyon etkisi gdstermesinin nedeni ise yapisinda bulunan —CN gruplaridir.
5) Calisilan bilesiklerin  hepsi, Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunluk
gostermektedir. Bu da bize yiizeyde monomolekiiler bir tabakanin varligini

gostermektedir.

6) Calisilan bilesikler karma inhibitdr gibi davranmaktadir. Ciinkii Tafel egrilerine
bakildiginda hem anodik hem de katodik akimlarin kiigiildiigii goriilmektedir.

7) Asit ortamma inhibitor eklendiginde aktivasyon enerjisinin (Ea) arttig1

goriilmektedir. Ortama ilave edilen inhibitdr ile metal yilizeyindeki aktif ¢oziinme
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bolgeleri bloke olmakta ve buna baglh olarak korozyon hizi azalmaktadir. Bu durum
aktivasyon enerjisi degerlerine etki etmekte ve metal c¢oOziinme tepkimesini

zorlagtirmaktadir.

8) Calisilan Schiff bazlarindan elde edilen sonuglara bakilacak olursa AH,qs degerleri
sifirdan kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu da bilesiklerin adsorpsiyon reaksiyonunun

ekzotermik oldugunu gostermektedir.

9) Elde edilen verilere bakildiginda ¢aligilan biitiin bilesiklerin AG s degeri -20 kJ mol
! ve -40 kJ mol" araligindadir. Bu da bize bu bilesiklerde hem kimyasal hem de fiziksel
adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Ayrica bu degerlerin negatif degerde olusu bu

bilesiklerin hizla yiizeye adsorbe olduklarinin bir gostergesidir.
10) Elde edilen biitiin AS.qs degerleri negatiftir. Bu durum inhibitor olarak kullanilan

bilesiklerin, ¢ozelti i¢cinde serbest bir sekilde metal yiizeyine adsorpsiyonu sonucunda

entropinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.
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