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OZET

ASIDIK ORTAMDA C19H1sN4O3 SCHIFF BAZININ KOROZYON
INHIBITORU OLARAK KULLANILMA POTANSIYELININ
ARASTIRILMASI

Hatice Aslihan AKBAL TUYSUZ
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Hiisnii GERENGI
Mayis 2021, 57 sayfa

Yeni bir korozyon inhibitorii olarak kullanilmak iizere sentezlenen Schiff baz1 4-[(2-
nitroasetofenonyiliden)-amino]-antipirin (DNPP) molekiiliiniin yapis1 FT-IR, 'H ve *C-
NMR teknikleri ile karakterize edildikten sonra %15 HC1 ¢ozeltisi iginde SAE 1012
karbon c¢eliginin korozyon mekanizmasina etkisi arastirilmistir. Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Potansiyodinamik Polarizasyon (TP) yontemleri
sonrasi metal ylizeyi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-Ray
Spektroskopisi (EDS) ile incelenmis ve uygulanan tiim ydntemlerin sonuglari
kiyaslanarak tartigilmigtir. Elde edilen sonuglar; DNPP'nin SAE 1012 karbon ¢eliginin
korozyonunu geciktirmede etkili bir korozyon inhibitdrii olarak kullanabilecegini
gostermektedir. Inhibitdr miktarindaki artisa bagli olarak %15 HCl ¢dzeltisi icindeki SAE
1012'nin daha az korozyona ugradigi uygulanan tim yontemlerle ispatlanmigstir. TP
sonuglar, DNPP'nin karma inhibitor 6zelligine sahip oldugunu ve Langmuir izoterm
modeli ile hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon ile metal yiizeyine tutundugunu
gostermektedir.

Anahtar sozciikler: Ci9H1sN4O3, Korozyon, SAE 1012, Schiff bazi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE USAGE POTENTIAL OF C19H18sN4O3 SCHIFFF
BASIS AS A CORROSION INHIBITOR IN ACIDIC ENVIRONMENT

Hatice Aslihan AKBAL TUYSUZ
Diizce University
Institute of Science, Department of Composite Material Technologies
Master’s Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Hiisnii GERENGI
May 2021, 57 pages

The structure of the Schiff base 4 - [(2-nitroacetophenonylidene) -amino] -antipyrine
(DNPP) molecule, which was synthesized to be used as a novel corrosion inhibitor, was
characterized by FT-IR, 'H and '*C-NMR techniques, and then the effect of the corrosion
mechanism of SAE1012 carbon steel in 15% HC1 solution was investigated. After the
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and Potentiodynamic Polarization (TP)
methods, the metal surface was examined with Scanning Electron Microscope (SEM) and
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS) and the results of all the applied methods
were compared and discussed. Obtained results shows that DNPP can be used as an
effective corrosion inhibitor in retarding the corrosion of SAE 1012 carbon steel. It has
been proved by all methods applied that SAE 1012 in 15% HCI solution is less corrosive
due to the increase in the amount of inhibitor. TP results show that DNPP has mixed
inhibitory property and is attached to the metal surface by both physical and chemical
adsorption with the Langmuir isotherm model.

Keywords: Ci19H1sN4O3, Corrosion, SAE 1012, Schiff base.
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1. GIRIS

Korozyon olay1 en genel anlami ile metal ve metal alagimlarinin bulunduklari ¢evre ile
etkilesim haline gegerek elektrokimyasal veya diger kimyasal etkilerle yapisinin
bozulmast seklinde tanimlanmaktadir [1]. Bir diger tanimlama ise, metal ve alagimlari
dogadaki kararsiz formlarindan dolay1 ilk halleri olan kararli hale gegme istegindedirler.
Bu istegin gerceklestigi elektrokimyasal ve kimyasal tepkimelerin siirecine korozyon adi
verilmektedir. Korozyon olay1 dogal bir siirectir ve hayatimizin hemen hemen her yerinde
gozlemlenebilmektedir (Sekil 1.1). Bu dogal olaymn sonuclart insanlar ve diger canlilar

icin olumsuz etkilere neden olmaktadir.

Korozyon sonucu metal ve alasimlar1 geri doniistiiriilemez hale gelerek iilkelerin
ekonomisine ciddi hasarlar vermektedir. Bunun yani sira insan ve canli sagligina tehdit
olusturmaktadir. Ayrica ¢aligma sahalarinda ve disinda gilivenligin azalmasina neden

olarak geri doniilemez kayiplara neden olmaktadir.

Sekil 1.1. Cevremizde gozlemledigimiz korozyona 6rnekler.

Metal ve metal alasimlar1 endiistrinin her boliimiinde kullanilmaktadir. Bu malzemeler
gerekli Onlemler almmadigi takdirde atmosferik ortamda, suda ve kimyasallarla
tepkimelere girerek korozyona ugramaktadir. Is makineleri, gemiler, yeralt: boru hatlari,
demir yollari, iskeleler, tanklar gibi yapilar korozyona maruz kalarak ekonomi ve ¢evreye
oldukga biiyiik zarar vermektedirler. Bunun yan1 sira malzemelerin korozyona ugramasi
nedeniyle kullanilamaz hale gelmesi, yeni malzemelerin iiretiminde kullanilacak enerji,

zaman ve sermayenin de kaybina neden olmaktadir [2].



Korozyon gilinlimiiziin ve gelecegin en Onemli sorunlar1 arasinda yer almaktadir.
Endiistride kullanilan metal malzemelerin korozyona kars1 dayanikliligini arttirmak igin
cesitli yontemlere bagvurulmaktadir. Bu yontemler Sekil 1.2°de gosterildigi gibi, anodik-
katodik koruma [3], [4] organik-inorganik kaplamalar [5], [6] ortama uygun metalin

secilmesi [7] ve inhibitor kullanimi [8]-[10] yer almaktadir.

Ortama Uygun Metalin Secilmesi
Organik Kaplama Yapilmasi
Inorganik Kaplama Yapilmasi
Inhibitér Kullamlmasi

Anodik Koruma

Katodik Koruma

/

Sekil 1.2. Korozyondan koruma yontemleri.

Bu calismada, yeni bir korozyon inhibitori, ((E) -1,5-dimetil-4 - ((1- (3-nitrofenil)
etiliden) amino) -2-fenil-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-on) (DNPP) sentezlenmistir.
Sentezlenen {iriin FT-IR, 'H ve '*C-NMR teknikleri ile karakterize edilmistir. Bu
korozyon inhibitorii %15 HCI c¢ozeltisi i¢inde farkli konsantrasyonlarda SAE 1012
karbon ¢eligi tizerindeki korozyon inhibitorii etkinliginin elektrokimyasal yontemler ile
aydinlatilmistir. Korozyon mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in elektrokimyasal
yontemler olan Tafel Ekstrapolarizasyon (TP), Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilmistir. Elektrokimyasal o6l¢iimler sonrast
kullanilan metal numunelerin yiizey morfolojisindeki degisim Taramali Elektron

Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-Ray Spektroskopisi (EDS) ile incelenmistir.

1.1. CELIK

Miikemmel mekanik ozellikleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle, korozyona dayanikli
alasimlara kiyasla karbon ¢elikleri, petrol-gaz endiistrilerinde tasima boru hatlari, isleme

ve depolama tanklar1 gibi pek ¢ok sektorde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla



birlikte, karbon ¢eliklerinin korozyona yatkinligi sektdrde ciddi bir sorundur ve asit
temizleme, pikling gibi endiistriyel prosesler metalde gergeklesen korozyonu

siddetlendirir [11]-[14].

Celik alasimlari, genellikle karbon miktarlarina gore adlandirilmakta ve
simiflandirilmaktadir. 9%0,2 ila %2,1 karbon oranina sahip ve demir orani diger
elementlerden fazla olan alasimlar ¢elik olarak adlandirilmaktadir [15]. Sekil 1.3’de ¢elik

alagimlarinin igerdigi elementler gosterilmektedir.

Alasim Elementleri

Istenen Elementler

Mangan (Mn) Silisyum (Si)
Aliiminyum (Al)

Istenmeyen Elementler
Fosfor (P) Oksijen (O) Azot (N)

Sekil 1.3. Demirin ¢esitli elementlerle alasimlandirilmasi.

SAE 1012, diisiik karbon degeri sayesinde yiiksek kaynak dzelligi gdstermektedir. Islem
sirast ve sonrasinda kaynak isleminin gergeklesmesi gereken makine parcalarinda,
otomotivde millerde ve pek ¢ok yedek parcalarda kullanimi kolaylagtirmak i¢in tercih
edilmektedir [16]. Ayrica bu celik alasimi sert olmadigi igin rahat bir sekilde
islenmektedir. Fakat bunun yaninda talas kiritlimi olmadigi i¢in islem siiresi uzun
olmaktadir. Diisiik karbon ¢eligi gibi SAE 1012'de diger geliklere gére ekonomik ve

kullanim alan1 genis bir ¢elik alagim tiirtidiir.



1.2. KOROZYON

Korozyon olay1 dogal bir siiregtir. Tiim dogal siirecler en kararli ve en diisiik enerjiye
yonelmektedir. Malzemeler ¢evresinde bulunan tahrip edici maddelerle reaksiyona
girerler ve dogadaki ilk bulunduklar1 formlara dontismektedir. Bu doniistim malzeme i¢in
diisiik enerji seviyesine gegmek anlamina gelse de bizim i¢in ¢ok 6nemli kayiplara neden
olmaktadir [17]. Degerli kaynaklarin kaybina, verimliligin diismesine, iiriin kalitesinin
azalmasina ve {iriiniin maliyetinin artmas1 gibi unsurlari karsimiza ¢ikartmaktadir. Bunun
yani sira teknolojik ilerleme ve can giivenliginin azalmasma da neden olmaktadir.
Korozyondan dogan problemler tek yonlii bir sorundan 6te multidisipliner yonlii bir
problemdir. Bu problemin kontorlii i¢in gerekenler, korozyonu tanimak, anlamak ve

korozyon mekanizmalarini malzemeler {izerinden aydinlatmaktir [18].

Korozyon olay1 yasamimizin hemen hemen her alaninda karsimiza ¢ikmaktadir. Devletler
icin korozyonun ekonomik maliyetleri olduk¢a pahalidir. Korozyon olayr malzemelere
dogal afetlerden daha fazla hasar vermektedir [19]. Her y1l altyapilar, su yollari, limanlar,
demiryollari, karayollari, ingaat alanlari, madenler, otomobiller, gemiler, ucgaklar, petrol
aritim tesisleri, petrokimya endiistrisi, gida, elektronik, savunma sanayi, ev aletleri,
petrol, su, dogalgaz iletim boru hatlari, kopriiler gibi pek ¢ok sektor ve calisma alani
korozyona bagl hasarlar almaktadir. Bu devasa endiistri korozyondan meydana gelen
kayiplar nedeniyle milyarlarca dolar zarara ugramaktadir. Ekonomik faktorlerin yaninda
bir diger 6nemli faktdrde giivenlik faktdriidiir. Isletim sistemleri ekipmanlarinin
giivenligi, basin¢h kaplar, kazanlar, reaktorler, zehirli malzemeler icin yapilan kaplar,
niikleer santraller i¢in ekipmanlar ve niikleer santrallerin atiklarinin bertarafindaki
ekipmanlarin korozyona ugramasi ¢ok biiyiik bir giivenlik zafiyetine neden olmaktadir

[20].

Madenler iilkelerin degerli kaynaklarindandir. En 6nemli madenler demir, aluminyum,
bakir, krom, manganez, titanyum gibi madenlerdir [21]. Madenlerin islenmesi sonucunda
pek cok malzeme giinlik hayatimizin en 6nemli pargalar1 halini almistir. Korozyon
nedeniyle bu malzemeler bozunup yok olmaktadir. Bu durum siirekli bir iiretim ve
tilketimin hizlanmasina neden olmaktadir [22]. Malzemelerin korozyona ugramasi
madenlerin azalmasina ve ileride maden krizine neden olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu
durumun engellenmesi i¢in alternatif madenler, korozyona dayanikli malzemeler ve

malzemeleri korozyona kars1 koruma yollarinin gelistirilmesi gerekmekedir [23].



Korozyon olayr miihendislik alaninin vazgegilmez bir pargasidir [24]. Gemiler,
otomobiller ve wugaklar tasarlanirken korozyon Onleme mekanizmalaria
basvurulmaktadir. Korozyonu 6nlemek veya korozyona karsi 6nlem almak sivil ve askeri
ucaklarin diismesini, denizcilikte gemilerin batmasini ve gemilerin dmriiniin kisalmasini,
petrol dogalgaz boru hatlarinin ve tanklarin patlamasini, kopriiler, gliverteler, sondaj
platformlarinin arizalanmasini ve yikilmasini azaltacaktir [25]. Insan viicudu igin implant
tasarimlarinin yapilmasina imkan saglayacaktir. Ayrica hava, su ve toprak kirliliginin

azalmasina katki saglayacaktir [26].

Korozyon olay1 karmasik bir siire¢ almasina ragmen elektrokimyasal reaksiyon olarak en

kolay anlasilabilir adimlar1 Sekil 1.4°te verilmistir [27].

a) Metalin katodik bolgesi daha diisiik potansiyele sahiptir ve bu bolgeden metalde kayip
gerceklesmektedir. Bu durumda demir su veya bir ¢ozeltide kaybolur (Oksitlenme sonucu

Fe Fe?* durumuna geger).

b) Fe?" iyonunun olusmasi sonucu, iki elektron katodik alana dogru akmasi igin serbest

birakilmaktadir.

¢) Sulu c¢ozelti igerisinde bulunan oksijen katoda tasinarak metal yiieyinde OH"

olusturarak katoda akan elektronlar1 kullanarak elektrik devresini tamamlar.

Fes0s <«— Fel(OH),
\ ‘D

P -
Fe(OH)2 '2 @E

Anot: Katot: 4
Fe — Fe?' + 2e’ d4e + 02 + 2H,0 - 40H'

Demir

%o

Sekil 1.4. Demirin korozyonu sonucunda olusan reaksiyon.



Demirin sulu ortamda korozyonu Esitlik 1.1 ve 1.2°deki reaksiyonlarla ger¢eklesmektedir

[28]:

Anodik reaksiyon:
Fe® — Fe?t + 2e~ (1.1)
Katodik reaksiyon:
~0;+ H,0 + 2e~ - 20H™ : pH > 4.0 (1.2)

Oksijen yoklugunda H', oksijen yerine katottaki reaksiyona katilarak ve elektrik

devresini Esitlik 1.3’deki gibi tamamlamaktadir [28]:
2H" + 2¢e~ - H, 1 (1.3)

Hidroksil iyonlari, metalin ¢dziinmesi ile iiretilen Fe?" ile Esitlik 1.4’deki reaksiyon

sonucu birlesmektedir [28]:
Fe?* + 20H™ - Fe(OH), | (1.4)

Olusan demir hidroksit ¢ok diisiik bir ¢oziiniirliige sahiptir ve metal-su arayiiziinde hizla
cOkmektedir. Bu yap1 daha sonra hizla oksitlenerek ferrik hidroksite (Esitlik 1.5)
doniismektedir [28]:

4Fe(OH), + 0, + 2H,0 — 4Fe(OH)3 (1.5)

Bu iiriiniin dehidrolizi, normalde korozyon iiriinlerinin olusumuna yol agmakta ve metal

ylizeyinde belirgin bir sekilde goriilmektedir (Esitlik 1.6 ve 1.7) [28]:

2Fe(OH); — Fe,0; ! +3H,0 (1.6)
Fe(OH); — FeO(OH) | + H,0 (1.7)
Inhibitér molekiilleri anodik, katodik veya her iki bdlgeyi bloke edebilmekte ve metal
¢Oziinmesi veya hidrojen evrimi reaksiyonlarina girmelerini engellemektedir. Esitlik 1.8,

1.9, 1.10 ve 1.11 metalin asidik ortamda ¢6ziinmesine ve hidrojen olusum siirecinde

meydana gelen reaksiyonlar verilmistir [29].

Fe+ Cl= - (FeCl™)gqs (1.8)
(FeCl ) s = (FeCl)gqs + €~ (1.9)
(FeCl)gqs — FeCl* + e~ (1.10)



FeCl* & Fe?* 4+ Cl~ (1.11)

Katodik bolgede gerceklesen hidrojen ¢ikisi reaksiyonu Esitlik 1.12, 1.13 ve 1.14°de
verilmistir [29].

Fe+ HY - (FeH™") 44 (1.12)
(FeH ) g4s + €~ = (FeH) g4 (1.13)
(FeH)gus + HY + e~ = Fe + H, (1.14)

Kat1 korozyon iiriinleri anotta ¢cokelmesi ve diger su ve asit iyonlarinin ¢ékelmesi ile bir
korozyon filmi tabakasi olugmaktadir. Bir metal lizerinde film olugsmasi durumunda da
korozyon devam edebilmektedir [28]. Ciinkii metal iyonlar1 yiizeye niifuz edebilmekte ve
cOzelti arayliziine ulagsmaktadirlar. Ancak siki bir yapigskan film olustugunda iyonik

difiizyon 6nlenmekte ve metal artik ¢oziinmez duruma gelmektedir [29].

1.3. INHIBITORLER

Korozyon inhibitorii, asindirict bir ortama ¢ok diisiik konsantrasyonlarda eklendiginde,
ortamin bilesenleri ile 6nemli bir reaksiyon vermeden korozyonu etkili bir sekilde
Onleyen veya azaltan kimyasal bir madde veya maddeler kombinasyonu olarak

adlandirilmaktadir [30].

Korozyon inhibitdrlerinin konsantrasyonlari 1 ila 15.000 ppm (agirlik¢a % 0.0001 ila 1.5)
arasinda degisebilmektedir. Korozyon inhibitorleri kati, sivi ve gaz olabilir ve kati, sivi
ve gaz halinde kullanilabilmektedir [31]. Kat1 ortamlar beton, komiir bulamaglar1 veya
organik kaplamalar (boyalar) olabilecegi gibi, sivilar su, sulu ¢ozeltiler veya organik
coziiciiler olabilmektedir. Gaz halinde bir ortam ise bir atmosfer veya su buharidir.
Korozyon inhibitorleri, inhibe edilecek olan sivilarda ¢oziiniirliikk veya dagilabilirlik
esasina gore secilmektedir. Ornegin, bir hidrokarbon sisteminde, hidrokarbonda ¢dziiniir

bir korozyon inhibitorii kullanilmaktadir [32].

Korozyon hizini azaltmak ic¢in kimyasal inhibitorlerin kullanimi oldukga degiskenlik
gostermekdir. Korozyon inhibitdrleri, petrol, gaz arama ve tiretimi, petrol rafinerileri,
kimyasal imalat, agir imalat, su aritma ve Uriin katki sanayilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Petrol ¢ikarma, isleme ve kimya endiistrilerinde korozyon inhibitorleri

her zaman ilk savunma hatt1 olarak kabul edilmektedir [33].



Korozyon inhibitorleri kiiresel 6l¢ekte oldukca ragbet géren bir pazara sahiptir. Kiiresel
korozyon inhibitorlerinin pazar biyiikligi 2015 yilinda 5,99 milyar ABD dolan
olmustur. Bu deger her gecen giin artmaktadir. Bunun temel nedeni yiikselen metal
isleme, enerji iiretimi ve insaat sektoriindeki biliylimeye baglanmaktadir. Korozyon
inhibitorleri, ylizeyde koruyucu bir tabaka olusturarak ekipmanlarin hizmet Smriinii
artirdig1 i¢in son birkag yildir popiilerlik kazanmaktadir. Su aritma, enerji liretimi, rafinaj,
insaat ve madencilik sektorlerinde artan uygulama, 6niimiizdeki sekiz y1l boyunca iiriin

talebini tesvik edecektir [34].
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Sekil 1.5. Korozyon inhbitorlerinin 2013-2024 yillar arasindaki tahmini pazar degeri.

Hindistan, Cin, Malezya, Tayland, Suudi Arabistan, BAE ve Meksika gibi cesitli
iilkelerde sanayilesmenin yani sira hizli kentlesme, iiriin talebini artirarak insaat
endistrisini ve diger sektorleri biiyiitmektedir. Ekipmanlarin bakim maliyetlerini
diisiirdiigii i¢in korozyon inhibitorlerinin artan kullanimi, bliylime i¢in muazzam bir
potansiyel yaratacagi ongoriilmektedir. Sekil 1.5°de 2024 yilina kadar tahmini olarak
korozyon inhibitdrlerinin pazari hakkinda bir grafik verilmistir. Bu grafikte her gegen yil
korozyon inhibitor pazarinin artan talepler dogrultusunda biiytidiigii gozlemlenmektedir

[34].

Inhibitdrler, yeterli ve kontrollii bir inhibitdr konsantrasyonu saglanabilmesi igin iyi
dolasima sahip kapali c¢evre sistemlerinde biiyliik kullanim alan1 bulmaktadir. Bu

kosullara, Ornegin sogutma suyu devirdaim sistemlerinde, yag iiretiminde, yag



rafinasyonunda ve c¢elik bilesenlerin asitle asitlendirilmesinde karsilagilmaktadir.
Inhibitérler icin daha fark edilebilir uygulamalardan biri, otomobil radyatérleri igin
antifrizlerdir. Inhibitdrlerin uygulanmas1 sirasinda dikkatli olunmalidir, ¢iinkii
inhibitorler belirli bir sistemdeki bir metal i¢in miikemmel koruma saglayabilecegi gibi

ayni sistemdeki diger metaller i¢in korozyonu artirabilmektedir [34].

Inhibitorler organik veya inorganik bilesikler olabilir ve genellikle sulu ortamlarda
coziilebilmektedir. En etkili inorganik inhibitérlerden bazilar1 kromatlar, nitritler,
silikatlar, karbonatlar, fosfatlar ve arsenatlardir. Organik inhibitorler arasinda aminler,
heterosiklik azot bilesikleri, tioeterler, tioalkoller, tioamidler, tiyoiire ve hidrazin gibi
kiikiirt bilesikleri bulunmaktadir. Kromatlar ve ¢inko tuzlari toksisiteleri nedeniyle
giderek daha az kullanilmaktadir ve giiniimiizde biiylik Olgiide yerlerini organik
inhibitorlere birakmislardir [35]. Bu nedenle, 6nleyici 6zelliklere sahip ¢esitli inorganik
ve organik maddelerden korozyon inhibitorlerinin se¢imi i¢in kriterler, sadece inhibisyon
verimlilikleri degil, ayn1 zamanda kullanim gilivenligi, ekonomik kisitlamalar ve

sistemdeki diger kimyasallarla uyumluluk ve ¢evresel endiseler olarak tanimlanmaktadir.

Metalik malzemelerin korozyonunu onlemek veya azaltmak i¢in G6rnegin; sogutma

sisteminde kullanilan inhibitorlerin asagidaki kriterleri karsilamasi gerekmektedir [36]:
a) Cok diisiik bir inhibitér konsantrasyonunda etkili bir korozyon korumasi saglamalidir.
b) Asindirici ortama maruz kalan tiim malzemeleri korozyon saldirisindan korumalidir.
c¢) Asir1 caligma kosullarinda (daha yiiksek sicaklik ve hiz) etkili olmalidir.

d) Diisiik veya asir1 inhibitér dozu durumunda, korozyon orami biiylik Olciide

artmamalidir.

e) Inhibitdr, reaksiyon iiriinleri ve metal iizerinde herhangi bir tortu olusturmamalidir.
f) Hem homojen hem de lokal korozyonu 6nlemelidir.

g) Uzun vadeli etkililigi olmalidir.

h) Toksisite ve kirlilik sorunlarina neden olmamalidir.



1.3.1. Korozyon Inhibitorlerinin Cahsma Mekanizmalar

Bir¢ok korozyon inhibitdrii metal yiizey tizerinde koruyucu filmler olusturur ve agresif
bilesenlerle olasi temasi azaltmaktadir. Metalleri korozyondan korumak i¢in inhibitorler
metallerin ylizeyine ulagmali ve elektrokimyasal reaksiyon iirtinleri ile reaksiyona girmeli
veya adsorbe etmelidir [37]. Anodik, katodik ve adsorbe edici inhibitdrlerin koruyucu
mekanizmalart farklilik gostermektedir. Anodik inhibitorlerin (fosfatlar, karbonatlar,
molibdatlar ve nitritler) koruyucu mekanizmasi, inhibitoriin metal yiizeyiyle reaksiyona
girmesi ve pasif oksit, hidroksit veya tuz katmanlarinin olusumuna dayanmaktadir. Bu
inhibitorler, korunan metallerin korozyon potansiyelini 6nemli dlclide etkilemektedir

[38].

Katodik inhibitorlerin koruyucu mekanizmasi genellikle bir katodik elektrokimyasal
reaksiyon (OH) iiriinlerine dayanmaktadir. Ornegin Zn**, OH™ ile metalik yiizeylerin
katodik bolgelerinde ¢oziinmeyen Zn(OH), olusumu ile reaksiyona girmektedir [39].
Organik inhibitorler metal yiizeyinde adsorbe edilir ve N, S, O ve P atomlarinda serbest
elektronlu organik inhibitorlerin CN, CS, CO ve CP gibi polar gruplarin varligi metalik
ylizeylerde adsorpsiyonunu artirmaktadir. Adsorpsiyon mekanizmasi fiziksel veya
kimyasal olabilmektedir. Inhibitdrlerin atomlar1 ile metalik atomlar arasinda zayif
Coulomb kuvvetleri olustugunda, adsorpsiyon fizikseldir. Inhibitorlerin atomlar: ile
metalik atomlar arasinda giiclii kimyasal baglar olusursa, kimyasal adsorpsiyon meydana
gelmektedir. Metallerin korozyon potansiyeli {iizerinde neredeyse higbir etkileri

bulunmamaktadir [40].

Coklu baglar, tercihen ii¢lii baglar igeren organik bilesikler etkili inhibitorler olarak
bilinmektedir. Etkili inhibitorlerin se¢imi, etki mekanizmalarina ve elektron verme
yeteneklerine dayanmaktadir. Inhibitdriin inhibe etme kabiliyeti siilfiir, oksijen, fosfor ve
azot atomlar1 igeren heterosiklik halkalar gibi p orbitalleri olan adsorpsiyon aktif

bolgelerinin molekiiler yapist ile desteklenmektedir [41].

Inhibitdrler genellikle bir koordine kovalent bagin (kimyasal adsorpsiyon) veya metal ile
inhibitor arasindaki elektrostatik etkilesimin (fiziksel adsorpsiyon) olusturulmasiyla
metal yiizeyine adsorbe edilmektedir. inhibitorlerin asit ¢dzeltileri i¢indeki etkisi, oksit
icermeyen cozeltilerde metal yiizeyindeki adsorpsiyona baglidir [42]. Adsorbe edilen
inhibitorler daha sonra katodik veya anodik elektrokimyasal korozyon islemlerini

geciktirmektedir. Asit ¢ozeltilerindeki inhibitorler metallerle etkilesime girebilmekte ve
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bazilar1 ayn1 anda meydana gelebilecek olan korozyon reaksiyonunu cesitli sekillerde

etkileyebilmektedir [43].

Bir inhibitére tek bir genel etki mekanizmasi atamak c¢ok zordur ¢iinkii mekanizma
deneysel kosullar ile degisebilmektedir [44]. Bu nedenle, bir inhibitoriin etkisi,
konsantrasyonuna, ortamin pH'ina, asit anyonunun dogasina, ¢ozeltideki diger tiirlerin
varligina, ikincil inhibitérleri olusturmak i¢in reaksiyonun derecesine ve metalin dogasina
baglhdir. Ayni fonksiyonel gruba sahip inhibitorlerin etki mekanizmasi ayrica molekiiler
yapinin etkisi ve elektron yogunlugu gibi faktorlerle farklilik gosterebilmektedir.
Inhibisyon genellikle asagidaki mekanizmalarin  bir veya daha fazlasindan

kaynaklanmaktadir [45].
1.3.1.1. Korozyon Onleyicilerin Metallere Adsorpsiyonu

Inhibitdriin performans: genellikle kaplanan yiizeyin, adsorbe edilmis inhibitdr ile
oranina baghdir. Ancak, diisiik yiizey kaplama alaninda (0 <0.1), adsorbe edilmis
inhibitor tiirlerinin korozyon reaksiyonlarini geciktirmedeki etkinligi, yiiksek yiizey

kaplama alanindan daha biiyiik olabilmektedir [46].
1.3.1.2. Metal Uzerinde Yiizey Yiikiiniin Varligi

Metal ylizeyinde inhibitdriin adsorpsiyonu, adsorbe edilen tiirlerin iyonik yiikleri veya
dipolleri ile metal/¢ozelti arayiiziinde elektrik yiikii arasindaki elektrostatik ¢ekim giiciine

bagli olabilmektedir [47].
1.3.1.3. Fonksiyonel Grubun ve Inhibitériin Yapisimin Etkisi

Inhibitdrler, koordine kovalent tipi bir bag olusturmak icin metale elektron transferi
yoluyla baglanabilmektedir. Genellikle bu islem, gecis metalleri gibi diisiik enerjili bos
elektron orbitalleri igerdiginde tercih edilmektedir. Adsorbe edilen tiirlerden elektron
transferi, nispeten gevsek bagli elektronlarin varligi ile olmaktadir. Ornegin; birden fazla
bagla, 6zellikle ii¢lii baglarla veya aromatik halkalarla iligkili, yalniz ¢ift elektron veya
elektron sistemleri igeren anyonlar ve notr organik molekiiller. Fonksiyonel gruptaki

elektron yogunlugu ile iliskili bilesigin inhibitor etkinligi dogru orantilidir [48].
1.3.1.4. Inhibitor ve Su Molekiilleri Arasindaki Etkilesim

Inhibitér molekiillerinin adsorpsiyonu, adsorbe edilmis su molekiillerinin metal

ylizeyinden ¢ikarilmasin1 iceren bir yer degistirme reaksiyonudur. Bir inhibitor
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molekiiliiniin adsorpsiyonu sirasinda, ¢oziinmiis durumdan adsorbe edilmis duruma
gecerken su  molekiilleri ile etkilesim sirasindaki enerjisindeki  degisiklik,
adsorpsiyondaki serbest enerji degisikliginin 6nemli bir boliimiinii olusturmaktadir. Bu,
bir inhibitér molekiiliiniin hidrokarbon béliimiiniin biiytikligi ile iliskilidir ve inhibitor
tirlerinin ¢ozlilme enerjisini  artirmaktadir. Bdylece artan boyut, ¢oziintirligiin

azalmasina ve adsorpsiyon yeteneginin artmasina neden olmaktadir [49].
1.3.1.5. Adsorbe Edilmis Inhibitor Tiirlerinin Etkilesimi

Adsorbe edilmis inhibitor tiirleri arasindaki yanal etkilesimler, ylizey kaplamasi ve
dolayisiyla adsorbe edilen tiirlerin yakinlig: arttikca 6nemli hale gelmektedir. Bu yanal
etkilesimler ¢ekici veya itici olabilmektedir. Biiyiik hidrokarbon bilesenleri (6rnegin, n-
alkil zincirleri) iceren molekiiller arasinda g¢ekici etkilesimler meydana gelmektedir.
Zincir uzunlugu arttikca, bitisik molekiiller arasindaki artan Van der Waals kuvveti,

yiiksek kaplama alaninda daha giiglii adsorpsiyona yol agmaktadir [50].
1.3.1.6. Adsorbe Edilen Inhibitorlerin Reaksiyonu

Bazi inhibitorlerde, adsorbe edilmis korozyon inhibitorii genellikle bir {iriin olusturmak
icin elektrokimyasal indirgenme yapabilmektedir. Eklenen maddeye bagli inhibisyona
birincil inhibisyon ve reaksiyon iirlinline bagli inhibisyona ise sekonder inhibisyon
denmektedir. Engelleyici etkinlik zamanla artabilir veya azalabilmektedir. Bu durum
sekonder inhibisyonun birincil inhibisyondan ne kadar etkili olduguna baglidir. Ornegin,

siilfoksitler daha etkili inhibitdrler olan siilfidlere indirgenebilmektedir [51].
1.3.1.7. Bir Difiizyon Bariyerinin Olusumu

Inhibitérler, iyonlarin veya molekiillerin metal yiizeyine veya metal yiizeyinden
difiizyonunu sinirlamak ve bdylece korozyon reaksiyonlarinin hizin1 geciktirmek ig¢in
fiziksel bir bariyer gorevi goren bir yiizey filmi olusturabilmektedir. Genel olarak bu etki,
inhibitor tiirlerinin biiyiik molekiiller (Ornegin; Jelatin veya agar-agar gibi proteinler,
dekstrin gibi polisakkaritler veya uzun hidrokarbon zincirleri i¢eren bilesikler) olmasi
durumunda ortaya ¢ikmaktadir. Bu tip inhibitorlerin bir ylizey filmi hem anodik hem de
katodik reaksiyonlar etkilemektedir [52].
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1.3.1.8. Reaksiyon Bolgelerinin Engellenmesi

Bloklama, korozyon reaksiyonlarinin meydana gelebilecegi metal atomlarin sayisini
azaltmaktadir. Bu sirada, reaksiyon mekanizmalar1 ve polarizasyon egrilerinin Tafel

egimleri etkilenmemektedir [53].
1.3.1.9. Elektrot Reaksiyonlarina Katilim

Bazen korozyon reaksiyonlari, metal yilizeyindeki atomlar1 ile adsorbe edilmis ara tiirlerin
olusumunu icermektedir. Adsorbe edilen inhibitorler, bu adsorbe edilmis ara maddelerin
olusumunu engelleyecektir, ancak elektrot iglemleri, inhibitorleri igeren ara maddeler
yoluyla alternatif yollarla ilerleyebilmektedir [54]. Bu islemlerde, inhibitor tiirleri
katalizor gibi davranmakta ve degismeden kalmaktadir. Inhibitdriin bu tiir etkisi
genellikle metalin anodik ¢6ziinmesinin Tafel efiminde bir artis ile karakterizedir.
Inhibitdrler ayrica katodik polarizasyon egrilerinin Tafel egimlerini artirarak reaksiyon
mekanizmasint  etkileyerek  metaller  {lizerindeki  hidrojen  gelisim  hizim
geciktirebilmektedir. Bu etki demir {izerinde feniltiyoiire, asetilenik hidrokarbonlar,
anilin tiirevleri, benzaldehit tiirevleri ve piridinyum tuzlar1 gibi inhibitorlerin varhiginda

gozlemlenmistir [55].
1.3.1.10. Elektriksel Cift Katmanin Degistirilmesi

Metal ylizeylerde iyon olusturabilen iyonlarin veya tiirlerin adsorpsiyonu metal/¢ozelti
arayiiziindeki elektriksel c¢ift tabakay1 degistirerek ve bu elektrokimyasal reaksiyonlarin
oranlarmi etkilemektedir. Kuaterner amonyum iyonlar1 ve protonlu aminler gibi
katyonlarin adsorpsiyonu, ¢6zeltiden metal iyonlarina en yakin yaklagim diizleminde
potansiyeli daha pozitif hale getirmektedir [56]. Bu pozitif potansiyel kaymasi, pozitif
yiiklii hidrojen iyonlarmin desarjini engellemektedir. Ote yandan, anyonlarin
adsorpsiyonu, elektriksel ¢ift katmanin metal tarafinda potansiyelini daha olumsuz hale
getirir ve bu, hidrojen iyonlarinin desarj oranini hizlandirma egiliminde olmaktadir. Bu

etki, siilfosalisilat iyonlar1 ve benzoat iyonlar ile gozlemlenmistir [57], [58].

1.3.2. Korozyon Inhibitorlerinin Simiflandiriimasi

Inhibitdrlerin siniflandirmasi, korozyon isleminde yer alan elektrokimyasal reaksiyonlar

tizerindeki etkilerine dayanmaktadir (Sekil 1.6) [59].
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Sekil 1.6. Inhibitdrlerin siniflandiriimasi.

1.3.2.1. Katodik Inhibitorler

Katodik inhibitorler, elektrokimyasal korozyon hiicresinin indirgeme reaksiyon hizini
yavaslatarak korozyonu azaltmaktadir. Oregin, kalsiyum, magnezyum ve ¢inko iyonlar,
lokal ortamdaki bu bolgelerde indirgeme reaksiyonu nedeniyle daha alkalin hale
geldiginden katodik bolgelerde hidroksit olarak ¢okelecektir. Katodik inhibitorler katodik
reaksiyon hizin1 yavaglattiklarinda etkilidir [60]. Katodik zehirler olarak adlandirilan
arsenik, bizmut ve antimon, hidrojen indirgeme reaksiyon hizini azaltir ve boylece toplam
korozyon hizin1 diigiirmektedir. Diger katodik inhibitorler indirgenebilir tiirleri ortamdan
uzaklastirmaktadir. Oksijenin korozif ortamdan uzaklastirilmasi korozyon oranint 6nemli

Olciide azaltmaktadir [61].
1.3.2.2. Anodik Inhibitorler

Kromatlar, fosfatlar, tungstatlar ve yiiksek oksijen icerigine sahip gecis elementlerinin
diger iyonlar1 gibi anodik inhibitorler, bir metal iyonu ile az ¢Oziinlir bir bilesik
olusturarak anotta meydana gelen korozyon reaksiyonunu bastirmaktadir. Metal bir
ylizeye adsorbe edilerek koruyucu bir film veya bariyer olusturmakta ve bdylece
korozyon oranimi azaltmaktadirlar [62]. Anodik inhibitorler, anot boyunca ince bir
koruyucu film olusturur ve metalin potansiyelini artirarak korozyon reaksiyonunu
yavagslatir. Kromatlar, nitratlar, tungstat ve molibdatlar, anodik inhibitorlerin bazi

ornekleridir [63].
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1.3.2.3. Karma Inhibitorler

Bazi maddeler, korozyon siirecine dahil olan anodik ve katodik reaksiyonlarin oranini
aynmi anda azaltarak korozyonu inhibe eder ve bu nedenle karisik inhibitorler olarak
adlandirilmaktadir. Tipik olarak, hem anodik hem de katodik bolgeleri dolayli olarak
bloke eden yiizeyde ¢okelti olusumuna neden olan film olusturucu bilesiklerdir. Anodik
inhibitorler, oOzellikle konsantrasyonlar1 ¢ok daha azsa, c¢ogunlukla tehlikeli
inhibitorlerdir. Ancak katodik inhibitorler genellikle giivenlidir [64]. Karisik inhibitorler
saf anodik inhibitorlerden daha az tehlikelidir ve bazi durumlarda korozyon yogunlugunu

artirmamaktadir. Bu kategorinin en yaygin inhibitdrleri silikatlar ve fosfatlardir [65].

1.4. ADSORPSiYON VE ADSORPSIYON iZOTERMLERI

Adsorbsiyon, kat1 maddeler tarafindan sergilenen, temas ettikleri gaz, sivi ve ¢6ziinmiis
maddelerin molekiillerinin son derece ince bir tabakasina yapigsmalarindan olusan bir
ylizey fenomenidir. Cozeltiye batirilmis ¢iplak metal yilizeyler lizerine iyonlarin veya ndtr
molekiillerin adsorpsiyonu, faz sinirinda bulunan tiim tiirlerin karsilikli etkilesimleri ile
belirlenmektedir [66]. Bunlar, adsorbantin ylizey ile -elektrostatik ve kimyasal
etkilesimlerini, adsorbant-adsorban ve adsorbant-solvent etkilesimlerini i¢cermektedir.

Ilgili kuvvetlerin dogasina bagl olarak iki tip adsorpsiyon vardir [67].

a) Kimyasal adsorpsiyon: Bu tip adsorpsiyonda, tek bir molekiil, atom veya iyon tabakasi

ylizeye kimyasal baglarla tutturulur ve esasen bu baglar geri dondiiriilemez.

b) Fiziksel adsorpsiyon: Bu tipte, ek, enerji seviyeleri yogusma seviyelerine yaklasan

zayif Van der Waals kuvvetleri tarafindan yapilmaktadir.
Inhibitdr iyonlarmin metal yiizeylere adsorpsiyonunu etkileyen faktérler:

Metal iizerindeki yiizey yiikii: Adsorpsiyon, inhibitor iizerindeki iyonik yiikler veya
dipoller ile metal ¢ozeltisi arayiiziindeki metal iizerindeki elektrik yiikii arasindaki

elektrostatik ¢ekici kuvvetler nedeniyle adsorpsiyon meydana gelebilmektedir [68].

Inhibitériin fonksiyonel gruplari ve yapisi: Inhibitdrler elektron transferi ile metal
ylizeyine baglanabilmektedir. Giiglii baglanma ve etkili inhibisyona yol agan koordine bir
baglant1 olusturabilmektedirler. Anyonlarda nispeten gevsek bagli elektronlar, notr

molekiiller, yalniz elektron ¢ifti, 7 - Giglii baglarla iligkili elektron sistemleri veya organik
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halka sistemleri ile iligkili elektron sistemleri ve periyodik tablonun V veya VI grubunun
elemanlarin1 igceren fonksiyonel gruplar, kolay elektron transferini, daha giiclii bag
olusumu ve dolayisiyla etkili inhibisyonu desteklemektedir. Daha gii¢lii koordine bagi
olusturma egilimi, azalan elektronegatiflik ile artar ve O <N <S <P sirasini takip eder

[69].

Adsorbe edilmis inhibitdr tiirleri arasindaki etkilesim (sinerjizm ve antagonizma):
Adsorbe edilen tiirler, bir elektrotun ylizeyinde inhibitér Ozelliklerini ve etki

mekanizmalarini 6nemli 6l¢iide etkileyebilecek c¢esitli etkilesimlere girebilmektedir [70].

Adsorbe edilen inhibitorlerin reaksiyonu: Adsorbe edilmis inhibitdr tiirleri, ayn1 zamanda
inhibitér olan bir irlin olusturmak icin genellikle elektrokimyasal indirgeme ile

reaksiyona girmektedir [71].

Adsorpsiyon genellikle izotermlerle, yani adsorban iizerindeki adsorbant miktari,
(gazlarda) basincin veya (sivilarda) sabit sicakliktaki konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak tanimlanmaktadir. Bir izoterm i¢in ilk matematiksel uyum Freundlich ve Kuster
tarafindan yayinlanmistir. Bu, gazli adsorbantlar i¢in tamamen ampirik bir formiildiir.
Irving Langmuir katilara adsorbe edilmis gazlar i¢in kendi adini tasiyan yeni bir izoterm
modeli yaylamstir. Ileri siiriilen bir kinetik mekanizmadan tiiretilen yar1 deneysel bir

izotermdir [72]. Bu izoterm dort varsayimi temel alir:

1. Adsorbanin yiizeyi esittir/6zdestir.

2. Adsorbe edilmis molekiiller etkilesime girmemektedir.

3. Tiim adsorpsiyonlar aynt mekanizma ile gerceklesmektedir.

4. Maksimum adsorpsiyonda, sadece tek bir tabaka olugsmaktadir.

Malzeme yiizeyinde her zaman kusurlar vardir ve adsorbe edilen molekiiller her daim
at1il/duragan degildir. Ilk molekiilden son molekiile adsorbe etme mekanizmasi acikg¢a
goriiliiyor ki ayn1 degildir. Dordiincii varsayim, en zahmetli olanidir, ¢iinkii siklikla daha
fazla molekiil tek tabakada adsorbe olmaktadir. Bu sorun, nispeten diiz (mikro
gbzeneksiz) yiizeyler icin BET izotermi ile ele alinmaktadir. Bununla birlikte, Langmuir
izotermi c¢ogu adsorpsiyon modeli i¢in ilk tercihtir ve yiizey kinetigi (genellikle
Langmuir-Hinshelwood kinetigi olarak adlandirilir) ve termodinamikte birgok

uygulamaya sahiptir [73].
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Langmuir [74], Temkin [75], Frumkin [76], Flory- Huggins [77], Dhar — Flory — Huggins
[78], Bockris — Swinkels [79] ve Freundlich [80] gibi metal ylizey {izerindeki

inhibitorlerin adsorpsiyonunu tarif etmek icin farkli adsorpsiyon izotermleri bulunmustur.

1.5. SCHIFF BAZLARI

1860 yilinda Hugo Schiff tarafindan sentezlenen schiff bazlari [81] aldehit ve ketonlarin
reaksiyon sartlarinin optimize oldugu kosullarda primer aminlerle kondenzasyonu sonucu
meydana gelmektedir. Schiff bazlar1 yapilarinda karbon-azot ¢ift baglar1 (C=N)
bulundurmaktadir. Giiniimiizde halihazirda bir¢ok kimyaci yeni, spesifik ve daha iyi

diizenlenmis Schiff bazlarinin sentezi lizerinde ¢alismaktadir [82].

Schiff bazlari ligandlarinin sentezleri iki basamakta gerceklesmektedir (Sekil 1.7). Birinci
basamakta, niikleofil 6zellige sahip olan aminin asidik ortamda kismi pozitif yiik
tagimakta olan karbonil grubuna katilip, azotun bir proton kaybederek oksijene bir proton
baglanmastyla olusmaktadir. Ikinci basamakta, protonlanmis olan hidroksil grubu su
olarak ayrilmaktadir [83]. Schiff bazlarinin olusumunda pH ve ¢6ziicii tiirleri, sicaklik,
katalizor, stokiyometrik oran gibi etmenler olduk¢a Onemlidir. Bunun nedeni
kondenzasyon reaksiyonu mekanizmasiin katilma-ayrilma reaksiyonu iizerinde

yiirlimesinden kaynaklanmaktadir [84].
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Sekil 1.7. Schiff bazlarinin olusum mekanizmas.

Schiff bazlar1 genel olarak suda ¢oziinmeyen kati bilesiklerdir. Zay1f asit 6zelligi gosteren
Schiff bazlar1 kuvvetli asitlerle ¢oziinmektedir. Bunun yani sira alkol, aromatik amin ve

fenol gibi maddelerle tepkime vermektedir [85].

1.6. ONCEKI CALISMALAR

Karbon celigi iizerinde Schiff bazlarmin korozyon davranisi ile ilgili son yillarda

literatiirde ¢alismalar artmistir.

Behpour ve arkadaslar1 2M HCl'de yumusak ¢elik i¢in korozyon inhibitdrleri olarak
disiilfiir bag1 iceren ii¢ Schiff bazinin inhibisyon performansini kiitle kayb1 ol¢iimleri,
potansiyodinamik polarizasyon Ol¢iimleri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) ile arastirmistir. Potansiyodinamik polarizasyon ¢aligmasi, tiim inhibitdrlerin karma
tipte inhibitdrler oldugunu gostermistir. Yumusak ¢elik yiizeyi tizerindeki inhibitorlerin
adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermini takip ettii ve adsorpsiyon izoterm
parametrelerinin  (Kags, AGags) izlendigi bulunmustur. Adsorpsiyon yapisini ortaya
cikarmak ve deney sonuglarin1 agiklamak icin kuantum kimyasal hesaplamalar

uygulamiglardir [86].

Yeni sentezlenmis ii¢ triazol Schiff bazi (3-bromo-4-floro-benziliden) - [1,2,4] triazol-4-

il-amin (BFBT), (4-triflorometil-benziliden) - [1,2,4] triazol-4-il-amin (TMBT) ve (2-
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floro-4-nitro-benziliden) -[1,2,4] triazol-4-il-amin (FNBT), 0.5M HCI ortaminda
yumusak celik iizerinde korozyon inhibitorleri olarak kullanimlari arastirilmistir.
Kimyasal olarak (kiitle kaybi) ve elektrokimyasal olarak (potansiyodinamik polarizasyon
ve elektrokimyasal empedans) teknikler ile inhibitor etkinlikleri konsantrasyondaki artis
ve azalisa bagli olarak oda sicakliginda incelenmistir. Cesitli aktivasyon ve adsorpsiyon
termodinamik parametreleri degerlendirilmistir. Sentezlenen {i¢ inhibitdriin hepsinin
adsorpsiyonu Langmuir izotermini takip ettigi rapor edilmistir. Elektrokimyasal
empedans caligmalari, yiik transfer direncinin inhibitorlerin konsantrasyonu ile arttigini
gostermektedir. Polarizasyon calismalari ise inhibitorlerin etki mekanizmalarinin karma
tipte oldugunu gdstermistir. Yiizey morfolojisi SEM ve FTIR ¢alismalart kullanilarak
incelenmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalar deneysel sonuglara kanit olarak
gosterilmistir. Daha yiiksek Enomo degeri, daha diisiik ELumo degeri, daha kiigiik yoriinge
boslugu (AE) ve daha yiiksek dipol momenti, BFBT'yi TMBT ve FNBT'ye gore daha
istiin kildigimi gostermistir [87].

Yapilan arastirmada heterosiklik aminler ve aldehitlerden tiiretilen iki yeni Schiff bazi
sentezlenmis ve 1M H>SO4 ortaminda yumusak ¢elik i¢in korozyon inhibitdrleri olarak
kullanimi kiitle kaybi ve elektrokimyasal yontemlerle arastirilmistir. Inhibisyon
mekanizmasin1 anlamak i¢in adsorpsiyon izotermlerine bakilmistir. Calismalar,
inhibisyon etkinliginin inhibitér konsantrasyonu artisina bagli olarak inhibisyonun
arttigin1 gostermektedir. Ayrica inhibitorlerin karma tip inhibitor olarak davrandigi rapor

edilmistir [88]

Iki Schiff bazi ligandu, 4 - (((4-etilfenil) imino) metil) fenol (4EMP) ve (E) -4- ((naftalen-
2-ilimino) metil) fenol (4NMP), 4-etilanilin, 4EMP veya naftalen-2-amin, 4NMP ile
hidroksibenzaldehid reaksiyonu ile sentezlenmistir. Bilesikler NMR (1H ve 13C), ve
FTIR kullanilarak karakterize edilmistir. Bilesiklerin korozyon onleme potansiyeli
yumusak celik tizerinde 1M hidroklorik asit (HC1) c¢ozeltisi i¢inde PDP ve EIS
yontemleri ile incelenmistir. Elektrokimyasal yontemlerin sonuglari, incelenen
molekiillerin yliksek korozyon inhibisyonu gosterdigini ve elektronlarin metal-elektrolit
platformu boyunca akisina izin verdigini gdstermistir. Inhibitdrler karma tip olarak
davranig gostermektedir. 4EMP'li inhibitorler, 4ANMP'den daha iyi inhibisyon ozelligi
gosterdigi rapor edilmistir [89].
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Iki yeni Schiff bazi, ferrosen karboksaldehid propanoilhidrazon (FCPH) ve ferrosen
karboksaldehid furoilhidrazon (FCFH) sentezlenmis ve elementel analizler IR ve NMR
spektral ¢alismalar ile karakterize edilmistir. FCPH ve FCFH'nin molekiiler yapilari, tek
kristal X-1s1n1 kirinim teknigi ile belirlenmistir. Her iki bilesigin yapilari, molekiiller aras1
H-baglanmasi ile stabilize edilmistir. Bu bilesiklerin elektrokimyasal ¢alismasi, yar1 geri
doniistimlii bir elektron redoks davranisi sergilemektedir. Schiff bazlarinin korozyon
Onleme caligmasi, kiitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve EIS 0lgiimleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. FCPH ve FCFH bilesikleri, 298 K'da 0.5M H>S04
cozeltisinde yumusak celigin korozyonuna karsi kayda deger bir korozyon Onleme
ozelligi sergilemistir. FCFH'nin FCPH'den daha fazla korozyon onleme etkinligi
gosterdigi rapor edilmistir [90].

Ug Schiff bazi, 2-amino-6 (2-hidroksibenzelideneamino) heksanoik asit (SB-1), 2-amino-
6-(4-metoksibenzelideneamino) heksanoik asit (SB-2) ve 2-amino-6 - ((4-dimetilamino)
benzilideneamino) lisin (amino asit) ve ti¢ farkli aldehitten tiiretilen heksanoik asit (SB-
3) sentezlenmistir. Sentezlenen bu maddelerin korozyon inhibitorii olarak kullanimi 1M
HCIl ¢o6zeltisinde yumusak ¢elik {lizerinde kiitle kayb1 ve elektrokimyasal yontemler
kullanilarak arastirilmistir. Sonuglar inhibitorlerin konsantrasyonlarinin artmasi ile
birlikte inhibisyon etkinliginin arttigini gdstermistir. Incelenen inhibitdrler arasinda SB-
3, 400 mgL™! konsantrasyonunda maksimum %95,6 inhibisyon etkinligi gostermistir.
Potansiyodinamik polarizasyon ¢alismasinda incelenen inhibitorlerin katodik tip
inhibitorler olarak davrandiklarini rapor edilmistir. Inhibitorlerin yumusak gelik yiizeyine
adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uymaktadir. Kiitle kayb,
elektrokimyasal sonuglar, SEM, EDX ve AFM analizleri ile uyumlu sonuglar
gostermektedir [91].

Bir dizi benzilden ikame edilmis Schiff bazi (2-4) korozyon inhibisyonu agisindan
elektrokimyasal empedans spektroskopisi, polarizasyon ve lineer polarizasyon
yontemleri kullanilarak 25°C'de 1M HCl'de yumusak celik iizerinde test edilmistir.
Deneysel sonuglar Schiff bazlarinin korozyon onleme etkinliginin, benzen halkasinda
C=C ve C=N kovalent bag etkilesimi yoluyla oldugu rapor edilmistir. Korozyon énleme
etkinligi ile fizikokimyasal ve inhibitorlerin elektronik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel

teorisi yontemi kullanilarak aragtirilmistir. Teorik sonuglar acik¢a korozyon Onleme
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verimliliginin sinir orbital parametrelerine (iyonlagma potansiyeli ve elektronik afinite)

bagli oldugunu gostermistir [92].

Iki yeni benzohidrazid Schiff bazi, (Z) -2-hidroksi-N '- (2-hidroksi-1,2-difeniletiliden)
benzohidrazid (B1) ve (Z) -2-hidroksi-N' - (2-okso-1 , 2-difeniletiliden) benzohidrazid
(B2) sentezlenmis ve kiitle kayb1 (WL) yontemi, potansiyodinamik polarizasyon (PDP),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), tarayici elektron mikroskopisi (SEM),
Kuantum kimyasal hesaplamalar1 (QCC) ve molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlari
kullanilarak karbon ¢eligi tizerinde korozyon inhibitdrii olarak kullanilmas1 incelenmistir.
Sentezlenen her iki Schiff bazinin, agirlikli olarak kimyasal tutunma ile Langmuir
adsorpsiyonuna uyan adsorptif korozyon inhibitorleri oldugu rapor edilmistir. Maksimum
inhibisyon verimleri (kiitle kayb1 sonuglarina gore), B1 ve B2 icin sirasiyla %94,0 ve
%96,5 oldugu bildirilmistir. Yapilan calismada adsorpsiyon isleminin termodinamigi
incelenmis ve korozyon reaksiyonunun aktivasyon parametreleri de hesaplanmis ve
tartisilmistir. Hesaplanan elektronik parametreler, Enomo, Erumo, HOMO-LUMO
arasindaki enerji boslugu ve dipol momenti, inhibisyon etkinliklerini agiklamaktadir.
Molekiiler dinamik simiilasyonlar, inhibitdrlerin neredeyse diizlemsel bir sekilde adsorbe
edildigini ve daha verimli bir adsorpsiyon ve inhibisyona yol ac¢tiin1 ortaya koymustur

[93].

L-Tryptophan, methyl 2-((2-hydroxybenzylidene) amino-3-(1H-indol-3-yl) propanoate
(S1) ve 2-(((1-hydroxy-3-(1H-indol3-yl)-1,1-diphenylpropan-2-yl) imino) methyl)
phenol (S2) ‘den tiiretilen Schiff bazlarinin, 1M hidroklorik asit ¢dzeltisindeki paslanmaz
celikte korozyon inhibisyonu fizerindeki etkisi arastirilmistir. Potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi gibi elektrokimyasal teknikler,
inhibitorlerin inhibisyon etkinligini anlamak i¢in kullanilmistir. S1 ve S2 inhibit6rlerinin,
IM HCI'de paslanmaz ¢eligin korozyonu iizerinde iyi bir inhibisyon verimliligine sahip
oldugu belirtilmistir. Polarizasyon 6l¢iimleri, katodik reaksiyonun baskin kontrolii ile S1
ve S2'nin karma tipte inhibisyon modunu dogrulamistir. SEM-EDX, FT-IR, UV-g0riiniir
ve X-Isin1 Kirinimi (XRD) sonuglari, inhibitér molekiillerinin paslanmaz ¢elik yiizeyinde
adsorbe edildigini ve paslanmaz ¢elik iizerinde adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon

izotermine uydugunu ortaya koymustur [94].

Ug farkli triazin bazli Schiff bazinin, siilfiirik asitte hafif ¢elik iizerindeki inhibisyon

davranis1 kiitle kaybi, elektrokimyasal yontemler, yiizey morfoloji ¢alismalari
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kullanilarak arastirilmistir. Inhibisyon etkinligi, inhibitor konsantrasyonundaki artisla
birlikte arttig1, ancak bu {i¢ inhibitoriinde sicaklik ve asit konsantrasyonundaki artisla
inhibisyonunun azaldigi rapor edilmistir. Polarizasyon c¢alismalari, bu inhibitorlerin
karma tip davranmisli oldugunu goéstermistir. Yiizey morfolojisi ¢alismalari, inhibitor
molekiillerinin adsorpsiyonu yoluyla koruyucu bir film olusturarak metal yiizeyini

korudugunu ortaya koymustur [95].

Korozyon nedeniyle karbon celiginden yapilan petrol ve gaz kullanimindaki boru
hatlarmin arizalanmasi ciddi bir sorundur. Yapilan ¢alismada iki yeni Schiff bazi, 5 - ((3-
fenilaliliden) amino) -1,3,4-tiadiazol-2-tiol (PATT) ve 5 - ((tiofen-2-ilmetilen) amino) -
1,3,4-tiadiazol-2-tiol (TATT), X65 karbon ¢eliginin korozyonunu énlemek igin inhibitor
olarak sentezlenmistir. CO> ile doymus, petrol sahasi suyu igerisinde elektrokimyasal
Olctimler ve yiizey analizi yapilmistir. Polarizasyon sonuglarina gére hem PATT hem de
TATT'nin, anodik inhibitdr olarak davrandigi goriilmiistiir. Gibbs serbest enerji, PATT
ve TATT adsorpsiyonlarinin dncelikle kimyasal oldugu bildirilmistir. Molekiiler dinamik
simiilasyonlar1 hem PATT hem de TATT i¢in Fe yiizeyinde diizlemsel yonde adsorbe
oldugunu gostermektedir. PATT, deneysel Ol¢limler ve teorik olarak TATT'den daha
yiiksek bir inhibisyon etkisi gosterildigi rapor edilmistir [96].

Farkli Schiff bazlar sentezlenerek pH 3.3'te konsantre sentetik asit yagmurunda bronz
korozyon inhibitorleri olarak test edilmistir. En etkili inhibitdr (2- (salisilidenimino)
tiofenol, SITP) ayrica bu inhibitore sodyum dihidrojen fosfat (P) ilavesiyle testler
yapilmustir. Fosfat, kirilma olaylarina kars1 yiizey filmi direncini artirmistir. XPS ve SEM
arastirmalari, SITP ve SITP + P'nin korozyonu énemli dl¢iide engelledigini gostermistir.
Ayrica, SITP bronz ilizerinde hem Cu(I)-SITP kompleksleri hem de adsorbe edilmis
inhibitor molekiillerinden olusan koruyucu bir tabaka olusturdugu bildirilmistir [97].

Simdiye kadar sentezlenmemis iki adet yogunlastirilmis Schiff bazi, yani 4-(4-((Piridin-
2-il) metilenamino) fenoksi)-N-((piridin-2-il) metilen) benzenamin (PMB) ve 4-(4-(4 -
((Piridin-2-il) metilenamino) fenoksi) fenoksi)-N-((piridin-2-il)metilen) benzenamin
(PPMB) sentezlenerek yumusak c¢elik {izerindeki korozyon Onleyici performanslari
gravimetrik ve elektrokimyasal 6l¢iimlerle 1 mol L™ ! HCI ortaminda arastirilmistir. Alan
emisyon tarama elektron mikroskobu, enerji dagitict X-1511 spektroskopisi ve atomik
kuvvet mikroskopisi, yumusak c¢elik yiizeylerde koruyucu filmlerin olusumunu teyit

etmistir. Temas acis1 Olgiimii, korozif c¢ozeltide uygulanan inhibitér molekiilleri
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tarafindan modifiye edilen yiizeyin hidrofobik dogasini ortaya gikarmustir. inhibitérlerin
korozyon oOnleme davranisindaki molekiiler konfigiirasyonun etkisi DFT, DFTB
hesaplamasi ve MD simiilasyonu ile arastirilmistir. Sonuglara gére PPMB’nin, PMB'den

daha etkili bir korozyon inhibitorii oldugunu gostermistir [98].

Yeni sentezlenen 4-(4-bromophenyl)-N0-(2,4-dimethoxybenzylidene) thiazole-2-
carbohydrazide (BDTC), 4-(4-bromophenyl)-NO-(4-methoxybenzylidene) thiazole-2-
carbohydrazide (BMTC) ve 4-(4-bromophenyl)-N0-(4-hydroxybenzylidene) thiazole-2-
carbohydrazide (BHTC) Schiff bazlarinin korozyon onleme etkinligi yumusak ¢elik
tizerinde kiitle kayb1 ve elektrokimyasal teknikler kullanilarak 0.5M HCI ortaminda
arastirtlmistir. Potansiyodinamik polarizasyon sonuglari, incelenen tiim inhibitdrlerin
karma tip olarak davrandigini géstermistir. Adsorpsiyon siireci yumusak ¢elik yiizeyinde
Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir. Iliskili aktivasyon parametreleri ve
termodinamik veriler degerlendirilip ve tartisilmistir. Metal yiizeyinde olusan adsorbe
edilmis film SEM ve IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Ayrica, Schiff bazlarinin

antioksidan aktivitesine bakilip inhibisyon etkinligi ile iligkilendirilmistir [99].

Salisilaldehid (OH-BT), naftaldehid (HNT) ve 2-hidroksinaftaldehid (OH-NT) ile
yogunlagmas1 yoluyla o-tolidinden tiiretilmis schiff bazlar1 sentezlenmis ve FT-IR ve 'H
NMR spektroskopik tekniklerle karakterize edilmistir. Sentezlenmis Schiff bazlari,
katalitik konvertorlerin verimliligini etkiledigi bilinen kiikiirt, fosfor ve halojenler gibi
istenmeyen elementler igermediginden tribolojik acgidan g¢evresel olarak giivenlidir. Bu
bilesiklerin triboaktivitesi, dort bilyali test cihazi (FBT) kullanilarak ASTM D4172 ve
D5183 test kosullart altinda %0.25 agirlik/hacim optimize edilmis bir konsantrasyonda
parafin yagi i¢inde incelenmistir. Sonuglar benzer kosullar altinda bir referans katki
maddesi olan ¢inko dialkil ditiyofosfat (ZDDP) ile karsilagtirilmistir. Tribolojik verilere,
ortalama asinma izi capi, ortalama asmmma hacmi, siirtinme katsayisi, ylik tasima
kabiliyeti ve asinma oranina dayanarak, arastirilan katki maddelerinin tribolojik davranigi
icin su sira ortaya ¢ikmistir: OH—BT > OH-NT > H-NT > ZDDP. Asinma izinin
morfolojisi ve bilesimi Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Taramali Elektron
Mikroskopisi (SEM) Enerji Dagitict X-151m1 analizi (EDX) birlikte incelenmistir ve
gbzlemlenen tribolojik verilerle ¢ok iyi iligkili oldugu gozlemlenmistir. Sentezlenmis
katki maddeleri ile yaglanan aginma izinin EDX analizi, azot ve oksijenin varligina dair

kanit saglamaktadir. Imin grubunun tribolojik davranisa aktif katilimimi belirlemek icin
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en aktif bilesik OH-BT'nin reaksiyonu, tioglikolik asit ile gergeklestirilmistir. Reaksiyon
tirtiniiniin (OH-BTS) azaltilmis aginma onleme performansi, imin grubunun yoklugu ile
dogrudan iligkili olabilecegi ongoriilmiistiir (-CH=N-). Demir levha iizerindeki parafin
yaginda incelenen Schiff bazlarinin adsorpsiyon mekanizmasini incelemek igin
molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlar1 kullanilmistir. Schiff bazi1 katki molekiillerinin
adsorpsiyon enerjilerinin sirasinin, deneysel olarak gozlemlenen verilerle uyumlu oldugu
bulunmustur.  Adsorpsiyon  sonrasi  molekiillerin  oryantasyonunun  veya
konfiglirasyonunun dogasi tartisilmistir. MD simiilasyonlarinin bulgulari, incelenen
Schiff baz molekiillerinin ve OH-BT'nin tioglikolik asit ile siklizasyonu ile elde edilen
tiriin OH-BTS'nin tribolojik davranis mekanizmasin1 énermek i¢in kullanilmistir. MD
simiilasyon ¢aligmalarindan 6nerilen mekanizma, adsorpsiyon sonrasi heteroatomlarin ve

katki molekiiliiniin diizlemselliginin birlesik etkisine isaret etmektedir [100].

Ug farkl: triazol Schiff bazinin inhibisyon 6zellikleri, (4-(4-hidroksibenzilideneamino)-
4H-1,2,4-triazol-3,5-diil) dimetanol (HATD), (4- (4-metoksibenzilideneamino) -4H -
1,2,4-triazol-3,5-diil) dimetanol (MATD) ve (4- (3,4-dimetoksibenzilideneamino) -4H-
1,2,4-triazol-3,5-diyl) dimetanol (DMATD ) ’nin hidroklorik asitte diisiik karbon ¢elik
tizerinde kiitle kaybi, elektrokimyasal caligmalar ile aragtirnlmistir. Sentezlenen
bilesiklerin hidroklorik asit i¢indeki yumusak celik i¢in etkili inhibitorler olarak
davrandigini gostermistir. Bu inhibitorlerin inhibisyon etkinligi, inhibitor konsantrasyonu
ile artmaktadir, ancak sicaklik ve asit konsantrasyonu ile azalmaktadir. Deneysel
caligmalardan elde edilen inhibisyon verimlilikleri, teorik olarak hesaplanan degerler ve

spektroskopik caligsmalarin sonuglari ile uyumludur [101].

Basit bir yogusma reaksiyonu yoluyla iki yeni Schiff bazi (AIMCH ve MIMCH) krom
korozyonuna kars1 yesil korozyon inhibitorleri olarak sentezlenmistir. %15 HCI
ortaminda karbon ¢eligi i¢in bilesiklerin korozyon onleme verimlilikleri, kiitle kaybi,
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile
arastirtlmistir. Potansiyodinamik polarizasyon, her iki inhibitoriin de baskin katodik
etkiye sahip karma tipte bir inhibitor olarak davrandigini ortaya ¢ikarmistir. SEM-EDX
analizi, ¢elik ylizeyinde koruyucu bir film olusumunun varligin1 ve bu da metal substrat
tizerinde Cl 'nun yiizey adsorpsiyonunda bir azalmaya neden oldugunu gostermistir.
Ayrica Schiff bazlarinin antioksidan aktiviteleri FRAP testi ile arastirilmigtir. FRAP

testinin sonuglari, demir indirgemesinin ve sonu¢ olarak AIMCH'nin antioksidan
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ozelliginin, MIMCH'deki metoksi grubuna kiyasla fenil halkasi tizerinde yiiksek elektron
yogunluguna sahip daha etkili asetamido fonksiyonel grubundan dolayr MIMCH'den
daha yiiksek oldugunu géstermistir [102].
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2.MATERYAL VE YONTEM

2.1. YONTEM

2.1.1. Cahismada Kullanilan Korozyon Belirleme Yontemleri

Inhbitor varliginda ve yoklugunda SAE 1012 metalinin %15 HCI ¢ozeltisi igerisindeki
korozyon mekanizmasi literatiirde Tafel Polarizasyon yontemi ve Elektrokimyasal

Empedans Spektroskopisi yontemleri ile belirlenmistir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Calismada kullanilan elektrokimyasal korozyon 6l¢me yontemleri.

2.1.1.1. Tafel Polarizasyon Yontemi (TP)

Sanayide yaygin olarak kullanilan Tafel Polarizasyon yonteminin en 6nemli avantaji kisa
stirede Ol¢lim yaparak yiiksek duyarlilikta sonug¢ vermesidir. Bu yontemde korozyon hizi
anodik ve katodik egriler belirlenerek hesaplanmaktadir. Bu egriler yontemde kullanilan
metalin korozyon potansiyelinden baslayarak akim verilip metalin anottaki
ylikseltgenmesine karsilik gelen anodik Tafel egrisi ve katottaki indirgenmesine karsilik
gelen katodik Tafel egrisinin elde edilmesi sonucu belirlenmektedir. Metalin korozyon
potansiyelinden baslanilarak potantiyostatik ve galvanostatik yontemle anodik ve katodik
egrilere ¢izilen egrilerin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesi sonucunda korozyon
hiz1 hesaplanmaktadir. Esitlik 2.1 ile korozyon akimi (I.,,-) hesaplanmaktadir. Esitlikte
verilen I.,,,- degeri korozyon akimini, 8, ve [, degerleri sirasiyla anodik ve katodik

sabitleri ve R, degeri ise polarizasyon direncini gostermektedir [103].
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BaBe 1

leorr = me (2.1)

2.1.1.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), koruyucu kaplamalarin korozyon
Onleyici performansinin hizlandirilmis degerlendirmesi i¢in iyi kurulmus nicel bir
yontemdir. EIS 6l¢timleri, kisa test siirelerinde, kaplamalarin uzun vadeli performansinin
tahmin edilmesine izin veren giivenilir veriler saglar. EIS'nin sonucu, frekansin bir
fonksiyonu olarak elektrokimyasal sistemin empedansini vermektedir. EIS ¢ok yonlii bir
test prosediiriidiir ve test edilen metallerin performansina bagli olarak farkli stres kosullar
altinda gergeklestirilebilmektedir. Bu yontemle calisilan sistemlerin frekansi 0.001-

100.000 Hz araliginda degismektedir [104].

Y eksem

&

£ eksem

: Diisiik Frekans

e cksent

Yiiksek Frekans

Sekil 2.2. Nyquist diyagrami.

EIS sonucuna bagl olarak Nyquist diyagramlari olusturulmaktadir. Bu diyagramda reel
bir kisim Z ekseni iizerinde, sanal kisim ise Y ekseni iizerine ¢izilmektedir (Sekil 2.2).
Diyagrama bagli olarak esdeger devre ile elektrokimyasal deneylere karsilik gelen

elemanlar hesaplanmaktadir.
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EIS, yiiksek performanshi kaplamalarin (delaminasyon, korozyon orani, su alimi)
dayanikliligini1 degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. EIS, her tiir filmin
bariyer performansini 6lgmek i¢in de kullanilabilmektedir. EIS ayrica iletkenligi 6lger ve
bu nedenle emiilsiyon tiplerini (yag/su, su/yag, mikro-emiilsiyon) ve faz ters ¢evirme
sicaklig1 gibi olaylart degerlendirmek i¢in kullanilabilir. Kaplamalarin performansini ve

biitiinliiglinii belirlemek i¢in yerinde dl¢timler i¢in EIS kullanilmaktadir [104].
2.1.2. Yiizey Analizi

2.1.2.1. SEM ve EDS Analizi

Inhibitér eklenen ve eklenmeyen %15 HCI ortamina maruz kalan SAE 1012 metalinin
yilizeyindeki degigsimler Sekil 2.3’te gosterilen J. Quanta FEG 250 (FEI, Holand) modelli

cihaz ile incelenmistir.

Sekil 2.3. SEM ve EDS cihazi.

2.1.3. Schiff Bazinin Sentezi
2.1.3.1. FT-IR, '"H NMR ve 3C NMR Spektrometrik Analizleri

FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Model 100 spektrofotometresinde kaydedilmistir. 'H
(400 MHz) ve '3C (200 MHz) NMR spektrumlari, ¢éziicii olarak kloroform d-(CDCl3) ve
i¢ standart olarak trimetilsilan (TMS) kullanilarak bir Bruker DPX-400 Yiiksek
Performansh Dijital FT-NMR spektrometresi tizerine kaydedilmistir.
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2.1.3.2. M-nitroasetofenonun Hazirlanmasi

8 mL asetofenon ilk dnce, bir buz tuzu banyosunda 500 mL'lik bir erlenmeyer igerisinde,
-5°C - 0 °C arasindaki bir sicaklikta damla damla 20 mL konsantre siilfiirik asit eklenerek
¢Oziiliip ve sonra nitratlama karisimi hazirlanmistir. 5.3 mL konsantre nitrik asit, 8 mL
konsantre siilfiirik asit ile karistirlarak 0 °C'de tutulmustur. Nitrat karisimi, 0 °C'de 40-
45 dakika boyunca konsantre siilfiirik asit icindeki asetofenon karigimina damla damla
ilave edilmistir. Ilave isleminin tamamlanmasindan sonra, ¢ozelti 20 dakika boyunca
kanstirilmis ve 180 g kirilmis buz igeren 500 ml'lik bir behere eklenmistir. Bu siireg,
reaksiyonun sondiiriilmesiyle sonu¢lanmis ve agik sari1 bir kati {iriin ¢okeltisi ede
edilmistir. Elde edilen {iriin siiziilerek kurutulmustur ve daha sonra asetofenonun saf meta
izomerini elde etmek i¢in etanolde yeniden kristallestirilmistir [105], [106]. Verim 9.06
g, %80, 76-78 °C.

'H NMR(CDCL):8 (ppm); 2.68 (s, 3H), 7.67-7.70 (m, 1H), 8.26-8.28 (d, 1H), 8.37-8.39
(d, 1H), 8.72 (s, 1H).

BC NMR(CDCIs):8 (ppm); 26.70, 123.11, 127.35, 129.95, 133.83, 138.22, 148.40,
195.70.

IR v (cm™); 3089, 1688, 1614, 1524, 1470, 1429, 1347, 1317, 1276, 1245, 1109, 1061,
971,910, 872, 818, 761, 739, 671,662, 585, 536, 484.

2.1.3.3. 4-aminoantipirid Schiff Bazi Tiirevinin Sentezi

4 aminoantipirinin metanolik ¢dzeltisi (2.03 g, 0.01 mol), metanolik m-nitroasetofeno
cozeltisine (1.65 g, 0.01 mol) ilave edilmisitir. Cozelti, bir yag banyosu iizerinde 6 saat
boyunca reflaks edilmistir. Fazla ¢oziicli buharlastirilarak uzaklastirilmis ve konsantre
¢cOzelti bir buz banyosunda karistirilarak sogutulmustur. Olusan sar1 kati ayrilarak
stizlilmiis, birkac kez benzen ve deiyonize su ile yikanmistir. Tortu, sar1 bir kat1 halinde
saf Schiff baz1 verecek sekilde etanolden yeniden gegirilerek kristallestirilmistir ve

indirgenmis basing altinda kurutulmustur [106]. Verim 3.13 g, %88.

'H NMR(CDCI3):8 (ppm); 2.31 (s, 3H), 2.50 (s, 3H), 3.12 (s, 3H), 7.27-7.31(m, 1H),
7.42-7.48 (m, 4H), 7.55-7.59 (m, 1H), 8.23-8.26 (d, 1H), 8.29-8.31 (d, 1H), 8.83-8.84 (s,
1H).

3C NMR(CDCIs):8 (ppm); 10.93, 19.01, 36.61, 120.68, 122.05, 122.75, 124.20, 124.32,
126.69, 129.14, 129.17, 132.92, 135.32, 141.06, 148.42, 158.78, 164.49
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IR v (cm™);3100, 1647, 1566, 1525, 1485, 1347, 1277, 1129, 848, 819, 737, 766, 699,
627, 590, 489.

2.2. MATERYAL

2.2.1. Sentez Icin Kullanilan Malzemeler ve Cozeltiler

Tiim kimyasallar, 4-aminoantipirin (4-Amino-2,3-dimethyl-1-phenyl-3-pyrazolin-5-one,
> 99%), asetofenon (> 99%), etanol (> 99.8%), metanol (> 99%), benzen (> 99%), nitrik
asit (= 90%), stlfiirik asit (> 98,9%) ve hidroklorik asit (> 37%) Sigma-Aldrich ve
Merck'ten satin alinmistir. Tiim ¢oziiciiler ¢ok fazla saflastirilmadan kullanilmistir.
Deiyonize su, bir Millipore Milli-Q su sistemi kullanilarak aritilmistir. Malzemelerin
erime noktalari, bir Barnstead IA9100 Elektrotermal Dijital Erime Noktas1 Aparat1 ile

belirlenmistir.

2.2.2. Calisma Elektrotu

Calismada kullanilan SAE 1012 metaline ait numunlere 0,79 cm ¢apinda olup Erdemir
Celik (Tiirkiye) sirketinden temin edilmistir. Calisma elektrodu olan SAE 1012 metalinin

bilesimi Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. SAE 1012 metalinin kimyasal bilesimi (Kiitlece %).

Numune C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Fe

DO 0.123 0,121 0398 0.011 0.001 0.032 0.041 0.006 0.004 Balance

2.2.3. Elektrokimyasal Deneylerin Yapilisi

Deneyde kullanilan SAE 1012 metalinin yiizeyi 600-2000 numarali zzimpara kagitlar
kullanilarak temizlenmistir. Metal yiizeyi daha sonra saf su ile yikandiktan sonra deney
ticlii korozyon hiicresine yerlestirilmistir. Oda sicakliginda 2 farkli elektrokimyasal

yontem kullanilarak metalin korozyon mekanizmasi incelenmistir.
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— %15 HCI 1 mM DNPP

%15 HCl — %15 HCI+ 2 mM DNPP

SAE 1012 |

— %15 HCl+ 3 mM DNPP

— %15 HCl+ 4 mM DNPP

Sekil 2.4. Elektrokimyasal deney ortamlari.

Kurulan ii¢li elektrot diizeneginde referans elektrotu Ag/AgCl, karsit elektrot olarak
platin elektrot ve ¢alisma elektrotu olarak SAE 1012 ¢eligi kullanilmigtir. Sistemin stabil
hale gelmesi i¢in deneyler baslamadan Once elektrot 1 saat c¢ozelti icerisinde
bekletilmistir. %15 HCI ¢ozeltisi igerisinde SAE 1012 metalinin korozyon mekanizmasi
2 saat boyunca EIS ve TP yontemiyle GAMRY PC3/600 potansiyostat/galvanostat/ZRA
sisteminde arastirilmistir. Deneyler EIS yonteminde 100 kHz- 0,1 Hz frekans araliginda
yapilmistir. TP yonteminde denge potansiyeli 100 saniye boyunca katodik ve anodik yone
dogru +250 mV araliginda 1 mV/s hizla tarama yapilmistir. Elde edilen deneysel veriler

Gamry CMS-5.30 yazilim ile analiz edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. DNPP SCHIFF BAZININ KiMYASAL SENTEZi

Yeni bir Schiff baz tiirevi (AAAP) asidik ortamda SAE 1012 ¢eligi i¢in potansiyel
korozyon onleyici olarak yliksek verimle sentezlenmistir. Schiff baz tiirevinin sentezi igin

yapilan ¢alisma Sekil 3.1'de gosterilmistir.

Step-I
L] =0
Nnrmon reaction

0,N m-nitroacetophenone

=il Step-II
=0 : - !
Condensation reaction

O,N

O,N

4-aminoantipyrine Schiff base derivative
H,N

Sekil 3.1. Aminoantipiridin tiirevinin sentez basamaklari.

Sekil 3.1'de goriildiigii lizere, sentez i¢in kullanilan 4 aminoantipirinin Schiff baz1 tiirevi
laboratuvarda iki asamada hazirlanmistir. Ilk adimda, m-nitroasetofenon, 0 °C'de
konsantre siilfiirik asit ve nitrik asit varliginda asetofenonun nitratlanmasiyla
hazirlanmistir [106]. ikinci adimda hedeflenen bilesik, 4-aminoantipirin ile metanol
icerisinde m-nitroasetofenon ile yogunlastirilip 6 saat karistirilarak sentezlenmistir [106].
Elde edilen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, "H NMR ve '3C NMR spektroskopik yontemlerle
dogrulanmigtir. Sentezlenen bilesiklerin spektrum ve spektral karakterizasyon verileri
asagida verilmistir. [lk adimdaki m-nitroasetofenon 'H NMR, '3C NMR ve FT-IR verileri
sirastyla Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’te verilmistir. ikinci adimdaki 4-aminoantipirin
'"H NMR, 3C NMR ve FT-IR verileri sirasiyla Sekil 3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de

verilmigtir.
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Sekil 3.3. M-nitroasetofenonun '3C NMR spektrumu.
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Sekil 3.7. 4-aminoantipirin Schiff bazi tiirevinin FT-IR spektrumu.
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3.2. DNPP SCHIFF BAZININ iNHIiBiTOR ETKIiSININ ELEKTROKIMYASAL
YONTEMLER iLE BELIiRLENMESI

3.2.1. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

SAE 1012 metalinin %15 HCI ¢ozeltisi igerisinde DNPP Schiff bazinin korozyon
inhibitorii davranis1 oda sicakliginda 2 saat siiren deneyler sonucunda elektrokimyasal
empedans spektroskopisi yontemi ile belirlenmistir. Sentezlenen DNPP Schiff bazinin
%15 HCI ¢ozeltisi ortamina degisik konsantrasyonlarda eklenmesi sonucu EIS yontemi

ile elde edilen Nyquist diyagrami Sekil 3.8’de gosterilmistir.

) (a) —a&— Blank (15 wt.% HCI)
120 —&— 1 mM inhibitor

] —A— 2 mM inhibitor

] —w— 3 mM inhibitor
100 1 —<— 4 mM inhibitor

AL B B I B B T r Tt

LI |
80 100 120
2

Zie(Qcm

Sekil 3.8. SAE 1012 metalinin %15 HCI ¢o6zeltisi icerisinde degisik konsantrasyonlarda
eklenen DNPP Schiff bazinin Nyquist diyagrama.

Genellikle yarim daire olan Nyquist diyagramlar1 Sekil 3.8’de yar1 daireden sapmis
oldugu goziikmektedir. Bu durum frekans dagilimi [107], kullanilan ¢alisma elektrotunun
ylizeyinin piiriizlii olmas1 [108], ¢ozelti igerisinde bulunan iyonlarin metal yilizeyine

adsorpsiyonu [109] ve yiik transferi [110] gibi nedenlerden kaynaklanmaktadir.

Asidik ortamda incelenen SAE 1012 ¢eliginin korozyonu ve sentezlenen DNPP Schiff

bazinin inhibisyon derecesi hakkinda niceliksel bilgi saglamak i¢in, ZSimpWin 3.21
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programi kullanilarak Sekil 3.9'da gosterilen bir R(QR) esdeger devresi ile EIS

%
AAN Qi L
R AA N

Ret

Sekil 3.9. R(QOR) esdeger devre modeli.

spektrumlarinin analizi yapilmistir.

%15 HCI ¢ozeltisinde DNPP Schiff bazinin etkisi, 6zellikle yiiksek konsantrasyonlarda
SAE 1012 ¢eliginin yiizeyindeki yiik transferine direng gosterdigi anlasilmaktadir. Sekil
3.10’da gosterilen Bode diyagraminda tam yar1 dairesel olmama durumu Nyquist
diyagramim desteklemektedir. SAE 1012 metalinin %15 HCI ¢ozeltisi igerisinde Schiff
bazi inhibitdr eklenmeden dnceki Bode egrisine bakildiginda log|Z| degeri 1.25 Q.cm?
iken ortama 1 mM Schiff bazi inhibitdr eklendiginde log|Z| degeri 1.60 Q.cm? olmustur.
2 mM Schiff bazi inhibitér eklendiginde Bode egrisindeki log|Z| degeri 1.75 Q.cm?, 3
mM Schiff bazi inhibitér eklendiginde Bode egrisindeki log|Z| degeri 1.85 Q.cm? ve 4
mM Schiff bazi inhibitér eklendiginde Bode egrisindeki log|Z| degeri 2.15 Q.cm?’yi
gostermektedir. Konsantrasyon artigina bagli olarak hem Bode egrisinde hem de Nyquist
diyagramindaki egrilerin artisi sentezlenen Schiff bazinin %15 HCI ortaminda SAE 1012

metali iizerinde etkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.10. SAE 1012 metalinin %15 HCI ¢ozeltisi igerisinde degisik
konsantrasyonlarda eklenen DNPP Schiff bazinin Bode diyagrami.

Cizelge 3.1. %15 HCI ¢ozeltisi igerisinde degisik konsantrasyonlarda eklenen DNPP

Schiff bazinin EIS sonucu.

. Rs CPE Rt IE
Inhibitor Y
konsantrasyonu , 0 n , (%)
(Q cm?) @' s? cm?) 0<n<] (Qcm?)
Blank 0.7004 0.002943 0.5916 17.42 -
1 mM DNPP 0.7318 0.000872 0.7192 42.07 58
2 mM DNPP 0.8843 0.001472 0.6842 60.16 71
3 mM DNPP 0.7979 0.001656 0.6216 89.85 80
4 mM DNPP 0.9604 0.000804 0.7766  140.50 87

Cizelge 3.1’de SAE 1012 metalinin %15 HCI ¢ozeltisi igerisinde 2 saat siiren deneyler
sonunda elde edilen soliisyon direnci olan Rs degerinin 0.7004 Q.cm? oldugu
goriilmektedir. Cizelge 3.1°de agikg¢a goriildiigii iizere, %15 HCI ¢ozeltisi i¢in Ry ve R
degerleri, sentezlenen Sciff bazi igeren ¢ozeltilerden daha kiiglikken, sabit faz eleman1 O

degeri yiiksektir. DNPP Schiff bazinin ¢dzelti ortamindaki miktar artist Rs ve Re
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degerlerinde artisa, Q degerinde ise diisiise neden olmaktadir. Schiff bazi inhibitor
icermeyen %15 HCI ¢ozeltisi i¢in Rs ve R degerleri sirastyla 0.7004 Q cm? ve 17.42 Q
cm? iken, O degeri 0.002943 Q/S s’cm™'dir. %15 HCI ¢bzeltisine 1 mM Schiff bazi
inhibitdr eklendiginde, Rs ve Re degerleri sirasiyla 0.7318 Q cm? ve 42.07 Q cm’'ye
yiikselirken O degeri 0.000872 Q/S s’cm™'ye diismiistiir. %15 HCI ¢dzeltisine 4 mM
Schiff baz1 inhibitor eklendiginde, Rs ve Ry degerleri sirastyla 0.9604 Q cm? ve 140.5 Q
cm?ye yiikselirken, O degeri 0.000804 Q/S s’cm™'ye diismiistiir.

Ara yiizeyin niteligi lizerinde bilgi veren ve calisma elektrodu iizerindeki piiriizliiliik
degerini gosteren n degeri %15 HCI ortaminda 0.59 iken DNPP Schiff bazinin ¢ozelti
ortamindaki miktar artisina bagli olarak metal yiizeyindeki piiriizliiliik degerinin iyilestigi
gozlemlenmistir. 4 mM Schiff bazli inhibitér iceren sistemde n degeri 0.77 degerini

gostermektedir.

%15 HCI ortaminda Schiff bazinin inhibisyon yiizdesi (%IE), Esitlik 3.2°de kullanilarak
hesaplanmistir [108]:

0
Rct

%IE = (1-2% ) x 100 (3.2)

ct

Esitlik 3.2°de R %15 HCI ¢ozeltisi igerisinde Schiff bazi inhibitdrii bulunmayan yiik
transfer direncini gosterirken R.; Schiff bazi inhibitérii ihtiva eden ¢ozeltideki yik
transfer direncini vermektedir. Cizelge 3.1°e bakildiginda konsantrasyona bagli olarak
inhibisyon yiizdesinin artmasi diger sonuglarla korelasyon gostermektedir. Cizelge 3.1°de
en yiiksek konsantrasyon olan 4 mM Schiff bazli inhibitor %15 HCI ¢ozeltisi icerisindeki
SAE 1012 metalini %87oraninda korumustur.

3.2.2. Tafel Ekstra Polarizasyon Yontemi

SAE 1012 metalinin %15 HCI ¢ozeltisi igerisinde Schiff bazinin korozyon inhibitorii
davranig1 oda sicakliginda 2 saat siiren deneyler sonucunda TP yontemi kullanilarak

belirlenmistir. TP yontemi sonrasinda elde edilen egriler Sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.11. SAE 1012 metalinin %15 HCI ¢ozeltisi igerisinde degisik

konsantrasyonlarda eklenen DNPP Schiff bazinin TP egrileri.

Sekil 3.11, 25 °C'de farkli konsantrasyonlarda Schiff bazi icermeyen ve igeren %15 HCI
cozeltisindeki SAE 1012 c¢eliginin potansiyodinamik polarizasyon egrilerini
gostermektedir. Bu yontemde anodik ve katodik Tafel sabitleri sirasiyla fa ve S,
korozyon akim yogunlugu (icorr), korozyon potansiyeli (Ecorr) Tafel egrilerinin anodik ve
katodik dallarin dogrusal olarak kesisimi ile hesaplanmaktadir. Schiff bazinin icon
degerlerini elde etmek i¢in Esitlik 3.3 kullanilmaktadir [107]:

%IE = (1 - ;#’”) x 100 (3.3)

lcorr(blank)

Sekil 3.11°de, DNPP'nin hem anodik oksidasyonu hem de katodik hidrojen azaltma
reaksiyonlarmi etkiledigini ortaya koymaktadir. Ecor'un, inhibitdér eklenmemis
malzemenin Ecor'una gore inhibitdr tarafindan yer degistirmesi minimaldir, bu da
DNPP'nin korozyon dnleme siirecinde karisik tipte bir inhibitdr olarak rol oynadigini
gostermektedir. [111]. Sekil 3.11°deki katodik egrilerin paralelligi, hem inhibe edilmis
hem de inhibe edilmemis sistemlerde hidrojen reaksiyonunun aktivasyon kontrolli

oldugunu gostermektedir [112].
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Cizelge 3.2. %15 HCI ¢ozeltisi igerisinde degisik konsantrasyonlarda eklenen DNPP

Schiff bazinin TP sonucu.

Inhibitor Ecor Leorr Pa Pe IE (%)
konsantrasyonu (mV/Ag/AgCl) (uA/em?)  (mV/dec) (mV/dec)
Blank 81 521 155 136 —
1 mM DNPP —54 280 136 119 46
2 mM DNPP -32 195 151 129 63
3 mM DNPP —41 138 160 131 74
4 mM DNPP —-140 108 142 143 80

Tablo 3.2'deki sonuglar, asit ¢dzeltisine DNPP ilavesinin, metalin korozyon akimi
yogunlugunu 6nemli dl¢lide baskiladigini gostermektedir. 1 mM DNPP ilavesi, lcorr'u 521
uA/cm?den 280 uA/cm®ye diisiirmiistiir ve bu durum metal yiizeyinde %46 oraninda
korunma sagladigin1  gostermektedir. DNPPnin 2 mM, 3mM ve 4 mM
konsantrasyonlarindaki artis ile metal yiizeyinde sirasiyla %63, %74 ve %80 koruma
sagladig1 goriilmektedir. EIS sonuglariyla iyi uyum gosteren bu sonuglar, DNPP'nin
oldukca agresif bir ortamda karbon ¢eliginin korozyonunu geciktirmedeki etkinligini
yansitmaktadir. Ayrica, Ba ve Bc degerlerindeki fark -19 mV/dec araligindadir. Literatiire
gore [113], boyle kiiciik bir degisiklik degismeyen katodik ve anodik reaksiyon

mekanizmasinin bir gostergesidir.

3.3. YUZEY ANALIZIi

3.3.1. SEM ve EDS Analizi

EIS deneyleri sonrasi inhibitorsiiz ve 1 mM ve 4 mM konsantrasyonlarda DNPP Schiff
bazinin %15 HCIl ¢ozeltisi icerisinde SAE 1012 metalinin yilizeyinde gerceklesen
morfolojik degisiklikleri gézlemlemek i¢in SEM ve EDS analizleri yapilmistir. Yapilan
SEM ve EDS analizleri sonuclar1 Sekil 3.12°de gdsterilmistir.
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Sekil 3.12. EIS yontemi sonrast SAE 1012 metalinin SEM goriintiileri ve EDS analizi

(a) deney oncesi, (b) %15 HCI, (¢) %15 HCI + 1 mM 1-DNPP Schiff bazi, (d) %15 HCI
+ 4 mM DNPP Schiff bazi.
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%15 HCI1 + 4 mM Schiff baz1

Counts
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Sekil 3.12.(devam). EIS yontemi sonrasi SAE 1012 metalinin SEM goériintiileri ve EDS
analizi (a) deney Oncesi, (b) %15 HCI, (c) %15 HCl + 1 mM 1-DNPP Schiff bazi, (d)
%15 HCI + 4 mM DNPP Schiff bazi.

Cizelge 3.3. %15 HCI ¢ozeltisi igerisinde degisik konsantrasyonlarda eklenen DNPP

Schiff bazinin EDS analiz sonucu.

Elementel icerik (%)

Fe Mn C Si Cr Cl O N

SAE 1012 95.59 1,19 2,15 0.50 0.56 - - -

1 M HCI 48.76 0.69 2,94 0.63 0.58 14.39 32.02 -
%15 HCI +

| mM DNPP 76.53 1.53 4.03 0.52 0.74 13.59 2.27 0.79
%15 HCI +

4 M DNPP 86.25 1.93 1.50 0.75 095 5.11 1.87 1.64

Sekil 3.12 (a)’da SAE1012 metalinin deney oncesinde metal yiizeyinin SEM goriintiisti
verilmistir. SEM goriintiisiinde zimparalamaya bagli olarak metal yiizeyinde izler
goriilmektedir. Cizelge 3.3°te deney oncesi EDS sonuglarinda SAE 1012 metalinin igerigi
gosterilmistir. Icerikte %95.59 oraninda Fe elementinin oldugu gériilmektedir. Sekil 3.12
(by’de ise %15 HCIl ortaminda metal ylizeyinde HCl’e bagli korozyon firiileri
goriilmektedir. Metal yiizeyinde korozyona bagli olarak ¢ukur olusumlari
gbzlemlenmistir. EDS spektrumunda ise O ve Cl iyonlarinin artmasi Fe oraninin azalmasi
bu durumu desteklemektedir. Sekil 3.12 (c¢)’de %15 HCI ortamina 1 mM DNPP Schiff
baz1 eklendiginde metal yiizeyinde HCl’den kaynaklanan ¢ukurlar azalmis ve inhibitor
molekiilleri ylizeyi kaplamistir. EDS spektrumunda O ve CI iyonlar1 azalmis, inhibir
iceriginden gelen N iyonlar1 metal yiizeyine kaplanmistir ve Fe orami inhibitor

eklenmeden Onceki duruma gore artmistir. Sekil 3.12 (d)’de %15 HCl ortamina 4 mM
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DNPP Schiff baz1 eklendiginde metal yiizeyinde HCl’den kaynaklanan c¢ukurlar iyice
azalmis ve inhibitor molekiilleri yiizeyi kaplamistir. EDS spektrumunda O ve Cl iyonlari

azalmis, Fe ve N oran1 6nceki durumlara gore artmistir.

3.3.2. Adsorpsiyon izotermi ve Adsorpsiyon Mekanizmasi

Organik korozyon inhibitorleri tarafindan genel olarak kabul edilen korozyon 6nleme
mekanizmasi, fiziksel, kimyasal veya her ikisi olabilen adsorpsiyon mekanizmasidir
[114],[115]. Adsorpsiyon izotermi, adsorbe edilmis inhibitor molekiilleri ve metal yiizey
arasindaki etkilesimin dogas1 hakkinda bilgi saglamada ¢ok yararli olmustur [114], [115].
DNPP'nin agirlikca %15 HC1 ¢ozeltisi icinde SAE 1012 karbon c¢elik yiizeyi tizerindeki
adsorpsiyon oOzelliklerini incelemek i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermine yiizey
kapsama degerleri (0, 6 = IE/100) yerlestirilmistir. Bu model su genel forma sahiptir
(Esitlik 3.4):

Co g (3.4)

Kads

Bu esitlikte C, DNPP konsantrasyonudur ve Kags, adsorpsiyon igleminin denge sabitidir.

Denklem'e gore adsorpsiyonun serbest enerjisi (AGL4,) ile ilgilidir (Esitlik 3.5) [114].
AGY;s = —RTIn(K,gs X 55.5) (3.5)

Bu esitlikte R evrensel gaz sabiti, T termodinamik sicakliktir (298 K) ve 55.5 mol/L

cinsinden suyun molar konsantrasyonunun sayisal degeridir.
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Sekil 3.13. 25 °C'de SAE 1012 karbon celik yiizeyinde DNPP Langmuir adsorpsiyon

izotermin grafigi

Sekil 3.13’te, SAE 1012 karbon ¢eligi yiizeyi iizerinde DNPP'nin 25 °C'de adsorpsiyonu
i¢cin C/0 - C grafiklerini gostermektedir. Grafikler lineerdir ve R? degeri, SAE 1012
karbon c¢elik ylizeyi lizerindeki DNPP'nin adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modelini
takip ettigini gostermektedir [115]. Tek tabakali adsorpsiyon i¢in Langmuir grafiginin
egimi bir olmalidir [116]. Sekil 3.13 ve Cizelge 3.4'te goriilebilecegi gibi, egim birbirine
yakindir. Metal yiizeyinde DNPP'nin tek tabakali bir filminin olustugu anlagilmaktadir.
Kags degeri (Cizelge 3.4) yiiksektir ve yiiksek adsorpsiyon egiliminin ve DNPP
molekiilleri ile SAE 1012 karbon celik ylizeyi arasindaki gii¢lii etkilesimin bir
gostergesidir [116].

Cizelge 3.4. 25 °C'de %15 HC1 ¢bzeltisi icerisinde SAE 1012 karbon celigi yiizeyindeki

DNPP i¢in adsorpsiyon 6l¢iimii sonuglar

Teknik Egim Kads (L/mol) —AGads (kJ/mol)
EIS 0.986 1312.66 27.74
PDP 0.944 806.45 26.53

Literatiirde, AGQ4 ve inhibitdr adsorpsiyon modu arasinda bir model vardir. Fiziksel

adsorpsiyon igin (yani elektrostatik etkilesim), AGQ4 degeri yaklasik -20 kJ/mol veya
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daha azdir [117],[118], bu deger kimyasal adsorpsiyon i¢in yaklasik -40 kJ/mol veya daha

fazladir [119],[120]. Karma adsorpsiyon tipi i¢in (yani hem fiziksel hem de kimyasal

0
ads

adsorpsiyon), AG,4s degeri bu iki deger arasinda yer almaktadir [121]. Cizelge 3.4’

0

ads degeri karma adsorpsiyon kategorisine girmektedir.

bakildiginda, hesaplanan AG

DNPP, kimyasal yapisinda amino ve karbonil fonksiyonel gruplar icermektedir. Bu
fonksiyonel gruplar tartismasiz bir sekilde agirlikca %15 HC1 ¢ozeltisinde protonlanir,
boylece DNPP, DNPP* olarak bulunur. Agirlikga %15 HC1 ¢ozeltisinde, karbon ¢eligi
ylizeyinin pozitif net yiik ve yiizeyde 6zel olarak adsorbe edilmis kloriir iyonlar1 yer aldig1
bildirilmistir [122]. Adsorpsiyon, yiizeyde katyonik tiirlerin adsorpsiyonunu kolaylastiran
asir1 negatif yiikler yaratmistir [123]. Bu, hesaplanan AG4, degeri ile gosterildigi gibi,
SAE 1012 karbon celik ylizeyi lizerinde DNPP'nin fiziksel adsorpsiyonu i¢in makul bir
mekanizma olacaktir. Hesaplanan AGQ4, degeri tarafindan onerilen kimyasal
adsorpsiyonda, C=0, C=N, N=0O ve benzil halkalarindan m-elektronlar arasinda bir
donor-alic1 etkilesimi olabilmektedir. Diger bir olasilik ise, protonlanmis N ve O
heteroatomlarmin bir kismimin elektron c¢iftlerinin bos 3D-orbital Fe'ye (kimyasal
adsorpsiyon) aktarilacagi sekilde metal ylizeyinde serbest birakilabilmesi durumudur

[124].
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan sentez caligmalari, elektrokimyasal deneyler ve sonrasinda yapilan ylizey
morfolojisi caligmalari sonucunda elde edilen bulgular asagida maddeler halinde

sunulmustur.

. FT-IR spektrumlari, 'H-NMR ve '*C-NMR sonuglarma gére DNPP Schiff bazi

basartyla sentezlenmistir.

. %15 HCI ¢ozeltisine ilave edilen DNPP Schiff bazi SAE 1012 karbon ¢eligi
alagiminin korozyon mekanizmasini yavaslatmistir. Sentezlenen bu Schiffbaz1 SAE 1012
karbon ¢eligi metali icin %15 HCI ortaminda korozyon inhibitorii olarak kullanilabilecegi

yapilan ¢alismalarla gosterilmistir.

. EIS yéntemi sonucunda 4 mM DNPP, metalin korozyon direncini 17.42 Q.cm?

'den 140.50 Q.cm?‘ye kadar artirmis ve metal yiizeyini %87 korudugu bulunmustur.

o TP yontemi sonucunda inhibitoriin inhibisyon yiizdesi %80 olarak bulunmustur.

Bu oran EIS sonucu ile korelasyon gostermektedir.

. DNPP Schiff bazi Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir ve metal
ylizeyinde karma adsorpsiyon mekanizmasi ile adsorbe edilen karma tip bir korozyon

inhibitorii olarak islev gormektedir.

. SEM ve EDS sonuglari, DNPP Schiff baz1 molekiillerinin SAE 1012 karbon ¢eligi

ylizeyine adsorpsiyonunu dogrulamaktadir.

. Elektrokimyasal deneyler ve yiizey morfolojisi sonuglar1 birbirine paralellik
gostermektedir.
. DNPP Schiff baz1 asidik ortamlar icin etkili bir korozyon 6nleyici bir inhibitor

formiilasyonu i¢in umut verici bir adaydir.

. Zamana bagli olarak inhibitériin ne zaman etkinligini yitirdigi Dinamik

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS) yontemi ile arastirilmalidir.
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