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Sentezlenen sekiz farkli Schiff bazinin; 2-(fenil-iminometil)fenol, 2-(2-siyanofenil
iminometil)fenol, 2-(3-siyanofenil-iminometil)fenol, 2-(4-siyanofenil-iminometil)fenol,
2-(2-florofenil-iminometil)fenol, = 2-(2-klorofenil-iminometil)fenol, 2-(2-bromofenil-
iminometil)fenol, 2-(2-iyodofenil-iminometil)fenol, 1M HCl ortaminda, c¢elik
tizerindeki inhibitor etkinlikleri polarizasyon ve empedans teknikleri kullanilarak
arastirilmistir. Bilesiklerin siibstitiient ve yonlenme etkisi goéz Onilinde tutulmustur.
Biitiin bilesiklerde, derisimin artmasi ile inhibitér etkinliginin arttigi, iyot siibstitiie
hari¢ sicakligin artmasi ile azaldig1 veya hi¢ degismedigi belirlenmistir. Inhibisyon
mekanizmasinin daha iyi anlasilmasi bakimindan biitiin termodinamik parametreler
hesaplanmistir. Adsorpsiyon Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir. En yiiksek

inhibisyon —CN siibstitiie bilesiklerde goriilmiistiir.
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ABSTRACT

Master Thesis
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THE DEVELOPMENT OF SOME NEW SCHIFF BASE COMPOUNDS AS
CORROSION INHIBITORS FOR THE INHIBITION OF CORROSION IN
AGGRESSIVE ACIDIC MEDIA

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Kaan Cebesoy EMREGUL

The inhibitory effect of 8 different Schiff base compounds ( (2-phenyl-iminomethyl )
phenol, 2-(2-cyonophenyl-iminomethyl) phenol, 2-(3-cyonophenyl-iminomethyl)
phenol, 2-(4-cyonophenyl-iminomethyl) phenol, 2-(2-florophenyl-iminomethyl) phenol,
2-(2-chlorophenyl-iminomethyl) phenol, 2-(2-bromophenyl-iminomethyl) phenol, 2-(2-
iodophenyl-iminomethyl) phenol ) on the corrosion of mild steel in 1M 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 and temperature to effect the degree of inhibition in a classical way with
the exception of the iodine substituted compound. Also thermodynamic parameter were
evaluated for the inhibition process. The inhibitors were observed to follow the

Langmuir adsorption isotherm.

February 2008, 112 pages
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etilendiamin N, N'-dibenziliden
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1.GIRiS

1.1 Korozyonun Tanimi ve Onemi

Genel olarak "korozyon", metalik malzemelerin kati, sivi ve gazlar tarafindan asindirilmasi

ile 6zelliklerini kaybetmesi ve kullanilmaz hale gelmesi olarak tanimlanabilir.

Endiistride kullanilan metallerin ¢ogu sulu ortamlarda dogal zeminlerde ve buna benzer
sartlarda kararli degillerdir. Metallerin hemen hepsi (saf olarak bulunan altin ve platin harig)
dogada oksit, siilfat ve karbonat bilesikleri halinde bulunurlar. Insan giicii yaninda énemli
miktarda hammadde ve enerji tiiketilerek saf hale getirilitken enerji kapasiteleri artar ve
entropileri (diizensizlikleri) azalir. Fakat saf hale getirilmis metaller "Termodinamik Yasalar"
a uyarak dogada bulunduklar1 daha kararl bilesiklerine donme egilimi gosterirler. Boylece
metaller korozyon sonucu dogada bulunduklar1 kararli oksit, siilfat gibi minerallere
doniisiirler. Endiistride malzeme olarak ¢ok¢a kullanilan demirin; korozyonu sonucu olusan

pasin kimyasal analizi, demir oksitten olustugunu gostermistir.

Demir ise dogada bulunan demir oksit filizlerinden elde edilir. Giiniimiizde Korozyon
Kontrolii ¢ok 6nemli bir konu oldugu halde pratikte yeteri kadar iizerinde durulmamakla
birlikte endiistriyel yatirim ve iiretim maliyetlerini etkileyen en 6nemli faktordiir. Korozyon
nedeniyle tilkelerin ugradiklar1 malzeme, enerji, emek ve bilgi kaybinin yillik degeri "Gayri
Safi Milli Gelir" in %3,5 ile %5’i diizeyindedir. Ulkemiz igin bu kaybin %4,5 civarinda
oldugu tahmin edilmektedir. Bu ise yilda 2,5 milyar dolarlik bir kayip demektir. Fakat ne
yazik ki lilkemiz bunun farkinda bile degildir. Gelismis tilkelerde korozyon hizinin 6lgiilmesi
ve korozyondan korunma Onlemlerinin alinabilmesi i¢in siirekli arastirmalar yapilmaktadir.
Korozyonu onleme caligmalar1 sirasinda biiylik miktarda harcamalara gereksinim oldugu

aciktir. Bu miktarin korozyon ¢aligsmalarinda ne kadar 6nemli oldugunu géstermektedir.

Korozyon, metalik malzeme kullanilan her alanda beklenen dogal bir olaydir. Sebep oldugu

maddi kayiplar yaninda g¢evreyi kirleten, insan hayatini tehlikeye sokan bir degisimdir.



Korozyon ve korozdan korunmanin ilkelerini metal kullanan herkesin yaninda oncelikle

teknik elemanlarin bilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Korozyon giinliik yasantimizla i¢ igedir. Korozyon dayanimi hakkinda bilmediklerimiz
yasamimiza mal olabilir. Ornegin, binbir giicliikle ve cesitli islemlerle iiretilen metallerin geri
dontistimleri ekonomik agidan oldugu kadar insan sagligi bakimindan da oldukc¢a 6nemlidir.
Korozyon iirlinlerinin besin maddeleri ve ilaclarin igine sizmasi da tehlikeli sonuglar
dogurur. Korozyon, ¢iiriiyen yapilarin ¢okmesine ve yiiksek maliyetli cihazlarin bozulmasina
neden olurken ayni zamanda cevre kirliligine de sebep olur. Gelismis iilkelerde 6rnegin,
Amerika’da son on yilda niifusun yogun oldugu boélgelerde endiistriyel kirlilige yol acan
korozyonun yillik maliyeti 15 milyar dolar olup, yillik korozyon ve korozyondan korunma

harcamalari ise yaklasik 8 milyar dolardir.

Korozyonun en fazla goriildiigli malzeme -elektrokimyasal reaksiyonlara egilimlerinim
yiiksek olmasindan dolay1 metallerdir. Metallerin korozyona ugrama miktarlar1 oksijene olan
ilgileriyle alakalidir. Serbest halde kararli olan (titanyum vb) metalerin korozyon dayanimlari
daha yiiksekken, oksijen ilgisi nispeten daha fazla olan (demir vb) metaller daha kolay
oksitlenme egilimindedirler. Metallerin korozyona ugramalari i¢in ana kriter oksijen
ilgileriyken bunun yani sira bircok yan etken de mevcuttur. Mesela aluminyum oksijen
ilgisinin iyi olmasindan dolay1 korozyon direnci yiiksek bir malzeme halini alir. Soyle ki
aluminyumun dis ylizeyi ¢ok hizli oksitlenir ve yilizey tamamen oksitlendikten sonra
oksitlenme durur ve daha alt yiizeylerin oksitlenmesi engellenir. Yani ylizey oksitlenmeye

kars1 aluminyum oksitlenme kaplanmis olur.

Metallerin  korozyonlar1 igerisinde en Onemli ve tehlikeli boyutta olan1 demirin
korozyonudur. Uretim kolayliklar1 ve diisiik maliyetinin olmas1 bir¢ok yerde celik ve demir
kullanimmi yaygimlastirmistir.  Ozellikle boru hatlarinda ve tanklarda metalin iizeri
korozyona karsi korunma amagli kaplanmaktadir. Ancak bu kaplamanin herhangi bir
noktasinda olusabilecek muhtemel tahribat sonucunda belli noktadan baslayarak ¢ok hizli

sekilde korozyon mekanizmasi ¢aligmaya baglar.



Korozyon sirasinda anodik (elektron veren, ylikseltgenme) reaksiyonlar ile katodik (elektron
alan, indirgenme) reaksiyonlar1 birlikte olusur. Demir metalinin bulundugu ortamdaki anodik

ve katodik reaksiyonlar sunlardir:

Anodik Reaksiyon Fe° — Fe™ + 2¢

Katodik Reaksiyon 1/20, + H,0 + 2¢” — 2(OH)
2H" +2¢ — H, (Asitli Ortamda)

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



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Korozyona Etki Eden Parametreler

2.1.1 Ortamin etkisi

Metallerin korozyona ugrama hizi biiyiik 6l¢iide bulundugu ortamla alakalidir. Ortamdaki
nem miktari, asitlik-baziklik durumu, havanin oksijeninin veya suyun ortam tarafindan
gecirilebilme yetenegi, kagcak akimlar ve ¢esitli bakteriler korozyonu baslatict ve hizlandiric

etken olarak karsimiza ¢ikar.

2.1.2 Sicakhgin etkisi

Ortam sicakliginin artmasi iyon hareketini arttirarak korozyon hizinmi arttirir. Ortam sicakligi
-50 ile +50 santigrad derece arasinda degisen toprak O derecede donar ve iyon hareket hiz1
minimuma diiser. Sicaklifin artmasinin oksijen konsantrasyonunu diisiiriicii ve dolayisiyla
korozyon hizini diisiiriicii etkisi de vardir. Ancak bu etki iyon hareketinin artmasindan dolay1

olan reaksiyonlarin yaninda olduk¢a zay1f kalmaktadir.

2.1.3 Malzeme se¢iminin etkisi

Korozyona sebep olan etkenlerden biri de birbiriyle potansiyel farki bulunan metallerin
birarada kullanilmasidir. Bu durum korozyonu baslatict ve hizlandirici bir etkendir. Mesela
cok diisiiniilen bir hata olarak ¢elik sagtan yapilan panolarin iizerine konulan paslanmaz ¢elik
civata ve contalar bulunduklart bolgede galvanik korozyona sebep olmaktadir. Bu tip

korozyonlarda ana yiizeydeki civatalar ya da contalar plastik civatalar ile izole edilmelidir.

2.1.4 Taneler arasi ozellik farklar

Metallerin tane boyutlar1 arasindaki farklar ve iki tanedeki farkli konsantrasyonlar sonucunda

iki tanenin sinir1, korozyon baglangici icin uygun bir ortam olusturur. Cok diisiiniilen bir hata

olarak paslanmaz ¢elik malzemeden imal edilen tanklar ve benzeri yapilardaki kaynak



bolgeleri iiretici tarafindan hi¢ beklemedigi halde korozyona ugramaktadir. Bu korozyonun
oniine gecmenin yolu ya elektrotlu kaynak kullanmamak ya da onleyici olarak galvanik

anotlu katodik koruma sistemi uygulamaktir.

2.1.5 Sistem dizaym

Korozif malzemelerin depolandigi sistemlerde korozif ortamin (su vb) birikmesini
engellemeye yonelik tasarimlar uygulanmalidir. Ayrica arasinda sivi birikintisine sebep
olabilecek ¢ok ince araliklardan kaginilmalidir.

2.1.6 Sistemin bulundugu ortamin oksijen konsantrasyonu

Ayni tip toprak igerisinde ¢oziinmiis hava konsantrasyonu her yerde ayni olmayabilir. Farkli
havalandirma kosullarindaki sistemlerde yan yana duran sistem bir bolgede anot iken hemen
yanindaki bolgede katot gorevi gorerek elektrokimyasal korozyona sebep olabilir.

2.1.7 Zemin elektriksel 6zgiil direncinin etkisi

Diisiik elektriksel 6zgiil direngli bolgelerde iletkenligin yiiksek olmasi iyonik ortamin daha

aktif olmasina sebep olmaktadir. Bundan dolay1 korozyon mekanizmasi daha hizli gelisir.

2.2 Korozyonun Onlenmesi

2.2.1 Uygun malzeme secimi

Metalin ¢alisma ortamina uygun birbiriyle galvanik cift olusturmayacak sekilde malzeme
seciminin yapilmasi korozyonu baslamadan engellemenin en 6nemli sartidir. Endiistride
malzeme se¢imi hatalarindan kaynaklanan ekonomik zararlar ¢ok yiiksek boyutlardadir.
Ozelikle otomobil ve ucak fabrikalar1 kendi iglerinde malzeme se¢imi departmanlari

barindirmaktadir.



2.2.2 Dogru tasarim

Sistemler dizayn edilirken korozyona sebebiyet verebilecek durumlarin gozoniine alinarak
kars1 tedbirlerin alinmasi korozyonu onleyici bir etkendir. Mesela boru hatlarinda akigkan
hizinin yliksek olmasi kavsak bolgelerinde erozyon korozyonuna sebebiyet verdiginden
akiskan hizin1 kavsak bolgelerine diisiiriicii tedbirler alinmaktadir, otomobil benzin depolari
tasarlanirken igerisinde higbir sekilde birikinti kalmayacak sekilde tasarlanmaktadir, per¢in,
civata vb. elemanlar metala temas edecegi zaman ya cevresiyle bir izolasyon tedbiri alinmali
ya da galvanik cift olusturmayacak malzemeler se¢ilmelidir, kaynak yapilacak malzemelerde

kaynak elektrodu olarak galvanik c¢ift olusturmayacak elektrotlar kullanilmalidir.

2.2.3 Kaplamalar

Epoksi, polietilen, galvaniz vb. kaplama malzemeleriyle metalin dis ortamla irtibat1 kesilerek
elektrokimyasal korozyonun engellenmesi saglanir. Etkili bir yontem olmasinin yanisira
beraberinde birtakim riskleri de getirmektedir. Herhangi bir dis etkenle kaplamanin agilmasi
durumunda kaplamanin agildigi bolge ile kaplamali bolge arasinda potansiyel fark olacak ve
bunun sonucu olarak kaplamasiz bolgede galvanik korozyon goriilecektir. Daha gelismis bir
kaplama olan thermel spray ile seramik kaplama daha etkin bir koruma saglamaktadir.
Ozellikle makine disli carklarina uygulanan bu ydntemle metalin yiizeyi seramik oksitlerle
kaplanarak hem asinma korozyonuna hem de elektrokimyasal korozyona kars1 tedbir alinmis

olur.

2.2.4 Boyama veya asil metale bir baska metal giydirme

Karbon ¢eliginden daha soy olan metalik kaplamalar Cu, Ni, Cr, Pb, Sn ve Ag’dir. Yumusak
su i¢inde aluminyum bile celikten daha soydur. 60°C’nin {iizerinde ¢inko — ¢inko oksit

elektrodu olusmastyla ilgili olarak ¢inko da ¢elikten daha soy olur.

Kaplanacak metalden daha soy bir metalle kaplamada, kaplama ¢ok siki olmalidir. Eger

gozenekler ya da cizikler olursa tehlikeli kii¢iik anot — biiylik katot ¢ifti olusur ve ¢ukurcuk



korozyonu olur. Kaplanacak metalden daha soy bir metalle kaplamaya katodik kaplama da

denir.

Bir metalin {lizerine levha halinde bir diger metal, iki metal beraber silindirlenerek gecirilir.
Ornegin bir nikel ve bir demir levha sicakta beraber silindirlenerek ¢elik iizerine nikel
giydirilir. Genellikle istteki katman daha incedir. Dayaniklilig1 yiiksek olan aluminyum
alagimlarini cogu kez korozyona daha dayanikli yapmak i¢in ticari ar1 aluminyum giydirilir.

Cilinkii alagimlar gerilim korozyonuna yatkindirlar.

2.2.5 Ortamin degistirilmesi

Ortamin degistirilmesi korozyonun azalmasini saglar. Bu degistirileler cogu kez soyledir :

2.2.6.1 Sicakhigin degistirilmesi

Sicakligin diisiirtilmesi genel olarak korozyon hizinda 6nemli bir azalmaya neden olur.
Ancak bazi kosullarda sicakligin degismesi korozyon hizina az etkir. Bu olay sicak su ya da
tuzlu suyun sicakliginin kaynama noktasma yiikseltildigi zaman olur ve sicakligin
yiikselmesiyle oksijenin ¢oziliniirliigiiniin azalmasinin bir sonucudur. Bu nedenle kaynamakta

olan deniz suyu, sicak deniz suyundan daha az koroziftir.

2.2.6.2 Hizin azaltilmasi

Bu ¢ogu zaman korozyonu denetlemek icin uygulanan kullanigh bir yontemdir. Genellikle
hiz korozyonu arttirsa da bazi kural disi1 olanlar da vardir. Paslanmaz ¢elik gibi pasiflesen
metal ve alasimlar genel olarak korozyona karsi hareketli ortamlarda, korozyona karsi
hareketsiz ortamlardan daha dayanikhidirlar. Cok hizli hareketlerden her zaman

kacinilmalidir, ¢ilinkii erozyon olabilir.



2.2.5.3 Oksijenin ya da yiikseltgeyicilerin uzaklastirilmasi

Bu yol cok eski bir korozyon denetleme teknigidir. Kaynama kazanlarina génderilen 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.

2.2.5.4 Derisimin degistirilmesi

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

uzaklastirilinca korozyon azalir.

Bir ¢ok durumda bu degistirmeler korozyonu 6nemli derecede diisiiriir, ama degismeler

biiylik bir 6zenle yapilmalidir.

2.2.6 Anodik koruma

Elektrokimyasal ya da aktif koruma yoOntemlerinden biri olan anodik koruma katodik
korumaya kiyasla daha yenidir. Anodik koruma teknigi, elektrot kinetigi ilkeleri kullanilarak
gelistirilmistir ve elektrokimyasal kinetik kuramlar1 ve akim potansiyel egrileri verilmeksizin
bu teknigi aciklamak cok giictiir. Bir metale anodik akim uygulanirsa metalin ¢6ziinme hizi

artar.

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 6nceden saptanan belirli degerlerde tutmak
icin gereken akim siddetini ayarlamak iizere akim kaynagimi diizenleyici bir organdan

olusurlar.



2.2.7 Katodik koruma

Katodik koruma sistemlerinin tatbiki i¢in bir elektrolit ortama ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu da
katodik korumanin atmosfer ortaminda uygulamasini miimkiin kilmamaktadir. Katodik
koruma Ozellikle 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.

Galvanik anotlar koruma sirasinda belirli hizlarla ¢oziinerek agirliklarini kaybederler. Bunlari
uygun zaman araliklariyla yenileyerek koruma islevine siireklilik kazandirilir. ikinci
yontemde korunan metal ve anot ciftinin akim iretir nitelikte olmasi gerekmez. Ciinki
korumak i¢in gerekli akim uygun bir dis kaynaktan cekilir. Yavas coziintirlik yaninda

ekonomik olan malzemeler anot malzemesi olarak kullanilir.

2.2.8 inhibitor kullanimi

Bir inhibitor bir ortama az miktarda eklendigi zaman metalin bulundugu ortam ile

tepkimesini etkin olarak denetleyen, azaltan ya da dnleyen kimyasal bir maddedir.

2.3 inhibitorler

Inhibitdrler (yavaslaticilar) bir ortama az miktarda eklendigi zaman korozyon hizini azaltan
hatta ihmal edilecek diizeye getirebilen maddeler olarak tanimlanir. Cok c¢esitli tip ve
bilesimde inhibitdrler bulunmustur. Inhibitdrler ya anot tepkimelerini ya katot tepkimelerini
ya da her ikisinin hizlarin1 azaltarak korozyon hizini yavaslatirlar. Son yillarda yapilan
caligmalar inhibisyon mekanizmalarini agiklarken, inhibitdrlerin korozyonu yavaglatma

gorevini asagida verilen yollardan yaptigin1 vurgulamaktadir.

1) Yiizeyde ince bir film olarak adsorplanarak

2) Kalin bir korozyon iiriinii olusumunu etkileyerek



3) Koruyucu birikinti olusturarak
4) Korozyonu olusturan bileseni uzaklastirarak

5) Korozyonu olusturan bilesenin etkinligini gidererek

Bazen bu etkilerden birkag1 birarada etkiyerek korozyonu onlemektedir.

Inhibitorler ¢ogu kez ortamda degismeden kalir. Temel islevi metal yiizeyini kapatarak
metal/ortam araylizeyinin direncini arttirmaktadir. Bazi inhibitorler yiizeyi orterken bazilari
da ylizeyde kapatici bir tabakanin olusumuna yardimei olur. Etkinin bigimi tamamiyle yiizey
ve ortam kosullarina baglidir. S6z konusu ortamlar ¢ok degisken oldugundan her ortamda

kullanilacak inhibit6riin tiiri de farkli olmaktadir.

Korozyon inhibitorleri kimyasal maddelerdir. Diisiik konsantrasyonlarda eklendiklerinde

korozyon derecesini azaltmakta etkilidir. Inhibitdr etkisinin hesaplanmasi su sekilde olur;

Inhibitdr Etkisi (%) = 100 ( CRinnibitsrsiiz — CRinnibitsrti ) / CRinnibitsrsiiz

CRinhibiteria - Inhibitor igeren sistemin korozyon hizi

CRinhibitérsiz - Inhibitor icermeyen sistemin korozyon hizi

Genel olarak, inhibitér konsantrasyonu arttkga, inhibisyon etkisi artar. Ornegin, iyi bir
inhibitor %95 inhibisyon verdiginde konsantrasyonu %0,008 ve %90 inhibisyon verdiginde

ise konsantrasyonu %0,004 olmalidir.

Genel olarak, metallerin korozyonu elektrokimyasal olaylarla yiiriir. Bu olaylar ya metal

ylizeyinde ya metal/cozelti arayiizeyinde ya da her ikisinde gerceklesir.

Inhibitdrlerin etkinligi gesitli yollardan belirlenebilmektedir ve bunlardan etkinlige etkiyen

baslica faktorler:
1) Organik molekiiliin biiyiikligt

2) Aromatik veya konjlige baglanma

3) Karbon zincir uzunlugu
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4) Metalin baglanma veya kompleks olusturma giicii

5) Molekiilde baglanan atom veya grup sayisi (1 veya G bagi olabilir)

6) Molekiil lizerinde bulunan eslesmemis elektron ¢ifti bulunduran elementler (6rnegin; N,
0,S,P)

7) © band1 orbital sayis1 (¢ift ve ticlii baglar)

2.3.1 inhibitér cesitleri
2.3.1.1 Anodik inhibitorler

Genel olarak anodik inhibitorler anyonlardir. Anyonlar anot bolgelerine dogru goc ederler,
cogu kez oksijenin de etkisiyle metali pasiflestirirler. Anodik inhibitorler genelde inorganik
maddelerdir: ortofosfat, silikat, nitrit ve kromat gibi bir ¢ok inorganik inhibitdrler ve organik
olarak da benzoat. Yiikseltgeyici olmayan inhibitdrler 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. Inhibitér miktar1 yeterli olmadig1 ya da giderek azaldig1 zaman tiim
anot ylizeyinin Ortlilemedigi durumla karsilasilir. Bunun sonucu olarak kiiclik anot ve biiyiik
katot ¢ifti durumu ortaya ¢ikar. Bu durum ¢ok tehlikelidir ve gukurcuk korozyonu goézlenir.

Bu nedenle anodik inhibitorlere cogu kez “tehlikeli” inhibitorler denir.
2.3.1.2 Katodik inhibitorler

Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, nétiir ya da yaklagik notiir ortamlarda oksijen
indirgenmesi gibi katodik tepkime iizerine etkiyerek korozyon hizini1 yavaglatan inhibitorlere

katodik inhibitorler denir.

Genel olarak bu inhibitorler katyonlardir. Katot bolgelerine goc¢ ederler kimyasal ya da
elektrokimyasal olarak ¢okelirler ve ylizeyi yalitirlar. Bir 6rnek olarak asitli ¢ozeltide demirin
¢oziinmesini engelleyen As™ ve Sb™ iyonlar verilebilir. Bu iyonlarin hidrojenin agiga

cikma tepkimesini engelledikleri sanilmaktadir. Bunun sonucu olarak bu maddeler asitli
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cozeltilerde etkindirler, ama katodik indirgenmeyi denetleyen tepkime oksijenin

indirgenmesi gibi baska bir tepkimeye etkin degildirler.

Diger ornekler sert sularda bulunan kalsiyum hidrokarbonat ve ©zel olarak eklenen
magnezyum, manganez, nikel ve ¢inko tuzlari tarafindan saglanan korumadir. Bu maddeler
katodik tepkime iirlinii olan bazla birleserek gii¢ ¢oziinen bilesiklere doniisiirler (CaCO; ve
Zn(OH), gibi) ve boylece katodik bolgelerde koruyucu bir film olusturarak indigenme

tepkimesini oksijenin metal yilizeyine erismesini engellerler.

2.3.1.3 Adsopsiyon inhibitorler

Bu inhibitdrler 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 yilizeyinde adsorplandiklarindan
genel olarak ¢ift etkiye sahiptirler, yani hem anodik hem de katodik olaylar1 engellerler. Ama

etkileri ¢ogu kez birbirinin ayn1 degildir.

Bu inhibitorler {i¢ grupta toplanabilir:

1) Organik nitrit ve aminler gibi azot iceren bilesikler,

2) HS ya da S ya da halkada kiikiirt igeren bilesikler,

3) Hem kiikiirt hem azot i¢erenler, 6zellikle tiyokarbamidler.

Aminlerin adsorpsiyonu amin-metal baglarinin giiciine ve aminin ¢oziiniirliigiine baglhdir.
Amin-metal baginin giicli azot atomunun elektron yogunlugunun biiyiikk olmasi ve
elektronlarin koordinat bag olusturma kapasitesiyle ilgilidir. Alifatik aminlerin inhibitor giicti
asagida verilen siraya gore artar.

NH3 < RNH2 < RzNH < R3N

R, metil, propil, butil ya da amin gruplar1 olabilir.
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Kiikiirt igeren inhibitorler genellikle azot bilesiklerinden daha etkindir. Ciinkii kiikiirt azottan
daha iyi elektron vericidir, yani kiikiirdiin koordinat baglar1 olusturma egilimi daha biiyiiktiir.
Cogu kez inhibitdriin etkinligi molekdl kiitlesi ile artar. Siilfiir inhibitorleri igin (tiyol ve

stilfiirler) inhibitor etkisi asagidaki siraya gore artar:

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 kati1 6rgiistinde kalir
3) Korozyon yapan maddeyi ndtiir yapar

4) Korozyon yapan maddeyi absorplar

2.4 Asitli Ortamda inhibitorler

Asit ¢ozeltisi igindeki metalin korozyonu bir¢ok maddeyle inhibe edilir. Bunlar klor igeren
tuzlar, karbonmonoksit ve bir ¢ok organik bilesikler bilhassa periyodik cetveldeki V. ve VI.
gruptaki elementler (azot, fosfor, arsenik, oksijen, siilfiir, selenyum) ve ¢oklu bag igeren
(6zellikle ii¢c bag iceren) organik bilesikler inhibitor olarak etkilidir. Asit i¢erisinde inhibitor
ilk olarak metal yiizeyine adsorbe olur. Genellikle asit icerisinden oksijen ¢ikisi olur.
Adsorbe olan inhibitor katodik ya da anodik veya her iki elektrokimyasal korozyon

reaksiyonunu yavaglatirlar.

Asitli ortamdaki metalin korozyon reaksiyonlari:

Anodik M — M + ne
Katodik H +e¢e - H
H+H — H,
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Inhibitoriin mekanizmasini degistiren faktorler:

1) Inhibitdriin konsantrasyonu

2) Asidin pH1

3) Asidin anyonunun niteligi

4) Cozelti icinde bagka maddelerin bulunmasi
5) Metalin niteligi

6) Ikinci bir inhibitor bulunmasi

7) ikinci inhibitdriin olusturdugu denge derisimleri

Inhibitoriin etkime mekanizmasini molekiiliin kimyasal yapisi (fonksiyonlu grubun elektron

yogunlugu) ve hidrokarbon molekiiliiniin biiyiikliigii de etkiler.

2.4.1 Asitli ortamda korozyon inhibitorlerinin metal yiizeyine adsorpsiyonu

Inhibitiv etki genellikle kaplanmis yiizeyin (0) kesriyle orantihidir. Kiigiik yiizey alaninda
(6<0,1) adsorplanmis inhibitdriin etkisi korozyon reaksiyonunu onlemede biiyiik yiizey

alanina gore daha 1yi olabilir.

2.4.2 Asitli ortamda metal yiizeyindeki yiik

Adsorpsiyon oldugunda, elektrostatik ¢ekici kuvvet metal-¢cozelti arayiizeyinde iyonik yiikler
veya adsorplanmis maddenin dipolleri ve metalin elektrik yiikii arasindadir. Cozeltide, metal
yiizeyindeki yiik, metalin potansiyelini gosterir. Metalin potansiyeli ¢ok pozitif oldugunda,
anyonun adsorpsiyonu tercih edilir. Metalin potansiyeli ¢ok negatif oldugunda katyonun

adsorpsiyonu tercih edilir.
2.4.3 Asitli ortamda inhibitoriin yapisi ve fonksiyonel grubu
Inhibitorler metale elektron transferi yaparak metal yiizeyinde koordinasyon bagi yapar. Bu

reaksiyon metalin diisiik enerjideki bos orbitaline elektron vermesiyle olur. Adsorplanmis

maddeden elektron transferi oldukca gevsek bag yapmus elektronlarla olur. Ornegin, anyonlar

14



ve ¢ift elektron ya da 7 elektron sistemi igeren notral organik bilesikler (6zellikle iiclii bag ya
da aromatik halka iceren bilesikler). Bu bilesiklerin fonksiyonel gruplarindaki elektron
yogunlugu inhibitiv etkiyi arttirir. Bunlarin koordinasyon baglar1 kuvvetlidir bdylece

elektron transferi kolaydir bundan dolay1 adsorpsiyonlar1 oldukea iyidir.

Yiizeyin kaplanmasinda inhibitoriin yan gruplari da 6nem tasir. Yan gruplar ya itici veya
cekici etki gosterir. Eger molekiil genis hidrokarbon molekiilleri igeriyorsa 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 igeriyorsa itici etki

gorlliir. Zayif adsorpsiyonla yiizey kaplanir.

2.4.3.1 Hidroklorik asit ortami

Demir ve ¢elik i¢in bu ortamda etkin olan inhibitorler, genellikle azot iceren bilesiklerdir.
Ornek olarak; alkil ve aril aminler, doymus ve doymamis azot igeren halkali bilesikler,

kondenizasyon {irlinleri, anilin, toluidin ile birlikte formaldehit ve ketonlar, etoksilat aminler,

nitritler, aldoksimez, ketoksimez ve imidazolin tiirevleri verilebilir.

Primer Aminler
H,
N ‘ \
>

X=-H anilin, -Cl kloroanilin, -COOH aminobenzoik asit, -CHj3 toluidin, -NO; nitroanilin

Tersiyer Aminler

imidazoller

Sekil 2.1 Hidroklorik asit ortaminda kullanilan azot i¢ceren inhibitorler
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R

N
/> benzimidazol
N

benzil
CH3— (metil)
N
AN N
N )
benzotriazol / \\ X
/ N triazol
| v
) |
R
Aminler
<\\_//>7NH2 toluidin
NH, anilin ‘
CH,
Aldehitler
HCHO (fomaldehit) CH3;CHO (asetaldehit)
Ketonlar

' C——CH,; asetofenon
O siklohekzanon | |
(0]

Sekil 2.1 Hidroklorik asit ortaminda kullanilan azot igeren inhibitorler (devam)
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Oksimler

T N OH asetofenonoksim

CH;

____ cH——N——0H benzofuran-aldoksim

&

Nitriller

CN

1-siyano-4-metoksi-naftalen

G

OCHs

CN

CH—CH——CH——=CH

4-metoksibenzonitril
CN

-

4-fenil-4-siyano-butadin
OCHs

Sekil 2.1 Hidroklorik asit ortaminda kullanilan azot igeren inhibitorler (devam)
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Heteroaromatik Azot Bilesikleri

28

=
N9
N
l

piridinyum guanilyum
|
N
\ \N
@ij T.//
N
G @\R R
izoguonilyum benzotriazolyum
Nitro Bilesikleri

NO,

\ /

NO, NG,

o-dinitrobenzen 8-nitroguonilyum

Sekil 2.1 Hidroklorik asit ortaminda kullanilan azot igeren inhibitdrler (devam)



O,N

NO,
HO NO,
O,N
O,N
NO,
2.,4,6-trinitrobenzen
trinitrobenzen pikrik asit

Sekil 2.1 Hidroklorik asit ortaminda kullanilan azot igeren inhibitorler (devam)

Celigin asit igerisindeki korozyonunda N-alkilamonyum bilesiklerinin inhibisyon etkisi
fazladir. N-alkil zincir uzunlugu arttik¢a inhibitiv etki artar. Maksimum etkinlik Co — C3

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 tuzlarmin
alkil zincirleri uzun olanlar (Cs-Ci,) yiiksek inhibitdr etkinligine sahiptirler. Genel olarak

uygun konsantrasyonlari 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 buharlagabilen klorometil eter ve bisklorometil eter verir. Bu bilesikler

dogada yiiksek kansorejen etki gosterirler.

Siilfiir igeren bilesikler (O0r: merkaptanlar, tiyoeterler, siilfonyum bilesikleri, siilfoksitler,
tiyosiyanatlar, tiyoiireler, ditiyokarbametler vb. hidroklorik asit ortaminda kullanilabilirler.
Bu inhibitorlerin kullanimi saghiga zararlidir. Cilinkii H,S olusur. Karbon ¢elik i¢ine hidrojen
girmesi sonucu hidrojen gevretmesi goriliir. Metalin i¢ine hidrojen girmesi sonucu H,S

cikar, formaldehitin eklenmesiyle H,S miktar1 azaltilabilir.
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Kiikiirt iceren Bilesikler

R Merkaptanlar (R-SH)
n-Ce.12-alkil alkilmerkaptanlar
CH, benzilmerkaptan

N
\>_ merkaptobenzimidazol
N
H
N
\> merkaptobenztiazol
S

/ \ tiyokrezoller
CHs

Sekil 2.2 Hidroklorik asit ortaminda kullanilan kiikiirt igeren inhibitorler
2.4.3.2 Siilfiirik asit ortam
Siilfir iceren bilesikler inhibitdr olarak siilfiirik asit igerisinde kullanilabilirler. En yaygin

olanlar; siilfoksitler, siilfitler, tiyotireler, dibenzil siilfoksit, dibenzilsiilfit ve tiyoiiredir. Bu

inhibitorler yiiksek sicakliklarda da etkilidir.
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2.4.3.3 Nitrik asit ortami

Nitrik asidin konsantrasyonu %65 oldugunda demir ve celik pasiflesir. Fakat nitrik asit
konsantrasyonu diisiik olursa ¢oziinme olur. Nitrik asit, hidroklorik ve siilfiirik aside
benzemez. Yiikseltgeyici etkiye sahiptir. Yiiksek ve orta konsantrasyonlarda onleme giicii

zordur. Fakat bazi inhibitorler %15 nitrik asit konsantrasyonlarinda kullanilabilirler.

Calisma elektrodu olarak demir kullanildiginda inhibitér olarak; propargil merkaptan,
propargil siilfiir, etan ditiyol, tiyoasetik asit, merkapto asetik asit, dietil siilfiir, benzil-2-metil
piridin, tiyosiyanat ve tiyolire kullanilabilir. Calisma elektrodu olarak bakir kullanildiginda
inhibitor olarak; alifatik ve aromatik aminler, ve diaminler kullanilabilir. Calisma elektrodu
olarak piring¢ kullanildiginda inhibit6r olarak; aminofenoller, aminobenzoik asit, heterosiklik

aminler, tiyoiire ve tlirevleri, p-tiyokrezol, o-kloroanilin ve o-nitroanilin kullanilabilir.

2.5 Korozyon Hizinin Ol¢iilmesi

2.5.1 Kiitle azalmasi yontemi

Bir malzemenin korozyona kars1 direncini belirtmek icin, korozyon ortamina birakilmis bir
maddenin kiitle azalmas1 gram ya da miligram ve ylizde kiitle degisimi olarak verilebilir.
Ama bu olduk¢a az uygulanan bir yoldur, bu her iki yolda kiitle azalmasi, malzemenin
korozyon ortaminda kalmasina baglidir. Ayrica korozyona ugrayan malzemenin bi¢gimi de
korozyon hizina etkir. Ornegin aym kiitlede bir kiire ve ince bir levha halinde olan ayni
metali ayni korozyon ortamina ayni siire birakirsak, hem kiitle azalmasi1 ve hemde kiitle
degisiminin levha halindeki 6rnekte daha biiylik oldugunu goriiriiz, ¢linkii korozyon ortamina
birim hacimde daha biiyiik bir yiizey gostermistir. Buna gore korozyon hizi anlatiminda

belirsizlik ve yanlis anlagilma nedeniyle bu her iki anlatim yolundan kaginilmalidir.

Diger bir grup anlatimda kiitle azalmasi birim zaman iginde birim ylizey basma kiitle
azalmasi olarak degistirilmistir. Birinci anlatimdan farki bekletme siiresi ve ylizeyin etkisini
icinde bulundurmasidir. Ama yine bir biiyiik sakinca vardir: korozyon direncini metalin i¢ine

isleme ya da incelme teriminde anlatmamaktadir. Miihendislik bakimindan metalin igine
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girme hiz1 ya da bir yap1 parcasinin incelmesi, s6z konusu malzemenin omriinii 6nceden

tahmin etmek i¢in dogrudan kullanilabilir.

Endiistride kullanilan metallerin korozyon hizi yaklasik 1 ile 200 mpy (yilda mil) arasinda
degistiginden pratikte yilda mil incelme anlatimi {istlin tutulmaktadir. Bu anlatim kullanilirsa
korozyon verilerini ondalikli sayilardan kaginarak kiigiik sayilarla vermek olanaklidir. Mil
olarak korozyon hizi, korozif ortama birakilan metalin kiitle azalmasindan asagida verilen

bagmnti kullanilarak kolayca hesaplanir (Uneri, 1998).

mpy = 534W/D A T

Burada:

W: kiitle azalmasi, mg
D: érnegin yogunlugu, g/cm’
A: drnegin yiizeyi, in¢ kare

T: siire, saat

Bu yontemle korozyon hizinin belirlenmesi uzun zaman alir ve ortalama bir hiz verir. Son
zamanlarda gelisen elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizin1 6l¢gmek katodik ve anodik

polarizasyon egrilerinden biri ya da ikisinin birlikte kullanilmasina dayanmaktadir.

2.5.2 Galvanostik yontem

Polarizasyon egrilerinin elde edilmesinde yakin zamana kadar galvanostik yontem
uygulanmakta idi. Bu yonteme gore anodik ya da katodik polarizasyon egrisi elde etmek
iizere incelenen metal anot olarak baglanarak belirli bir akim, R direnci degistirilerek, bu
elektrotlara uygulanir ve onlar karsilayan potansiyeller yiiksek direncli bir voltmetreyle

Olciilir.
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2.5.3 Potansiyostatik yontem

Polarizasyon egrilerini elde etmek i¢in genis dl¢iide potansiyostatik yontem kullanilmaktadir.
Burada potansiyostatlar bir yandan elektroliz devresine akim veren bir elektrik kaynagidir.
Diger yandan elektroliz hiicresinde s6z konusu metalin potansiyelini dnceden belirlenen bir

degerde tutmak icin gereken akim siddetini 6zel diizenleyici araciligiyla ayarlar.

Potansiyostatik yontemde incelenecek metalin potansiyeli ayarlandiktan sonra akimin yonii
ve miktar1 dlgiilerek polarizasyon egrileri elde edilir. Polarizasyon egrileri elle ¢izildigi gibi,

otomatik kaydedicilerle de ¢izilebilir.

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

olusturur:

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

2.5.3.1 Tafel ekstrapolasyonu yontemi

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

noktalarindan o sistem i¢in korozyon hiz1 iy ve korozyon potansiyeli Ei,, belirlenir.

Asitli bir ortama daldirilan M metali hidrojen c¢ikararak korozyona ugruyorsa, yiiksek
direncli bir voltmetre kullanilarak korozyon potansiyeli Ey,, l¢iilebilir.

Bu potansiyelden baglayarak metale anodik akim verilirse M metalinin yiikseltgenmesini
karsilayan (M— M™ + 2¢ ) arti egilimli anodik Tafel egrisi elde edilir. Korozyon
potansiyelinden baslayarak katodik akim verilirse eksi egimle gosterilen ve tam ¢izilen dogru

kesimi bolgesi (katodik Tafel egrisi ) elde edilir. Anodik ve katodik Tafel egrilerinin
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dogrusal kesimlerinin ekstrapolasyonundan korozyon potansiyeli Ey, ve korozyon hizi ixer

belirlenir.

Bir sistem i¢in denge tepkimesi akim yogunlugu iy sabit oldugundan bagint1 asagidaki gibi

verilir (a,= 2,3 B, log ip ve b,= 2,3 Ba).

Na= -2, + b,y log 1

Katodik bagint1 su sekilde verilir.

ne=-2,3 Bc log /iy

Daha genel bicimiyle asagidaki gibi verilir ( b= 2,3 B ve ac= 2,3 Bclog io )

Ne=a. —be logi

Aktivasyon agir1 gerilimi ile, akim yogunlugu arasindaki bagmtilar1 yar1 logaritmik olarak
veren yukaridaki bagintilara Tafel Bagintilar: denir. Tafel sabitleri denilen a,, ac, Ba, ve Pe
elektrotta yliriiyen olaylara ve elektrodun bulundugu ortama gore degisirler. Tafel
bagintilarinda 0,052 volttan daha biiyiik asir1 gerilimlerde, asir1 gerilim n, log 1 ile ¢izgisel
olarak degisir. Bu egrilerin egimleri B, ve . ye baghdir. B, ve B, ise aktarim katsayilarina ve

almip verilen elektron sayisina baglhidir. Egrilerin durumlar ise a, ve a. ile, dolayisiyla yiik

degisimi akim yogunlugu iy, aktarim sayis1 a ve alinip verilen elektron sayisi ile degisir.
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Sekil 2.3 Tafel egrisi

2.5.3.2 Katodik polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi

Bu yontemde polarizasyon egrisi yalniz katodik boliim icin elde edilir. Katodik polarizasyon
egrisi tercih edilir, ¢linkii 6l¢lilmesi daha kolaydir. Katodik polarizasyon egrileri yardimiyla
korozyon hizi belirlenmesi yontemi 1955°de Stern tarafindan énerilmistir (Uneri, 1998).

Katodik polarizasyon egrisinden yararlanarak korozyon hizi belirlenebilir.

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

Olgtimler basit galvanostik yontemle yapilamaz, potansiyostatik yontem kullanilir.

Havasi uzaklastirilmis bir ¢oOzelti i¢ine daldirilmis bir M metaline katodik akimi
uygulamadan 6nce, metal Orneginin karsilastirma elektroduna karsi voltmetrede Olciilen
potansiyeli korozyon potansiyelidir Ey, . Elektrot potansiyeli katodik yonde degistirilerek,

olgtilen akim yogunluklariin logaritmalar1 potansiyele kars1 grafige gecirilir.

Egri kiiclik akimlarda cizgisel degildir, ama yiiksek akimlarda, yar1 logaritmik c¢izimde,
cizgisel olur. Uygulanan katodik akim, indirgenme olayini karsilayan akimla yiikseltgenme
ya da ¢Oziinme olaymi karsilayan akim arasindaki farka esittir. Yiiksek akim

yogunluklarinda, uygulanan akim gercek uygulamada katodik akima yaklasir, ¢linkii ilgili
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anodik akim ihmal edilebilir. Uygulanan polarizasyon egrisi, korozyon potansiyelinden 50

mV daha aktif bir potansiyelden sonra yar1 logaritmik ¢izimde ¢izgisel olur.

Ideal kosullar altinda Tafel ekstrapolasyon ydnteminin duyarlilig: kiitle azalmasi ydntemi
duyarliligina esit ya da ondan biiyiiktiir. Bu teknik ile ¢ok kiigiik korozyon hizini belirlemek
ve sistemin korozyon hizin1 belirlemek ve sistemin hizini1 siirekli olarak denetlemek

olanaklidir (bir polarizasyon egrisi 10 dakika ya da daha kisa siirede elde edilebilir).

Bu yontemle kisa siirede sonug alinabilir ve duyarlik derecesi yiiksek ise de bu yontemin
uygulanmasinda bir ¢ok sinirlamalar vardir. Akla yakin bir dogruluk i¢in Tafel bolgesi en az
on kat bir akim yogunlugu bélgesinde uzanmalidir. Bir ¢ok sistemlerde bu duruma, derigim
polarizasyonu ve diger etkenler nedeniyle erisilemez. Ayrica, bu yontem yalmz bir
indirgenme olay1 iceren sistemlere uygulanir. Ciinkii birden ¢ok indirgenme olayimin
yiiriidiigii sistemlerde Tafel bolgesinde sapma olur. Ozetle katodik polarizasyon egrisi Tafel
bolgesinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ¢ok yararlidir ve korozyon hizinin ¢abuk
belirlenmesinde bazi durumlarda kullanilabilir (6zellikle diren¢ polarizasyonu nedeniyle

anodik Tafel egrisi elde edilemiyorsa).

2.5.3.3 Polarizasyon direnci yontemi

Korozyon hizini belirlemek i¢in “cizgisel polarizasyon yontemi ya da polarizasyon direnci

yontemi” son zamanlarda oldukc¢a yaygin olarak uygulanmaya baglanmistir.

Bu yontem ilk kez 1955’de Simmons ve 1957°de Skold ve Larson tarafindan ortaya

atilmigtir. Yontemin kuramsal temelleri 1957°de Stern ve Geary tarafindan verilmistir.
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 (Bat Pe)
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Burada B, ve PB. karsilikli olarak anodik ve katodik Tafel sabitleridir, ik, korozyon akim
yogunlugunu gosterir. E (ya da n ) ile i arasindaki baginti {istel bir bagint1 ise de korozyon
potansiyeli dolaylarinda, ilgili bagintilarda bazi ihmaller yaparak yukaridaki baginti
cikarilabilir. Ancak bu ¢izgisel baginti en cok 10 mV a kadar uygulanabilmektedir. Genel

olarak 7 mV dan sonra ¢izgisellikten sapma baslamaktadir.

Stern ve Geary denklemi asagidaki gibi yazilabilir;

Ivo= B AI/AE

burada

B= (Bax Bc )/2,3 (Bat Be)

— i 1072 A Jtm2]
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Sekil 2.4 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 hizi1 denklemden dogrudan

hesaplanabilir. Cok duyarli belirlemeler s6z konusu degilse [ larin literatiir degerleri
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kullanilabilir. Eger daha duyarli belirlemeler yapmak gerekiyorsa sabitler polarizasyon

egrilerinden belirlenmelidir.

Yontem hem alternatif akim, hem de dogru akim teknigine gore uygulanmaktadir. Dogru
akim tekniginde, biri karsilastirma elektrodu olmak {izere {i¢ elektrot teknigi, birbirine benzer
metalden yapilmis ti¢ elektrot teknigi ve az ¢cok 6zdes iki elektrot teknigi uygulanmaktadir.

Korozyon akimi ile kiitle azalmasi arasindaki baginti Faraday yasalarina gore soyle

verilebilir.

Iko= (APxFxn)/(Atx M)

Burada AP kiitle azalmasi, F Faraday, n korozyonu s6z konusu metalin ¢ozeltiye gecme
degeri, M, o metalin iyon graminin kiitlesi, At zaman aralig1 saatteki korozyon hizini
hesaplamak i¢in 60 x 60 = 3600 saniye olarak alinir. Yukaridaki bagint1 ile Stern ve Geary

bagintisi birlestirilirse;

AP= (Bx Ai x At x M)/(AE x F x n)

Polarizasyon direnci yonteminin bugiinkii durumu iizerine yapilan arastirmalar bu yontemin
korozyon arastirmalarinda ve korozyonla savasta diger yoOntemlerden iistiin olarak
kullanilabilecegini, uygulamasinin kolay oldugunu, kullanilan aygitlarin diger yontemlere
oranla daha ucuza saglanabilecegi diger yontemlerle belirlenmesi olanakli olmayan cok
kiiciik korozyon hizlarinin 6Slgiilebilecegini, ortalama bir korozyon hizi belirlenmesinden
baska her hangi bir andaki korozyon hizini belirleme iistiinliigline sahip oldugunu, korozyon
hiz1 belirlemelerinin ¢ok kisa zamanda yapilabildigini, incelenmesi s6z konusu metalin
korozyon hizinin bulundugu yerden alinmaksizin yerinde belirlenebilecegini, sadece
korozyon hiz1 degil bagil korozyon hizi s6z konusu ise bu yontemle ¢ok duyarli sonuglara

ulagabilecegini gostermistir.

Bu yontem yer altinda gomiilii bulunan borularin korozyon hizinin belirlenmesinde oldugu

kadar, canlilara ameliyatlarda kullanilan metallerin korozyon hizina (kiriklari saptamak igin
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kullanilan metal baglantilar) ve siddetli niikleer radyasyonlar altindaki korozyon hizi

belirlenmelerinde de uygulanabilmektedir.

2.5.3.4 Elektrokimyasal empedans spektroskopi

Serbest kinetik ve mekanizmast hakkinda bilgi verir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopi (EIS) yontemi ile korozyon, yar iletkenler, piller, elektrolizli kaplama ve
elektroorganik sentezlerle c¢aligilabilir. EIS oOlgiimleri, elektrot kapasitansi ve yiik transfer

kinetigi hakkinda bilgi verir.

Elektrokimyasal reaksiyon elektrot araylizeyinde gecer. Empedans oOlglimlerinde,
elektrokimyasal reaksiyon resistor (rezistans) ve kapasitoriin spesifik bilesimini igeren bir
elektronik devreye benzetilir. Bir ya da daha fazla esdeger devreyle elektrokimyasal sistem

arasinda iliski kurarak empedans egrileri elde edilir.

Seri resistans Ry (ohmik direng) elektrolit direncini temsil eder. Yiizeydeki filmler ve teller
hiicreyle birlestirilir. Bu sekilde sistem oOlgiiliir. Paralel direng R; ile gosterilir. Yiik transfer
direncidir ve korozyon reaksiyon derecesini belirler. Cq4 ¢ift tabaka kapasitansi, elektrot
elektrolit araylizeyinde bulunur. Elektrot yiizeyi, elektrolit i¢indeki zit yilikteki maddelere esit
degerde yiiklenir. Denge kurulur. Ara yiizeyin dayanikli bolgelerinde yiikler sirayla dagilir.

Iyon transfer derecesi tespit edilir.

Yiiksek frekanslarda, kapasitans (Cgq) sadece seri dirence (Rg) yoneltir. Frekans azaldikca
kapasitans iletimi azalir ve R/ 'nin yanit1 artar. Frekans sifira yaklastiginda kapasitor iletimi

durur ve hiicrenin empedanst R; ve Ry’dan 0l¢iiliir.

Eklenen element Warburg empedansdan bulunur. Bu empedans frekansin karekokiiyle

orantilidir ( 1/ (0)"?

). Bu oran yliksek ve diisiik frekanslarda gecerlidir. Difiizyon ise sadece
diisiik frekanslarda bu orantiya uyar. Diflizyon tabaka etkisi diisiik frekanslarda eksenin

gercek boliimiinde empedansin biikiilmesine sebep olur. Cift yarim daire verir.
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Elektrokimyasal hiicre elektronik modeli temsil eder. Elektronik devre esdeger devre olarak

da bilinir. Dogru akim (dc) teoride direng ohm kuraliyla tanimlanir. Dc teoride;

E=1xR

Dc potansiyeli (E) devreye uygulanabilir. Son akim 6l¢iiliir ve diren¢ hesaplanir. Potansiyelin

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

Alternatif akim (ac) teorisinde;

E=1IxZ

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 +®)

I=akim
o= frekans= 2nf
A= maksimum akim siddeti

®= degisen faz

Vektor analizi, genlik ve fazin dalgali formunu tanimlamaya yardimci oldugu i¢in kullanigh
bir metotdur. Akim dalgali form vektorii ii¢ farkli yolla gosterilir. Birinci gdsterimde
vektdriin bittigi noktada x ve y koordinatlarmin degeri verilir. Ikinci yaklasimda vektor
kesinlikle bir ag1 (0) ve | I | biiyiikliigiiyla belirtilir. Ugiincii yaklasimda acilar gercek I' ve
hayali I" ile belirtilir. I" koordinat degeri j ile ¢arpilir.

= (D"

Itoplam: I'+ I"J
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Benzer sekilde ac gerilim vektorii su sekilde gosterilir;

Etoplam: E'+ E”_]

Ac empedansin gosterimi ise;

Ztoplam: 7'+ Z”_]

Elektrokimyasal sistem esdeger elektriksel devrenin terimleriyle gdsterilebilir. Bu sistemde
Ry karars1z (dengesiz) direng, calisma elektrodu ve referans elektrot arasindaki direngtir. R,
polarizasyon direnci elektrot/ ¢ozelti araylizeyindedir. R, elektrokimyasal reaksiyonun

derecesinden hesaplanir.

Kapasitans Ol¢iimleri adsorpsiyon ve desorpsiyon reaksiyonlar1 hakkinda bilgi verir (elektrot

yiizeyinde film olusumu ve organik kaplamanin tamamliligy).

Difiizyon-kontrol elektrokimyasal reaksiyonlar1 polarizasyon direncinden ¢ok yiik transfer
direncine baghdir. Ac empedans 6lgiimlerinin 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¢limlerinin deneysel verileri ¢esitli frekanslardadir. E' ve E" gercek ve hayali
gerilimin komponentleri ve I' ve I" ger¢ek ve hayali akimin komponentleri olarak gosterilir.

Gergek empedans Z' ve hayali empedans Z" olarak gosterilir.

Verilerden uygulanan her frekans i¢in degisen faz ve toplam empedans hesaplanabilir.

Sadece elde edilen egrinin bi¢imine bakarak kimyasal sistemin dogru davranig1 bulunabilir.

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

31



kullanilarak Ro, R, ve Cg hesaplanabilir.

w 7"

max

imaginary

I real
R+R

Sekil 2.5 Nyquist grafigi

Bode grafigi avantaji Nyquist grafiginden daha fazladir. Bode grafiginde olgiimler 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.

Frekans elektrokimyasal sistemin davranmigina baglhidir. Elektrokimyasal sistem Bode

grafigiyle Nyquist gafigine nazaran daha iyi belirlenebilir.

Bazi elektrokimyasal reaksiyonlar, bir derece belirleme basamagindan daha fazla olabilir.
Herbir basamak sistem-empedans bilesenini temsil eder ve tam sabit dereceyi verir. Ac
empedans verileri tek basamagi ayirabilir ve tek reaksiyon derecesi ya da bekleme zamani

hakkinda bilgi verir.

Bode grafiginin Nyquist grafiginden {istiin avantajlar1 vardir. Grafikte frekansin logaritmasi
kullanilir. Grafik ¢ok genis frekans araliginda verilir. Bode grafiginde frekans logaritmik
olarak aksisde verilir. Boylelikle genis empedans alani bu aksise yerlestirilir. Bu durum Bode

grafiginin bir avantajidir. Empedans kuvvetle frekansa baghdir.
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log |Z| ve log o egrileri R, ve Ro degerleridir. Yiiksek frekanslarda, ohmik direng
empedansdan {istiindiir ve log (Rg) yliksek frekanstaki horizontal egriden okunur. Diislik
frekanslarda, polarizasyon direnci log (Ro + Rp)’y1 verir. Bu deger diisiik frekanstaki
horizontal yaydan okunabilir. Orta frekanslarda, grafik diiz ¢izgi seklindedir ve egimi -1 dir.
Bu ¢izginin log |Z| ekstrapolasyonunda aksis =1 (log o= 0, f= 0,16 Hz ) Cq ile iliskisi su
sekildedir;

|Z|= 1/Cqi o=2nf
Cift tabaka kapasitansi1 Cy su esitlikle hesaplanir;

®omax= [( /CaRp)(1+R/Rp)]"

Sekil 2.6 Bode grafigi

Bode grafigi Nyquist grafigine gore daha kullanish bir metotdur. Ol¢iim zamam 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
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bekleme zamanlar1 hakkinda bilgi verir. Bode grafiginin dezavantaji ise eger devrenin degeri

degisirse egrinin bi¢imi de degisir.
2.6 Schiff Bazlar

Karbonil bilesigi ve primer aminden noétral ortamda, genellikle alkolli ¢ozeltide

kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda meydana gelir.

O
|| alko
CH +  CHz—NH; _l> QCH_—N—CHs + H,0

Sekil 2.7 Schiff baz1 sentezine bir 6rnek
Korozyon ¢aligmalarinda Schiff bazlarinin tercih edilme sebepleri;

1) Sentezi sirasinda yan iiriin olusumunun az olmasi

2) Yiiksek saflikla elde edilebilmesi

3) Aromatik halkada V. ve VI. gruptaki elementleri (azot, fosfor, arsenik, oksijen, siilfiir,
selenyum) iceren Schiff bazlarinin sentezinin yapilabilmesi

4) w orbitalleri icermesi

5) Ucuz ve kolay elde edilebilmesi
2.7 Konuyla ilgili Yapilan Cahsmalar

Schiff bazlar ile ilgili korozyon calismalari etkin olarak 1990’11 yillarda baslamistir. Goze
carpan ilk c¢alisma 1995 yilinda Gomma ve arkadaslar1 tarafindan aluminyum igin
yapilmistir. Bu ¢alismada N-salisiliden, N,N’-dibenziliden kullanilarak HCI ortaminda
aluminyumun korozyonu arastirilmis, Schiff bazlarinin anilin ve etilendiamin bilesiklerine
kiyasla daha etkin birer inhibitor olduklar1 belirtilmistir. Arastiricilar bu etkinin esasen azot

atomu iizerindeki elektronlardan kaynaklandigini vurgulamislardir.
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Shokry et al. (1998) yilinda, yaptiklar1 calismada celik tizerine Schiff bazlariin etkisi su ve
asit ortamlarinda polarizasyon ve empedans yontemleri ile arastirilmistir. Calismada Schiff

bazi olarak ¢esitli salisilaldehit tiirevleri kullanilmistir (sekil 2.8).

Sekil 2.8 1998 yilinda Shokry ve arkadaslarinin ¢alistiklar1 Schiff bazlar

Sonugta Schiff bazlarimin artan konsantrasyon ve metilen gruplar ile daha etkin birer

inhibitor gibi davrandiklart belirtilmistir.

Bilgi¢ et al. (1999) yilinda, yapilan bir ¢alismada N-(1-toluidin) salisilaldiminin inhibitor
etkisi polarizasyon teknikleri ile arastirilmistir. Bu ¢alismada bilesigin krom nikel ¢eligi i¢in
HCI ortaminda etkin bir inhibitor oldugu belirlenmistir. Ayrica sicakligin artmasi ile inhibitor
etkinliginin arttig1 tespit edilmistir. Arastiricilar, inhibitdr etkinliginin fenolik ve imin

gruplarinin demir ile koordinasyon bagi olusturmasi sonucu ortaya ¢iktigini vurgulamislardir.
Bilgi¢ ve Caligkan. (2001) yilinda 0,5 M H,SO; asit ortaminda c¢alisma elektrodu olarak

krom nikel ¢eligi kullanarak polarizasyon teknigi kullanilarak asagidaki Schiff bazlariyla
calisilmiglardir (sekil 2.9)
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O

(b)
Sekil 2.9 2001 yilinda Bilgic¢ ve Caliskan’in kullandiklar1 Schiff bazlar

/N

N
H3C
HO

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

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 7w elektronlarinin gerekse elektronegatif O ve N
atomlarmin etkisi sonucudur. Iki bilesiginde adsorpsiyon etkisi hemen hemen aynidir. Bunun

sebebi iki molekiiliinde yapilar1 benzerdir seklinde yorumlamiglardir.

Hosseini et al. (2003) yilinda, 0.5 M H,SO, asit ortaminda celik elektrot ile kiitle kaybu,
polarizasyon ve empedans teknikleri kullanilarak asagidaki Schiff bazlariyla ¢alismislardir

(sekil 2.10).
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—N N
H,A
OH N
OH N|
H,A*

Sekil 2.10 2003 yi1linda Hosseini ve arkadaglarinin ¢alistiklar1 Schiff bazlari

H>A*: N N"-orto-fenilen(salisilaldimin-asetilaseton-imin)

H,A*: N N"-orto-fenilen(salisilaldimin-2-hidroksi- 1 -naftaldimin)

[nhibitor etkinligi: H,A* > H,A®

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 7w elektronlarinin gerekse elektronegatif O ve N
atomlarinin etkisi sonucudur. : H,A® bilesiginin inhibitor etkinliginin biiyiik olmasmin sebebi

ise molekiil agirh@inin biiyiilk olmasi ve molekiil yapisinin farkli olmasindan dolayidir

seklinde yorumlamislardir.
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Emregiil et al. (2003) yilinda, %5 HCI asit ortaminda ¢elik elektrot ile polarizasyon ve
empedans teknikleri kullanilarak agsagidaki Schiff bazlariyla calismiglardir (sekil 2.11).

salisilaldimin N-(2-klorofenil)salisilaldimin
R 2CI-R
OH cl OH
N-(3-klorofenil)salisilsldimin N-(4-klorofenil)salisilaldimin
3CI-R 4CI-R

Sekil 2.11 2003 yilinda Emregiil, Kurtaran ve Atakol’un ¢aligtiklar1 Schiff bazlari
Calismada, orto siibstitiie bilesigin en etkin oldugu, bunu para ve meta siibstitiie bilesiklerin
takip ettigi gozlenmistir. Klor gibi bir elektron verici grup halkaya takildiginda, molekiil ii¢

disli bir ligand gibi davranmakta ve kompleks olusumunu arttirmaktadir.

Ayni aragtiricilarin (2003) yilinda, 1 M HCI asit ortaminda ¢elik elektrot ile yaptiklar1 bir
diger ¢alismada asagida verilen Schiff bazlarinin inhibitor etkisi aragtirilmistir (sekil 2.12).
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o O:CH_NjQ
OH  HsC

OH HO
N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin N-(2-metilfenil)salisilaldimin
Salhp Salmp
CH==N CH==N
HCI
OH HsCO OH O,N
N-(2-metoksifenil)salisilaldimin N-(2-nitrofenil)salisilaldimin. HC1
Salmop Salnp.HCI

Sekil 2.12 2003 yilinda Emregiil, Kurtaran ve Atakol’un ¢aligtiklart Schiff bazlari
Bilesiklerin inhibitor etkinligi asagidaki sirada azalmaktadir.
Salmp > Salhp > Salmop >Salnp.HCI

Agrawal et al. (2004) yilinda, 0,25 M ve 0,5 M H,SO, asit ortaminda ¢inko ile asagidaki
Schiff bazlariyla ¢alismiglardir (sekil 2.13).

H
R C==N——CH,——CH,—N==C R

R=R'=H EDDB R=H,R'=-OCH; EDMDB R=O0OH,R'=H EDDS
Sekil 2.13 2004 yilinda Agrawal ve arkadaslarinin ¢alistiklar1 Schiff bazlari

EDDB: etilendiamin N, N'-dibenziliden

EDMDB: etilendiamin N, N'-di-(p-metoksibenziliden)
EDDS: etilendiamin N,N'-disalisiliden

39



Inhibitor etkinligi : EDDB < EDMDB < EDDS

Bilesiklerdeki —OCH3; ve —OH gruplart indiiktif etki gosterirler. Benzen halkasini aktive

ederler.

Yurt et al. (2004) yilinda, 0.1 M HCI asit ortaminda calisma elektrodu olarak karbon ¢elik
kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla polarizasyon ve empedans teknikleri kullanarak

calismiglardir (sekil 2.14).

o N — N \N /

PP

% g O .9

Sekil 2.14 2004 yilinda Yurt ve arkadaslarinin ¢aligtiklart Schiff bazlari
PT: 2-((1E)-2-aza-2-pirimidin-2ylvinil)tiyofen

PP: 2-((1Z)-1-aza-2-(2-piridil)vinil)pirimidin

TT: 2-((1E)-2-aza-2-(1,3-tiazol-2-yl)vinil)tiyofen

TBT: 2-((1Z)-1-aza-2-(2-tienil)vinil)benzotiazol

Inhibitér etkinligi : PT > PP > TT > TBT

PT bilesiginin halkadaki r elektronlar1 PP bilesignden daha fazladir. Serbest m elektronlarinin

bulunmasi (~C=N) bagindaki azot iizerinde elektron yogunlugunun artmasina sebep olur. TT
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bilesiginde ise thiazol grubunun olmasi nedeniyle inhibisyon etkisi PT bilesiginden kiictiktiir

seklinde yorumlamislardir.

Emregiil ve Atakol (2004) yilinda, 1 M HCI asit ortaminda ¢alisma elektrodu olarak demir
kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla ¢calisilmigtir (sekil 2.15).

C[CH_NjQ
OH HO

N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin

)
o]

CH—N N——CH
N,N'-bis-(salisilaldehit)-1,3-diaminopropan

H HO
@)

©:CH2—NH HN—CH2:©
OH HO

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

Sekil 2.15 2004 yilinda Emregiil ve Atakol’un ¢aligtiklar1 Schiff bazlar

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

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin m elektronlart gerekse elektronegatif O ve N
atomlarmin etkisi sonucudur. 2 numarali bilesigin molekiil agirligi 1 numarali bilesikten

fazla oldugu i¢in inhibitér etkisi daha fazladir. 1 ve 2 numarali bilesikte molekiiliin

adsorpsiyonu fenolik grup ve imin gruplarmin arasindadir. 3 numarali bilesikte ise; fenolik
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grup ve elektronegatif azot atomu arasindadir. En yiiksek inhibisyon etkisi 3 numaral

bilesiktedir. Asit ¢ozeltisinde 3 numarali bilesik ¢ok kararlidir.

Yurt et al. (2005) yilinda, 0.1 M HCI asit ortaminda ¢alisma elektrodu olarak karbon ¢elik
kullanarak asagidaki Schiff bazlartyla polarizasyon ve empedans teknikleri kullanarak

calismislardir (sekil 2.16).

H \

H X N

\ C§N \ N
SH =N
/ N
PVBT DPE

H N s

C— .~ S
X N

CH: )%
N NH AN \N N
PVA ‘ _ N
PVB

Sekil 2.16 2005 yilinda Yurt ve arkadaslarinin ¢aligtiklart Schiff bazlari
PVBT: 2-((1Z)-1aza-2-(2-piridil)vinil)benzen-1-tiyol

DPE: (1Z2)-1-aza-1,2-di(piridil)ethen

PVA: [((1Z)-1-aza-2-(2-piridil)vinil)Jamino|benzen-1-tiyon

PVB: 2-((1Z)-1-aza-2-(2-piridil)vinil)benzotiazol

Inhibitdr etkinligi : PVBT > DPE > PVA > PVB
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PVBT ve DPE bilesiklerinin arasindaki fark PVBT bilesiginde tiyofenol bulunmasidir. —-SH
grubu imin bagi {lizerinde elektron yogunlugunun artmasina sebep oluyor. Bu nedenle PVBT

bilesiginin inhibitor etkinligi daha fazladir.

Ashassi-Sorkhabi et al. (2005) yilinda 1 M HCI asit ortaminda ¢alisma elektrodu olarak ¢elik
kullanarak agirlik azalmasi, polarizasyon ve empedans teknikleri kullanilarak asagidaki

Schiff bazlariyla ¢alisilmiglardir (sekil 2.17).

A: Benziliden-piridin-2-yl-amin B: (4-metil-benziliden)-piridin-2-yl-amin

X

C: (4-kloro-benziliden)-piridin-2-yl-amin
Sekil 2.17 2005 yilinda Sorkhabi ve arkadaslarinin ¢alistiklart Schiff bazlari

Inhibitor etkinligi : C>B > A

Bazin yapisindaki elektron salict grup, (-C=N-) bagindaki azot {iizerinde -elektron
yogunlugunun artmasina sebep olur. Klor igeren Schiff bazinin inhibisyon etkisi daha
fazladir.

Ashassi-Sorkhabi ef al. (2005) yilinda, 1 M HCI asit ortaminda ¢elik kullanarak yaptiklar1 bir

baska caligmada elektron salici gruplarin arttirilmasinin = inhibitdr etkinligine etkisi

arastiritlmistir (sekil 2.18).

43



D0 Q0O

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

A) ®)
N
O
N N
(4-kloro-benziliden)-pirimidin-2-yl-amin

©
Sekil 2.18 2005 yilinda Sorkhabi ve arkadaslarinin ¢alistiklar1 Schiff bazlar

Inhibitor etkinligi : C>B > A

Eger Schiff bazin yapisinda elektron salici grup varsa, (-C=N-) bagindaki azot iizerinde

elektron yogunlugu artar. Elektron yogunlugu arttik¢a inhibisyon derecesi artar.

Aytag et al. (2005) yilinda, 0.1 M HCI asit ortaminda ¢aligma elektrodu olarak aliiminyum
kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla hidrojen 6l¢iimii ve empedans teknikleri kullanarak

calismiglardir (sekil 2.19).
CHj;
C——=N——NH——S0,—CH,—CH,
2-hidroksiasetofenonetansiilfonilhidrazon

( Afesh)
OH

C——N——NH——S0,—CH,—CH,

salisilaldehit-etanstilfonilhidrazon

( Salesh )
OH
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C_N NH SOZ_CHz_CH:g

5-bromosalisilaldehitetansilfonilhidrazon
( Br-Salesh )

Cl H
C——=N NH SOZ_CHz_CHg

5-klorosalisilaldehitetanstilfonilaldehit

Cl-Salesh
OH

Sekil 2.19 2005 yilinda Aytag ve arkadaglarinin ¢alistiklart Schiff bazlar

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

Br-Salesh’in molekiil agirligi klordan daha fazla oldugu icin en etkili inhibitordiir.

Afesh’deki metil grubu sterik engel yaratir. Yiizeyi adsorpsiyonu Salesh’e gore daha az olur.

Talati ef al. (2005) yilinda, 0.25 M H,SO4 ve 0.5 M H,SO;4 asit ortaminda ¢alisma elektrodu
olarak ¢inko kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla polarizasyon teknigini kullanarak
calismiglardir (sekil 2.20).

OH

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

R'= OH m-APNS

Sekil 2.20 2005 yilinda Talati ve arkadaslarinin ¢alistiklar1 Schiff bazlari
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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,S0; asit ortaminda inhibitor etkinligi: m-APNS < m-TNS < m-AnNS < ANS <m-
CNS

0.5 M H,SOy asit 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 ¢ok az fark vardir.

Emregiil et al. (2005) yilinda, 2M HCI asit ortaminda c¢alisma elektrodu olarak c¢elik
kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla kiitle kaybi metodu, polarizasyon ve empedans

spektrometri teknikleri kullanarak ¢alismislardir (sekil 2.21).

VOHH
N
OH

C_

H_____ __H
CcC—— —0cC

LOH

OH HO

N
N N——C

LACOH

OH HO

Sekil 2.21 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 metil grubunun bulunmasindan dolayidir. Metil grubu elektron salici gruptur. Bu
nedenle (—C=N) bagindaki azot iizerinde elektron yogunlugu artar. Elektron yogunlugu

arttikca inhibisyon derecesi artar seklinde yorumlamislardir.

Emregiil ve Hayvali (2006) yilinda, 2 M HCI asit ortaminda ¢alisma elektrodu olarak ¢elik
kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla ¢calisilmigtir (sekil 2.22).

H3CO CHO
j@/ " \ N
N
HO HsC \CH3

4-hidroksi-3-metoksi benzaldehit 4-amino-1,5-dimetil-2-fenil-1,2-dihidro-pirazol-3-fenazon
(vn) (phz)

(4 hidroksi-3-hidroksimetil-benziliden)-amino|-1,5- d1met11 2-fenil-1,2dihidro-pirazol-3-fenazon

(phv
Sekil 2.22 2006 yilinda Emregiil ve Hayvali’nin ¢alistiklar1 Schiff bazlari

Inhibitdr etkinligi : phv > phz > vn
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Phv bilesigindeki (-OCHj3) elektron salict gruptur. Bu nedenle (—~C=N) bagindaki azot
iizerinde elektron yogunlugu artar. Elektron yogunlugu arttikca inhibisyon derecesi artar.

Molekiildeki & elektronlarinin sayisi adsorpsiyon reaksiyonlarinda belirleyici faktordiir.

Esteshamzade et al. (2006) yilinda 0.88 M NaCl ve 0.5 M H,SO; asit ortaminda ¢alisma
elektrodu olarak bakir kullanarak polarizasyon ve empedans teknikleri kullanilarak asagidaki

Schiff bazlariyla ¢alisilmiglardir (sekil 2.23).

- ——@
H
HO

Sekil 2.23 2006 yilinda Esteshamzade ve arkadaslarinin ¢alistiklar1 Schiff bazlar

S-0-ph-S
S-E-S: N,N'-etilen-bis(salisilidenimin)
S-0-ph-S: N,N'-o-fenilen-bis(salisilidenimin)
Inhibitor etkinligi: S-o-ph-S > S-E-S
Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 7 elektronlarmin gerekse elektronegatif O ve N
atomlarinin etkisi sonucudur. S-o-ph-S bilesiginin inhibitor etkinliginin biiylik olmasinin

sebebi ise molekiil agirliginin biiylik olmasi ve molekiil yapisinin farkli olmasindan dolayidir

seklinde yorumlamislardir.
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Ashassi-Sorkhabi et al. (2006) yilinda 1 M HCI asit ortaminda calisma elektrodu olarak
aliminyum kullanarak agirlik azalmasi, polarizasyon ve empedans teknikleri kullanilarak

asagidaki Schiff bazlariyla calisilmislardir (sekil 2.24).

/

© /
o
- (X
N
(A) A CH3
e ®)
e
N
ﬂ0| ©i
N
©) x NO,
(D)

Sekil 2.24 2006 yilinda Ashassi-Sorkhabi ve arkadaslarinin ¢alistiklar1 Schiff bazlar

(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

Inhibitdr etkinligi : A>B>C>D

Inhibitdriin benzen halkasinda bulanan ~CHs ve —CI gibi elektron salici gruplar bulunmasi
inhibisyon etkisinin diigmesine sebep olmustur. Schiff bazi protonlanmistir. Schiff bazi

pozitif yiiklidiir elektrostatik ¢ekim kuvvetiyle negatif yiliklenmis metal yiizeyine adsorbe

olmustur.
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Emregiil et al. (2006) yilinda, 2M HCI asit ortaminda calisma elektrodu olarak celik
kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla kiitle kaybi1 metodu, polarizasyon ve empedans

spektrometri teknikleri kullanarak calismiglardir (sekil 2.25).

\C:N C/ N\C/CHg
: HO
OH HO OH
D
2

N
=
H3C—C/ OH

V4

HO C——CHs

X

3
Sekil 2.25 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
Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 7 elektronlarinin gerekse elektronegatif O ve N
atomlarmin etkisi sonucudur. 3 numarali bilesigin inhibitdr etkinliginin biiylik olmasinin

sebebi ise molekiil agirliginin biiyiik olmasi ve molekiil yapisinin farkli olmasindan dolayidir

seklinde yorumlamiglardir.
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Yurt et al. (2006) yilinda 0.1 M HCI asit ortaminda ¢alisma elektrodu olarak aliiminyum
kullanarak agirlik azalmasi, polarizasyon ve empedans teknikleri kullanilarak asagidaki

Schiff bazlariyla ¢alismislardir (sekil 2.26).

HO
N—
\ \C R
H
/ N
HsC R=H MP
R=Br MBP
R=Cl MCP

Sekil 2.26 2006 yilindaYurt ve arkadaglarinin ¢alistiklart 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 salict grup, (-C=N-) bagindaki azot {iizerinde -elektron
yogunlugunun artmasina sebep olur. Klor igeren Schiff bazinin inhibisyon etkisi daha
fazladir seklinde yorumlamiglardir.

Kiistii et al. (2007) yilinda 2 M HCI asit ortaminda ¢alisma elektrodu olarak ¢elik kullanarak

298 K’de kiitle kaybi metodu, polarizasyon ve empedans spektrometresi teknikleri

kullanilarak asagidaki Schiff bazlariyla ¢alismislardir (sekil 2.27).
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H
\N/\/OH X /\/N\/\OH

N
1
D -
OH OH
(1)

OH HO

Sekil 2.27 2007 yilinda Kiistii ve arkadaglarinin ¢aligtiklart Schiff bazlar

(D: 2-{(E)-[(2-hidroksietil)imino |metil } fenol
(I1): 2-[(E)-({2-[(2-hidroksietil)amino]etil } imino)metil ]fenol
(IIT): 2,2'-{iminobis[etan-2,1-dinitrilo(E)metiliden] } difenol

inhibitor etkinligi: (11> (II) > (I)

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 7 elektronlarmin gerekse elektronegatif O ve N
atomlarmin etkisi sonucudur. (III) numaral1 bilesigin inhibitor etkinliginin biiyiik olmasinin
sebebi ise molekiil agirliginin biiyiik olmasi ve molekiil yapisinin genis olmasindan dolayidir

seklinde yorumlamislardir. Yapilan ¢alismalarda sonug olarak;

1) Schiff bazlar1 bir inhibitérde bulunmasi gereken Ozelliklerin biiyliik bir kismini
gostermektedir.

2) Ozellikle aromatik grup igeren Schiff bazlarmin inhibitdr etkinligi daha fazladir.

3) Schiff bazlar asit ortami i¢in iyi inhibitdr 6zelligi gostermektedir.

4) Inhibitér etkinligine molekiil yapisi, biiyiikliigii, dondér gruplarin bulunmasi etki

etmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullamilan Cihazlar

3.1.1 infrared spektrometri

Kirmiz1 6tesi 1s1masi, elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar arasinda
bulunur. Spektrumun infrared bélgesi 1smin 12800 ile 10 cm™ dalga sayili veya 0,78 ile
1000um dalga boylu kismini kapsar. Hem cihaz hemde uygulama acisindan infrared

spektrumu yakin, orta ve uzak infrared 1sinlar1 olmak iizere {i¢ bolgeye ayrilir.

Cizelge 3.1 Infrared spektrumunun bolgeleri

Bolge Dalga Boyu Aralig1 Dalga Sayis1 Frekans Araligi
pm cm’! Hz
Yakin 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10'*-1,2x10™
Orta 2,5-50 4000-200 1,2x10'%-6,0x10"
Uzak 50-1000 200-10 6,0x10"-3,0x10"
En Cok Kullanilan | 2.5-15 4000-670 1,2x10"-2,0x10"

Molekiiler maddeler icin infrared absorpsiyon, emisyon ve yansima spektrumlari,
molekiillerin bir titresim veya donme enerji seviyesinden Otekine gecisleriyle saglanan

enerjideki cesitli degismelerden kaynaklandigi varsayilarak agiklanabilir.

Kirmizi 6tesi spektrumlart iki tiirlii bilgi verir:
(1) Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur.

(ii) Iki organik bilesigin ayn1 olup olmadig1 anlasilir.

Bilinmeyen maddenin kirmizi Gtesi spektrumunu degerlendirmek ve giivenilirligi fazla olan
sogurma bandlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin varligma veya yokluguna karar
vermek gerekir. Bilinmeyen maddenin, bilinen bir madde ile ayni olup olmadigina karar
vermek amaciyla her ikisinin kirmizi otesi spektrumlarinin tamamen iistiiste ¢akisabilir olup

olmadigim1 denemek gerekir. iki maddenin aymligi igin diger iki kosul, gaz veya sivi
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kromatografisi alikonma zamanlarinin ayni olmast ve NMR spektrumlarmin {istiiste
cakisabilir olmasidir. Kirmiz1 Otesi spektroskopisi, organik yapi analizinde en Onemli

yontemlerden birisidir.

Kirmiz1 Otesi bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini uyarir.
Kirmizi 6tesi 1simasinin enerjisi, molekiildeki baglar1i bozmaya yetmez, elektronik uyarma da
yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil geometrisine bagli olarak
baglarin titresme genliklerini arttirir. Kirmizi Otesi sogurma bandlar1 olarak goriilen
titresmeler, molekiildeki baglarin ve atom gruplarinin dipol momentlerinde degisme
yapabilen titresmelerdir. Molekiil titresmesini agiklamak i¢in iki atomlu basit bir sistemi goz

Oniine alalim. Titresme hareketi iki tirliidiir:

(1) Gerilme titresmesi

(i1) Egilme titregsmesi

Gerilme titregmesi ile bag ekseni dogrultusunda ritmik hareket anlagilir; egilme titresmesi ile
ayni bir atoma dogru olan baglar arasindaki ac¢inin degismesi ve atom grubunun molekiil

i¢indeki hareketi anlasilir.

3.1.2 Deneysel metot

Olgiimler bilgisayar kontrollii olarak Volta Lab PGZ 301 Voltamaster5 programu ile yapildi.
On iglem yapildiktan sonra elektrot ¢ozeltiye daldirildi ve korozyon potansiyelinin dengeye
gelmesi i¢in 30 dakika beklenildi.

Tafel icin;

Denge potansiyelinden itibaren =200 mV

Tafel egimleri + 100 mV egimler

Tarama hizi 1 mV/s
Empedans ol¢iimlerinde Nyquist egrisi i¢in 10000 Hz - 20 mHz frekens araliginda lineerligi

saglamak i¢in £5mV dalga genliginde c¢alisildi. LSV 6l¢iimleri i¢in 0.1 mV/s tarama hizinda

denge potansiyelinden anodik ve katodik yonde
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+ 10 mV olarak tarandi.

Cizelge 3.2 Calisilan Schiff bazlarinin dalga boylari

Schiff Bazlan Okunan Dalga Boylar1
Ye-uarn: 3012-3058, yepan: 2848-2954, Yo-H:
2-(fenil-iminometil )fenol 2860, yc-n: 1615, ye=c(an:1568, YC-O(Fenol):
1265-1181

2-(2-florofenil-iminometil)fenol

Yc-H(Ar): 3009-3054, Yc-H(AD- 2844-2946 Yo-H:
2794, yen: 1616, ye=c(an: 1599, YC-O(Fenol):
1195-1268 Yc-H(Ar): 754

2-(2-klorofenil-iminometil)fenol

Yc-H(Ar): 3010-3052, Yc-H(AD- 2862-2954, Yo-
1:2755, yex: 1619, Ye=can: 1598,  YcoFenon:
1186-1274 Yc-H(Ar): 756

2-(2-bromofenil-iminometil)fenol

Ye-ran: 3019-3068, yeman: 2866-2948, Yo-
1:2726, ye-x: 1620, ye=c(an: 1592, YC-O(Fenol)-
1194-1282 yc.nean: 757

2-(2-iyodofenil-iminometil)fenol

Yc-H(Ar): 3018-3069, Yc-H(AD- 2870-2960, Yo-
1:2712, yen: 1623, ye=can: 1594, Yc-oFenol:
1190-1212 Yc-H(Ar): 755

2-(2-siyanofenil-iminometil)fenol

Yc-H(Ar)- 3063-3016, YC-H(AD- 2865-2955,
Yeni2227, yen: 1616, Yc=c(an)- 1589, Yc-
O(Fenol): 1286 Yc_ran: 756

2-(3-siyanofenil-iminometil)fenol

Yc-H(A): 3063-3040, Yc-H(AD: 2853-2922,
’YCEN12229, Yc=N: 1620, Yc=c(ar)- 1598, Yc-

oFenol): 1278 ycm(an: 755

2-(4-siyanofenil-iminometil)fenol

Yc-H(An: 3070-3032,  ycman:  2846-2926,
Ye=N:2226, yex: 1616, Ye—can: 1594, Yc-

o(Fenol): 1281 Yenean: 757
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3.1.3 Hiicre

(Calisma hiicresi olarak sicaklik kontroliinli saglamak amaciyla ¢ift cidarl i¢ elektrot sistemi

olan 100 ml hacimli bir Pyrex hiicre kullanildi.
3.1.4 Kullamilan elektrotlar

Karsit ve referans elektrot olarak sirasiyla platin ve doymus kalomel elektrot (SCE)

kullanildi.
3.1.5 Kullanilan ¢alisma elektrodu
Calisma elektrodu 5 mm capinda ST-42 celiginden epoksiye gomiilmesiyle elde edildi.
Kullanilan ¢alisma elektrodunun yiizey alam 0,503 cm?® dir.Calisma elektrodu olarak ST-42
celigi kullanildi. ST-42 ¢elik elektrodun bilesimi:

%0,22 C, %0,05 P, %0,05 S, %99,68 Fe
3.1.6 Uygulanan onislem
Calisma elektrodu her 6l¢iimden 6nce; ilk olarak etanol ¢ozeltisine daldirildi, daha sonra
bidestile su ile yikandi. 600 ve 1200 zimpara kagitlari ile elektrot yiizeyi temizlendi ve tekrar
bidestile su ve etanol ile yikanip ¢alisma hiicresine aktarildidi.

3.2 Schiff Bazlarimin Sentezi

2-(fenil-iminometil)fenol hazirlanmasi;
_N—< :)

6,1 g (0,05 mol) salisilaldehit yaklagik 50 mL metanolde sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 4,7

OH

g (0,05 mol) destillenmis anilinin 20 mL metanoldeki ¢ozeltisi eklendi. Kaynama sicakligina
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kadar 1sitilan ¢ozelti kendi haline 24 saat birakildi. Ayrilan kristalin madde siiziildi ve

havada kurutuldu ( EN: 56°C, verim< %90).

2-(2-siyanofenil-iminometil)fenol hazirlanmasi;

OH
CN

2,44 g (0.02 mol) salisilaldehit yaklasik 50 mL metanolde 1sitilarak ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye
2,36 g (0.02 mol) 2-siyanoanilin 20 mL metanoldeki ¢ozeltisi eklendi. Kaynama sicakligina
kadar 1sitilan ¢ozelti kendi haline 24 saat birakildi. Ayrilan kristalin madde siiziildii ve

havada kurutuldu ( EN: 92°C, verim: %77).
2-(3-siyanofenil-iminometil)fenol ve 2-(4-siyanofenil-iminometil)fenol 2-(2-siyanofenil-
iminometil)fenolle ayni sekilde sentezlendi. 2-siyanoanilin yerine sirasiyla 3-siyanoanilin ve

4-siyanoanilin kullanildi.

2-(2-florofenil-iminometil)fenol hazirlanmast;

OH

2,44 g (0,02 mol) salisilaldehit yaklasik 30 mL metanolde 1sitilarak ¢oziildii ve bu ¢ozeltiye
2,22 ¢ (0.02 mol) 2-floroanilin 20 mL metanoldeki ¢6zeltisi eklendi. Kaynama sicakligina
kadar 1sitilan ¢ozelti kendi haline 24 saat birakildi. Ayrilan kristalin madde siiziildii ve

havada kurutuldu ( EN: 69°C, verim= %68).

2-(2-klorofenil-iminometil)fenol, 2-(2-bromofenil-iminometil)fenol ve 2-(2-iyodofenil-

iminometil)fenol 2-(2-florofenil-iminometil)fenolle ayni sekilde sentezlendi. 2-floroanilin
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yerine sirasiyla 2-kloroanilin, 2-bromoanilin ve 2-iyodoanilin kullanildi. Cizelge 3.3’de bu

bilesiklerin molekiil formiilii ve tez i¢inde kullanilan kisaltmalar1 verilmistir.

3.3 Kullanilan Cozeltiler

3.3.1 Hidroklorik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Hidroklorik asitten gerekli miktar alinarak bidestile su ile 1.0 M 1000 mL’lik stok c¢ozelti
hazirlandi. Deneylerde stok HCI ¢ozeltisinden 75 mL hiicre i¢ine dolduruldu. ST-42 ¢eliginin

HCI ortamindaki egrileri birkag kez alinarak standart egri elde edildi. Bu islem herbir ¢alisma
sicakligi i¢in ayr1 ayri yapildi. Calisma sicakliklari: 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C

3.3.2 Schiff baz1 ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Calisilacak Schiff baz1 ¢ozeltileri 0.1 M 25 mL olacak sekilde gerekli miktarda tartilip

etanolde ¢oziilerek hazirlandi. Calisilan derigimlerde 75 mL HCI i¢in alinacak inhibitor

miktarlari;

10°M  icin 7,5 uL 10°M  i¢in 0,750 mL
5x10°M i¢in 0,0375 mL 5x10°M icin 3,75 mL
10*M  icin 0,0750 mL 10°M  i¢in 7,50 mL

5x10*M i¢in 0,3750 mL
Standart egriler elde edildikten sonra énce 25°C’da en az iki defa EIS egrileri 10° M ile 10

M arasinda elde edildi. EIS egrilerini takiben LSV egrileri herbir derisim i¢in elde edildi. Bu
islem herbir sicaklik i¢in ayr1 ayr1 yapildi.
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Cizelge 3.3 Calisilan Schiff bazlarinin kisaltmalari

Caligilan Schiff Bazlar

Isimleri ve Kisaltmalar

g

o
I

2-(fenil-iminometil)fenol

Sal

T
g

o

I
(@]
=z

2-(2-siyanofenil-iminometil)fenol

2-CN

o
s

(@]
z

2-(3-siyanofenil-iminometil)fenol

3-CN

¢
7

o
I

2-(4-siyanofenil-iminometil)fenol

4-CN

2-(2-florofenil-iminometil)fenol

2-F

1T
oo

o
I
@)

2-(2-klorofenil-iminometil)fenol

2-Cl

T
e

o
T

2-(2-bromofenil-iminometil)fenol

2-Br

T
S

OH

2-(2-1iyodofenil-iminometil)fenol

2-1
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3.4 Yapilan Hesaplamalar

Polarizasyon Ol¢limlerinden alinan sonuglar dogrultusunda inhibisyon etkinligi asagidaki

sekilde hesaplanmustir:

% ppo= [(1-1)/1]x100

i: Inhibitdrsiiz ortamdaki korozyon derecesi (korozyon akim yogunlugu)

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

Polarizasyon oOl¢limlerinden alinan sonuglar dogrultusunda ylizde polarizasyon direnci

asagidaki sekilde hesaplanmustir:

Yourp= [(Rp'-Rp)/Rp’]x100

Rp: Inhibitérsiiz ortamdaki polarizasyon direnci

Rp': Inhibitdrlii ortamdaki polarizasyon direnci

Empedans Olgiimlerinden alinan sonuglar dogrultusunda inhibisyon etkinligi ve yiizde

kapasitans degeri asagidaki formiillerde verilmistir:

%ues= [(Rp,i-Rp,0)/Rp,i]x100

Rp,o: Inhibitérsiiz ortamdaki polarizasyon direnci

Rp,i: Inhibitdrlii ortamdaki polarizasyon direnci

%wc= [(C-C')/C]x100

C: Inhibitérsiiz ortamdaki cift tabaka kapasitansi

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

4.1 Bulgular

4.1.1 1M HC1

4.1.1.1 Tafel e@risi

25 — T T T T T T T T T T T T 1
2.04 E
1.5 E
—~ 104 4
i ] % ]
VvV v,
£ 05- e ﬁﬁ _
4 A 4
< 0" Ag
0.0 E
E] 5V
— ©
0.5+ DCDD T
2 J [e]
-1.04 P -
-15 : -
-2.0

T T T L T T T T L
-750 -700 -650 -600 -550 -500 -450 -400 -350
E (mV vs SCE)

Sekil 4.1 1M HCl asitin 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’deki LSV egrileri
(0298 K, 0308 K, A 318K, V 328 K)

Cizelge 4.1 IM HCl asit icin 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K’deki korozyon parametreleri

T (K) “Ecorr icorr Ba -Be Rp
(mV) (mA cm®) | (mVdec') | (mV dec?) (ohm cm™)
298 559 1,12 158 112 22,6
308 560 1,87 169 113 13,1
318 559 6,21 286 130 5,5
328 555 25,53 767 211 2.4

Sekil 4.1 ve cizelge 4.1°de goriildiigli gibi sicaklik arttikga korozyon hizi artmistir buna

paralel olarak polarizasyon direnci azalmstir.
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4.1.1.2 Nyquist egrisi

12 T T T T T
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8 .
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0 5 10 15 20 25 30

Z1ee] (0hm cmz)

Sekil 4.2 1M HCl asitin 298K, 308K, 318K ve 328K deki EIS egrileri
(11298 K, 0 308 K, A 318 K, V 328 K)

Cizelge 4.2 1M HCI asitin farkl1 sicakliklardaki polarizasyon direngleri

T (K) Rp (ohm cmz) C (uF cm'z)
298 23,6 687
308 13,4 750
318 5,5 900
328 2,5 1400

Sekil 4.2 ve ¢izelge 4.2°de elde edilen sonuglara gore sicaklik arttik¢a polarizasyon direnci

azalmuis, kapasitans degeri ise artmustir.
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4.1.2 2-(fenil-iminometil)fenol (Sal)

4.1.2.1 Tafel egrisi

1.54

1.0

0.5

o 007
€-05-
S
E -1.0_

"~ -1.54
G’ -
o

— -2.04

-2.54 -

-3.04 -

T T T T T T
-600 -550 -500 -450 -400 -350
E (mV vs SCE)

T T T
-750 -700 -650

Sekil 4.3 298 K’de 1M HCI ve Sal bilesiginin farkli derisimlerdeki polarizasyon egrileri :
(U1 MHCL O 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10* M, *1x10° M, []5x10° M,
+1x107% M)

Sekil 4.3 ve cizelge 4.3 de goriildiigii gibi konsantrasyon arttikca korozyon hizt (icerr)
azalmistir buna bagl olarak polarizasyon direnci (Rp) ise artmistir. Sicaklik arttikga
korozyon hizi (icor) artmustir, polarizasyon direnci (Rp) ise azalmaktadir. En yiiksek

inhibisyon etkisi 298 K’de 1x10 M’da %85 olarak hesaplanmistir.
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4.1.2.2 Nyquist egrisi

200 T T T
180 -
160 -
140 g
~~
(g\]
£ 120 N
£ 100- i
o)
an 80 B
]
E 60 -
N, R
ﬁﬁoﬁ@ﬁi L %0g ++++ ]
o %@O +4
00 O +
Q?% % *
i
. ; 1 ; .
100 150 200
7 2
ree] (0hm cm™)

Sekil 4.4 298 K’de 1M HCI ve Sal bilesiginin farkli derisimlerdeki Nyquist egrileri
(01 MHCL 0 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10* M, » 1x10° M, [(15x10° M,
+1x107% M)

Sekil 4.4 ve ¢izelge 4.4’de bulunan verilere gére konsantrasyon arttik¢a polarizasyon direnci
(Rp) ve inhibitor etkinligi artmistir. 298 K-328 K’e ¢ikildik¢a polarizasyon direnci (Rp) ve
inhibitor etkinlikleri azalmustir. I nolu bilesigin 298 K’de 1x10 M’da %85 olarak en yiiksek

inhibisyon etkisi bulunmustur.
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Cizelge 4.3 Sal bilesiginin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri

T
X)

298

308

318

328

cMm

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

“Ecorr
(mV)
560
560
567
565
559
547
532
566
567
565
563
556
554
547
558
546
544
558
559
559
562
560
560
560
560
563
559
551

lCUl"l"

(mA cm?)
0,66
0,61
0,53
0,28
0,23
0,19
0,17
1,23
1,16
1,05
1,03
0,88
0,39
0,34
4,86
3,6
3,27

3.2

1,9
1,6
24
23

21,7

19,1

17,9

11,5

7,4

Ba
(mVdec™)

104
94
107
103
91
73
65
131
123
117
109
90
87
90
100
94
102
108
105
90
95
467
422
403
282
313
207

173

65

-[}c
(mVdec™)

103
104
103
100
99
88
91
109
110
108
105
110
101
95
108
100
90
84
87
90
&9
171
176
176
148
169
155

150

Rp
(ohm cm™)
37
42
45
79
99
132
156
18
22
23
24
28
58
77

8,7
9,1
9,3
19
32
2,4
2,7
2,8
3,2
3,5
5,3
8,6

Hpol

41
45
53
75
79
83
85
34
38
44
45
53
79
82
21
42
46
48
49
69

74

10
15
25
30
55
71

HRrp
%

39
46
50
71
77
83
85
27
40
43
45
53
77
83
21
31
37
39
41
71
83

11
14
25
31
54
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Cizelge 4.4 Sal bilesiginin empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon direncleri
ve inhibitor etkinlikleri

T (K) C M) Rp(ohm cm?) C(uF em?) T A ue %
1x107 40 405 41 40
5x107 44 371 46 46
1x10™ 50,5 330 54 52
298
5x10™ 87 192 73 72
1x10” 105 158 77 77
5x107 123 130 81 81
1x107 145 103 84 85
1x10” 21 488 36 35
5x107 22 458 39 39
1x10™ 23 428 42 43
308
5x10™ 24 420 44 44
1x10” 29 360 54 52
5x107 63 165 79 78
1x107 83 127 83 81
1x10~ 8 630 31 30
5x107 9 567 39 37
1x10™ 9.3 522 41 42
318
5x10™ 9,6 513 43 43
1x10” 9,9 495 44 45
5x107 20 270 72 70
1x107 29 189 81 79
1x107 2,6 1344 4 4
5x107 2,8 1260 11 10
1x10* 2,9 1218 14 13
328
5x10™ 3,4 1064 26 24
1x10” 3,6 966 30 31
5x107 57 644 56 54
1x10” 9,2 392 73 72
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4.1.3 Yonlenme etkisi

4.1.3.1 2-(2-siyanofenil-iminometil)fenol (2-CN)

4.1.3.1.1 Tafel egrisi
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) J
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Sekil 4.5 298 K’de 1M HCI ve 2-CN bilesiginin farkli derisimlerdeki polarizasyon egrileri
(01 MHCL 0 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10* M, « 1x10™ M, [ 5x10° M,
+ 1x107 M)
Cizelge 4.5 ve sekil 4.5 elde edilen sonuglara gére konsantrasyon arttik¢a korozyon hizt (icor)
azalmistir, polarizasyon direnci (Rp) ise artmustir buna bagh olarak inhibisyon etkinligi

artmistir. Sicaklik arttik¢a korozyon hizi (icor) artmistir, polarizasyon direnci (Rp) azalmistir,

inhibisyon etkinligi ise ¢ok fazla degismemektedir.
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Cizelge 4.5 2-CN bilesiginin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri

T (K)

298

308

318

328

c

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

“Ecorr
(mV)
562
557
559
561
552
560
560
567
567
564
561
565
580
594
567
561
565
556
589
570
595
566
566
567
566
567
590
591

.
lCOl’l’

(mA cm™)
0,64
0,47
0,23

0,074
0,05
0,047
0,03
0,95
0,89
0,45
0,25
0,17
0,11
0,06
3,4
3,0
2,1
0,98
0,47
0,28
0,21
15
12
11
7
3
1,5
1

B.
(mV dec™)

94
91
85
65
85
67
52
98
90
95
83
99
101
55
130
136
137
102
165
88
64
265
220
213
141
93
163
62

68

-Be
(mV dec™)
94
99
96
96
100
110
69
97
98
101
102
110
124
98
113
120
116
127
130
65
114
140
138
122
110
70
120
80

Rp
(ohm cm™)
40
55
94
256
416
468
688
26
28
52
111
164
243
312
10
11
15
32
57
94
121

5,5
8,5
26
48
56

Hpol

43
58
79
93
95
96
97
49
52
75
87
91
94

45
52
66
84
92
95
96
41
53
57
73
88
94
96

Hrp
%
44
59
76
91
94
95
97
50
53
75
88
92
95
96
45
50
63
83
90
94
95
40
52
56
72
90
95
96



4.1.3.1.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.6 298 K’de 1M HCI ve 2-CN bilesiginin farkli derisimlerdeki Nyquist egrileri
(01 MHCL o 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10* M, * 1x10° M,
(5x10° M, + 1x10 M)
Cizelge 4.6 ve sekil 4.6’ da goriildiigli gibi derisim arttik¢a polarizasyon direnci ve inhibisyon
etkinligi artmigtir. 328 K’e ¢ikildik¢a polarizasyon direnci azalmistir, inhibisyon etkinligi ise

pek fazla degismemistir. En yiiksek inhibisyon etkisi %97 olarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.6 2-CN bilesiginin empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon
direncleri ve inhibitor etkinlikleri

T (K) C (M) Rp(ohm cm’) C (uF cm™) pes% | pe %
1x107 40 412 41 40
5x10° 56 289 57 58
1x10™ 91 186 74 73
298

5x107* 253 62 91 91
1x10° 473 41 95 94
5x107 580 34 96 95
1x10 640 28 96 96
1x10? 27 390 50 48
5x107 30 345 55 54
1x10* 50 195 73 74

308
5x107* 109 90 88 88
1x10° 170 53 92 93
5x107 238 45 94 94
1x10 250 38 95 95
1x10? 10 495 45 45
5x107° 12 405 54 55
1x10* 15 333 64 63

318
5x10™ 37 126 85 84
1x107 65 81 91 91
5x107 110 54 95 94
1x10 115 45 96 95
1x10? 4 840 38 40
5x10° 5,6 630 55 55
1x10™ 5.8 616 57 56
128 5x10™ 8,9 378 72 73
1x107 18,6 196 87 86
5x107 51 84 95 94
1x107 60 56 96 96
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4.1.3.2 2-(3-siyanofenil-iminometil)fenol (3-CN)

4.1.3.2.1 Tafel egrisi

254 _
-3.01 4
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Sekil 4.7 298 K’de 1M HCI ve 3-CN bilesiginin farkli derisimlerdeki polarizasyon egrileri
(01 MHCL o 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10* M, * 1x10™ M, [(15x10”° M,
+ 1x107 M)
Sekil 4.7 ve c¢izelge 4.7°de bulunan sonuglara gore derisim arttikga korozyon hizi (icerr)
azalmistir buna bagli olarak polarizasyon direnci (Rp) ise artnustir. Inhibisyon etkinligi
artmigtir. Sicaklik arttikca korozyon hizi (icor) artmustir, polarizasyon direnci (Rp) ise
azalmistir. Sicaklikla inhibisyon etkisinin ¢ok fazla degismedigi bulunmustur. En yiiksek

inhibisyon etkinligi %96 olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 4.7 3-CN bilesiginin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri

T (K)

298

308

318

328

cM)

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

1x10

“Ecorr
(mV)
575
574
570
566
563
560
554
578
577
573
566
562
565
561
576
575
570
564
571
581
580
577
577
575
571
562
570
570

lCOl‘l‘

(mA cm?)
0,37
0,24
0,19
0,11
0,09
0,07
0,04
0,62
0,46
0,43
0,27
0,15
0,10
0,08
1,82
1,55
1,04
0,65
0,48
0,32
0,16
8,8
7,6
6,8
4,2
2,0

1,5

1,32

(mV dec™)

72

Ba

78
81
81

105
99

98

91

102
125
125
129
138
124
111
129
153
150
137
143
140
130
125
166

150

'Bc
(mV dec™)

94
96
98
95
93
99
100
108
96
98
96
94
102
112
106
111
106
107
95
93
106
107
105
104
111
114
110

120

Rp
(ohm cm™)
62
88
98
184
287
359
586
41
48
52
94
131
213
267
14,9
18,5
20
30
54
97
138

7,6

9,5
15
24
52

81

Hpol
%

67
78
83
90
92
94
96
67
75
77
86
92
95
96
71
75
83
90
92
95
96
66
70
73
84
92
94
95

Hrp
%

64
74
77
88
92
94
96
68
73
75
86
90
94
95
63
70
73
82
90
94
96
68
70
75
84
90
95
96



4.1.3.2.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.8 298 K’de 1M HCI ve 3-CN bilesiginin farkli derisimlerdeki Nyquist egrileri

(01 MHCL o 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10* M, * 1x10° M,
[(15x10° M, + 1x107% M)

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

sicaklik arttikca ¢ok fazla degismemistir. En yiiksek inhibitdr etkinligi %96 olarak

bulunmustur.
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Cizelge 4.8 3-CN bilesiginin empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon direngleri ve

inhibitor etkinlikleri
T (K) C (M) Rp(ohm cm?) C(pF cm?) tes Yo e %
1x10? 73 233 67 66
‘ 5x10° ‘ 84 | 158 ‘ 76 ‘ 73
1x10™ 112 144 79 79
298
‘ 5x10* ‘ 250 | 69 ‘ 90 ‘ 90
1x107 403 48 94 93
5x107 480 34 95 95
1x10? 540 27 96 96
1x10? 38 255 65 66
5x107 48 195 72 74
1x10* 58 165 77 78
308
‘ 5x10™ ‘ 163 | 60 ‘ 91 ‘ 92
1x107 192 53 93 93
‘ 5x107 ‘ 268 | 38 ‘ 95 ‘ 95
1x10? 320 23 96 97
‘ 1x107 ‘ 16 | 297 ‘ 66 ‘ 67
5x107 21 225 74 74
1x10* 23 198 76 76
318
5x107* 57 90 90 91
1x107 97 54 94 94
‘ 5x107 ’ 171 | 45 ‘ 96 ‘ 95
1x10? 220 27 97 97
‘ 1x10° ‘ 8 | 448 ‘ 69 ‘ 68
5x107 9 378 72 73
‘ 1x10™* ‘ 10 | 322 ‘ 75 ‘ 77
328
5x10™ 12 266 79 81
1x107 22 126 89 91
5x107 50 84 95 94
1x10 101 56 97 96
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4.1.3.3 2-(4-siyanofenil-iminometil)fenol (4-CN)

4.1.3.3.1 Tafel egrisi

3,0 T r - 1~ 1 T 1 T T T 1T T T T T ]
2,5 ]
2,04 ]
1,5
1,0
<054
£ 0o
< -0,5
E.10]
">-15-
il 2,0
25 ]
-3,0 ] i
35 ]
T T T T T T T T T T T T T T T
750 -700 -650 -600 -550 -500 -450 -400
E (mV vs SCE)

Sekil 4.9 298 K’de 1M HCI ve 4-CN bilesiginin farkli derisimlerdeki polarizasyon egrileri

(0 1M HCL o 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10* M, * 1x10° M, (1 5x107> M,
+1x107 M)

Sekil 4.9 ve cizelge 4.9°da bulunan degerlere gdre polarizasyon direnci derisim arttik¢a
artmistir, sicaklik arttikca azalmistir. Korozyon hizi derisim arttikca azalmistir, sicaklik
arttikga artmustir. Inhibisyon etkisi derisim arttikga artmistir, sicaklik arttikca pek fazla

degismemistir.
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4.1.3.3.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.10 298 K’de 1M HCI ve 4-CN bilesiginin farkli derisimlerdeki Nyquist egrileri

(01 MHCL o 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10* M, * 1x10™ M, (] 5x10”° M,
+1x102 M)

Cizelge 4.10 ve sekil 4.10°da goriildiigii gibi derisim arttikga polarizasyon direnci ve
inhibisyon etkinligi artmustir. Sicaklik arttik¢a polarizasyon direnci azalmistir, inhibisyon

etkinligi ise pek fazla degismemistir. En yiiksek inhibisyon etkisi %99 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 4.9 4-CN bilesiginin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri

T (K)

298

308

318

328

cM)

1x10”
5x107
1x10™
5x10™
1x10°
5x107
1x10°
1x10”
5x10”
1x10™
5x10™
1x10”
5x107
1x10°
1x10~
5x10”
1x10™
5x10™
1x10”
5x107
1x10~
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10”
5x107

1x10?

'Ecorr
(mV)

582
578
570
550
549
570
579
582
582
578
563
565
588
590
581
578
574
571
572
581
588
580
579
580
577
577
587
594

lcorr

(mA cm™)
0,47
0,37
0,21
0,08
0,04
0,024
0,02
0,61
0,57
0,45
0,17
0,09
0,06
0,05
2,1

1,8

1,4

0,5

0,3
0,18

0,09

5,8

24

1,3

0,6

Ba
(mV dec™)

82
78
67
59
76
108
151
98
89
81
76
104
146
167
1226
122
102
87
97
156
140
131
129
143
123
143
207

155

77

-[56
(mV dec™)

97
97
96
98
99
112
129
95
96
97
90
93
121
146
107
111
104
95
75
120
130
110
109
125
104
104
121

120

Rp
(ohm cm™)
56
67
98
307
420
844
1160
39
43
48
148
216
388
465
14
19
24
46
93
194
255
7,1
8,5
9,5
13
18
44

102

Hpol

58
67
81
93
96
97
99
67
69
76
91
95
96
96
66
71
77
92
95
97
95
65
73
77
80
90
95
95

Hrp
%

59
66
77
93
95
97
98
66
70
73
91
94
96
97
61
71
77
92
94
97
98
66
72
75
82
87
95
96



Cizelge 4.10 4-CN bilesiginin empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon direngleri ve

inhibitor etkinlikleri
T (K) C (M) Rp (ohm cm?) C (pF cm?) T e %
1x10? 55 295 57 57
‘ 5x10° ‘ 68 ‘ 233 ‘ 65 ‘ 66
1x10™ 115 137 79 80
298
‘ 5x10™ ‘ 304 ‘ 55 ‘ 92 ‘ 92
1x107 402 34 94 95
5x107 759 21 97 97
1x10? 1008 7 98 99
1x10? 39 255 66 66
5x107 44 233 69 69
1x10* 49 195 73 74
308
‘ 5x10™ ‘ 161 ‘ 60 ‘ 92 ‘ 92
1x107 193 45 93 94
‘ 5x10° ‘ 329 ‘ 30 ‘ 96 ‘ 96
1x10? 423 15 97 98
‘ 1x10° ‘ 16 ‘ 315 ‘ 66 ‘ 65
5x107 21 252 74 72
1x10* 23 207 76 77
318
5x107* 57 90 90 91
1x107 97 54 94 94
‘ 5x107 ’ 174 ‘ 27 ’ 97 ‘ 97
1x10? 230 18 98 98
‘ 1x107 ‘ 8.2 ‘ 476 ‘ 68 ‘ 66
5x107 9,8 364 74 74
‘ 1x10™* ‘ 11,2 ‘ 322 ‘ 77 ‘ 77
328
5x10™ 11,9 280 79 80
1x107 21 154 88 89
5x107 48 56 95 96
1x10 100 42 98 97
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4.1.4 Siibstitiient etkisi

4.1.4.1 2-(2-florofenil-iminometil)fenol (2-F)

4.1.4.1.1 Tafel egrisi

"~ -1,5

o

S )l

— -2,0
-2,54

-3,0 i

1 1 1 T LI T 1 1 T
-750 -700 -650 -600 -550 -500 -450 -400 -350
E (mV vs SCE)

Sekil 4.11 298 K’de 1M HCI ve 2-F bilesiginin farkli derisimlerdeki polarizasyon egrileri

(01 MHCL 0 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10* M, * 1x10° M, [] 5x10° M,
+1x107 M)

Sekil 4.11 ve ¢izelge 4.11°de bulunan sonuglara gore korozyon hizi konsantrasyon arttik¢a
azalmustir, polarizasyon direnci ise artmistir. Bunun disinda sicaklik arttikca korozyon hizi
artmistir, polarizasyon direnci ise azalmistir. Inhibitdr etkinligi son sicakhiga kadar

degismemistir, son sicaklikta %87’e diismiistiir.
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Cizelge 4.11 2-F bilesiginin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri

T (K)

298

308

318

328

cm)

1x10”
5x107
1x10™
5x10™
1x10”
5x107
1x10°
1x10”
5x107
1x10™
5x10™
1x10”
5x107
1x10°
1x10”
5x10”
1x10™*
5x10™
1x10”
5x107
1x10~
1x107
5x10”
1x10™*
5x10™
1x10”
5x107

1x10

“Ecorr
(mV)
582
580
579
574
569
559
554
580
580
580
578
566
553
543
580
580
580
580
577
574
562
580
580
579
580
579
569
550

lCUl"l"

(mAcm™)
0,269
0,224
0,205
0,126
0,113
0,070
0,047

1,73
1,36
1,28
0,87
0,42
0,106
0,099
2,95
2,84
2,45
2,20
1,94
0,35
0,188
5,32
5,19
4,95
4,87
3,85
1,88

0,57

Ba
(mVdec™)

86
100
80
82

79

108
90
88

122
127
121
116
108
80

131
128
117
121
110
96

71

80

-ﬁc
(mV dec™)

96
96
94
93
91
92
93
106
100
106
107
99
97
98
115
118
120
118
123
92
90
118
119
111
118
112
108
80

Rp
(ohm cm™)
55,7
71,87
82,3
112
121
230
287
13,1
15,3
14,74
19,2
31,5
88

4,29
4,63
4,87
5,02
5,32
9,5

18,8

Hpol

76
80
82
89
90
94
96

27

53
78
94
95
52
54
60
64
69
94
97
79
80
81
81
85
93
98

Hrp
%

59
68
72
80
81
90
92

14
18
32
58
85
91
24
40
46
47
52
84
92
44
48
51
52
55
75
87



4.1.4.1.2 Nyquist egrisi
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2
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Sekil 4.12 298 K’de 1M HCl ve 2-F bilesiginin farkli derisimlerdeki Nyquist egrileri

(01 MHCL 0 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10* M, *1x10° M, [(J5x10° M,
+1x10™ M)

Sekil 4.12 ve ¢izelge 4.12°de goriildiigi gibi polarizasyon direnci sicaklik yiikseldikge
azalmis, derisim arttik¢ca yilikselmistir. En yiiksek inhibisyon etkisi 298 K’de %95 olarak

hesaplanmustir.
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Cizelge 4.12 2-F bilesiginin empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon direngleri ve

inhibitor etkinlikleri
T (K) C (M) Rp (ohm cm?) C (uF cm?) tes Yo e %
1x10? 49 328 52 52
‘ 5x10° ‘ 63 | 312 ‘ 62 ‘ 54
1x10™ 69 301 66 56
298
‘ 5x10™ ‘ 95 | 294 ‘ 75 ‘ 57
1x107 122 286 81 58
5x107 213 205 89 70
1x10? 265 31,8 91 92
1x10? 14,6 708 8 6
5x10° 16,2 653 17 13
1x10* 17 607.5 21 19
308
‘ 5x10™ ‘ 25 | 383 ‘ 46 ‘ 49
1x107 40 285 66 62
‘ 5x107 ‘ 108 | 105 ‘ 88 ‘ 86
1x10? 128 83 90 91
‘ 1x107 ‘ 9,6 | 558 ‘ 43 ‘ 38
5x107 9,8 459 44 49
1x10* 10,3 468 47 48
318
5x107 11,6 414 52 54
1x107 16,7 306 67 66
‘ 5x107 ’ 42 | 99 ‘ 87 ‘ 89
1x10? 74 81 90 91
‘ 1x107 ‘ 4,42 | 798 ‘ 43 ‘ 43
5x10° 4,64 742 46 47
‘ 1x10* ‘ 5,15 | 658 ‘ 51 ‘ 53
328
5x10™ 5,52 630 55 55
1x107 5,78 588 57 58
5x107 11,6 322 78 77
1x10 25 126 89 91
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4.1.4.2 2-(2-klorofenil-iminometil)fenol (2-Cl)

4.1.4.2.1 Tafel egrisi
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Sekil 4.13 298 K’de 1M HCI ve 2-Cl bilesiginin farkli derisimlerdeki polarizasyon egrileri

(01 MHCL 0 1x10° M, A 5x10° M, V 1x104 M, O5x10* M, * 1x10° M, [(15x10° M,
+1x10 M)

Sekil 4.13 ve g¢izelge 4.13’de elde edilen verilere gore derisim arttikca korozyon hizi
azalmistir, polarizasyon direnci ise artmustir. Sicaklik 328 K’e arttirildiginda polarizasyon
direnci diismiis, korozyon hizi ise 3,1 mA cm™ ¢ikmustir. En yiiksek inhibisyon etkisi 308
K’de %94 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 4.13 2-Cl bilesiginin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri

T (K)

298

308

318

328

cMm)

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

1x10

'Ecorr
(mV)

564
564
560
559
552
560
558
559
556
559
558
550
551
550
559
556
560
551
549
542
546
558
547
551
554
550
542
541

lCOl‘l‘

(mA cm?)

0,91
0,74
0,47
0,35
0,21

23,7
22,1
21,1
16,3
15,1
51

3,1

Ba
(mV dec™)

101
143
141
81

80
78

70
90

120
111
131
111
103
95
115
125
173
161
241
244
143
90
100

84

-Be
(mV dec
D
98
99
99
101
95
104
104
96
94
90
87
85
106
124
111
103
103
104
100
101
118
133
111
126
123
112
99
98

(ohm cm’

%)

Rp

28
32
50
72
123
179
259
27
31
29
36
60
119
205
10
12
13
14
21
37
44
2,5
2.8
2,9
3,1
3,9
11

24

Hpol

18
35
53
69
81
88
94
40
46
54
65
78
87
93
48
56
61
63
76
85
89

13
17
36
41
80
88

HRrp
%

19
29
55
69
82
87
93
51
58
55
64
78
89
94
45
54
58
61
74
85
88

14
17
22
38
78
90



4.1.4.2.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.14 298 K’de 1M HCI ve 2-Cl bilesiginin farkli derisimlerdeki Nyquist egrileri

(01 MHCL 0 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10”* M, O 5x10* M, * 1x10° M, [(15x10° M,
+1x10% M)

Cizelge 4.14 ve sekil 4.14°de elde edilen sonuglara gore polarizasyon direnci sicaklik arttikga

azalmustir, inhibitdr derigimi arttik¢a yiikselmistir. Inhibisyon etkisi derisim arttik¢a artmistir.

Inhibitor etkinligi %94 lere yiikselmistir.
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Cizelge 4.14 2-Cl bilesiginin empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon direngleri ve

inhibitor etkinlikleri
T (K) C (M) Rp (ohm cm?) | C (pF em?) Rers% Re%
1x10? 28 569 16 17
‘ 5x107 ‘ 35 | 471 ‘ 33 ‘ 31
1x10™ 53 321 55 53
298
‘ 5x107 ‘ 76 | 219 ‘ 69 ‘ 68
1x107 127 136 81 80
5x107 189 103 88 85
1x10? 245 66 93 92
1x10? 23 413 41 45
5x107 25 383 46 49
1x10* 29 338 54 55
308
‘ 5x10™ ‘ 38 | 255 ‘ 65 ‘ 66
1x107 65 173 79 77
‘ 5x10° ‘ 119 | 113 ‘ 87 ‘ 85
1x10? 205 53 92 93
‘ 1x107 ‘ 10,7 | 504 ‘ 48 ‘ 44
5x107 13 378 57 58
1x10* 14,5 333 62 63
318
5x10™ 15 315 63 65
1x107 23 216 76 76
‘ 5x107 ’ 38 | 135 ‘ 85 ‘ 85
1x10? 48 90 91 90
‘ 1x107 ‘ 2,7 | 1316 ‘ 7 ‘ 6
5x10° 2,9 1148 14 18
‘ 1x10* ‘ 3,6 | 952 ‘ 30 ‘ 32
328
5x107* 3,9 868 36 38
1x107 4 840 38 40
5x107 13 266 80 81
1x10 27 154 90 89
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4.1.4.3 2-(2-bromofenil-iminometil)fenol (2-Br)

4.1.4.3.1 Tafel egrisi

<
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e
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Sekil 4.15 298 K’de 1M HCI ve 2-Br bilesiginin farkli derisimlerdeki polarizasyon egrileri

(01 MHCI, 0 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O5x10* M, * 1x10° M, [(J5x107 M,

+ 1x107 M)
Sekil 4.15 ve g¢izelge 4.15°de bulunan sonuglara gore korozyon hizi sicaklik 328 K’e
yiikseltildikce artmustir, derisim arttikca azalmistir. Polarizasyon direnci derisim arttikca
yiikselmis, sicaklik artistyla azalmistir. inhibisyon etkisi 328 K’e kadar ¢ok fazla degismemis
bu sicaklikta %93’e diismiistiir.
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Cizelge 4.15 2-Br bilesiginin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri

T (K)

298

308

318

328

c™m)

1x10”
5x107
1x10™
5x10™
1x10”
5x107
1x10°
1x10”
5x107
1x10™
5x10™
1x10”
5x107
1x10°
1x10”
5x10”
1x10™*
5x10™
1x10”
5x107
1x10~
1x107
5x10”
1x10™*
5x10™
1x10”
5x107

1x10

“Ecorr
(mV)
558
564
561
549
536
545
532
565
562
559
551
546
556
548
562
566
563
558
548
547
537
561
557
558
555
548
557
550

lcorr

(mA cm™)
0,96
0,67
0,44
0,26
0,10
0,07
0,06
1,33
1,12
1,01
0,77
0,24
0,13

0,11

33

2,5

1,2
0,43
0,37
21,9
20,7
16,8
15,8
9,2
2.8

1,8

Ba
(mV dec™)

89
87
81
70
78
77
86
108
110
102
98
78
105
149
99
135
138
85
80
98
92
155
224
180
129
114
100
99

88

-ﬁc
(mV dec™)

99
96
94
92
90
88
96
109
108
107
106
99
94
107
95
114
118
103
90
109
90
132
134
126
113
111
90
88

Rp
(ohm cm™)
30
39
54
97
242
463
488
18
20
23
29
93
240

279

12
16
28
88
114

3,2
3,6
42

21
35

Hpol

14
40
61
77
91
94
95
29
40
46
59
87
93
94
35
47
60
68
81
93
94
14
19
34
38
64
89
93

HRrp
%

25
42
58
77
91
95
95
27
34
43
55
86
94
95
31
39
54
66
80
94
95
20
25
33
43
60
88
93



4.1.4.3.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.16 298 K’de 1M HCIl ve 2-Br bilesiginin farkli derisimlerdeki Nyquist egrileri

(01 MHCL 0 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10* M, * 1x10° M, [15x10° M,

+1x10 M)

Sekil 4.16 ve ¢izelge 4.16°da goriildiigli gibi polarizasyon direnci sicaklik yiikseldikge

azalmis, konsantrasyon arttik¢a yiikselmistir. Inhibisyon etkinligi %95’e ulasmustir.
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Cizelge 4.16 2-Br bilesiginin empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon direngleri ve

inhibitor etkinlikleri
T (K) c™ Rp C peis %o He Yo
(ohm cm?) (uF cm™)
1x107 28 552 16 20
5x107 40 392 41 43
1x10™ 58 295 59 57
% 5x107 110 172 78 75
1x107 273 62 91 91
5x107 460 37 95 95
‘ 1x107 471 | 34 95 95
1x107 20 509 33 32
‘ 5x107 23 | 453 42 40
1x10™ 24 413 44 45
308 ‘ 5x10™ 32 | 332 58 56
1x107 113 97 88 87
5x107 248 50 95 93
1x107 273 36 95 95
1x107 9 540 38 40
5x107 10 488 45 46
1x10™ 15 423 58 53
38 ‘ 5x10™ 18 | 312 69 65
1x107 26 177 79 80
‘ 5x107 90 | 57 94 94
1x107 121 43 94 95
‘ 1x107 2,9 | 1212 14 13
5x107 3,1 1100 19 21
1x10™ 3.8 966 34 31
328 5x10™ 4 896 38 36
1x10” 7 476 64 66
5x107 23 196 89 86
1x10° 98 84 93 94
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4.1.4.4 2-(2-iyodofenil-iminometil)fenol (2-I)

4.1.4.4.1 Tafel egrisi
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Sekil 4.17 298 K’de 1M HCI ve 2-I bilesiginin farkli derisimlerdeki polarizasyon egrileri

(U1 MHCL o 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10™* M, * 1x10° M, [15x10° M,
+ 1x107 M)

Sekil 4.17 ve gizelge 4.17°de bulunan verilere gore polarizasyon direnci sicaklik yiikseltikge
azalmus, derisim 107 M’a arttinldiginda ise yiikselmistir. Korozyon hiz1 sicakligin 328 K’e
arttirlmastyla 0,8 mA cm™ degerine yiikselmis, konsantrasyon arttik¢a azalmustir. inhibisyon

etkinligi sicaklik arttik¢a yiikselmistir.
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Cizelge 4.17 2-1 bilesiginin farkli sicakliklardaki korozyon parametreleri

T (K)

298

308

318

328

cMm)

1x10~
5x10”
1x10™
5x10™
1x10°
5x107
1x10°
1x10”
5x107
1x10™
5x10™
1x10”
5x107
1x10°
1x10~
5x10”
1x10™
5x10™
1x10”
5x107
1x10~
1x107
5x10”
1x10™
5x10™
1x10”
5x107

1x10?

“Ecorr
(mV)
561
558
558
562
559
579
580
567
559
556
548
551
558
556
563
564
560
558
556
558
565
562
560
561
558
557
561

543

ICOI'T

(mA cm?)
1,1
0,83
0,37
0,24
0,12
0,09
0,07
1,2
0,82
0,76
0,32
0,15
0,11
0,07
2,79
2,54
2,23
0,74
0,52
0,29
0,21
14,3
12

3,8
1,3

0,8

Ba
(mV dec™)

92
88
80
92
108
113
150
97

80
78
109
171
228
104
112
110
103
132
137
195
155
171
120
104
90
123

177

92

-ﬁc
(mV dec™)

102
101
93

88

98

114
121
100
114
104
98

93

109
121
103
104
111
105
110
105
147
123
125
109
106
83

98

142

Rp
(ohm cm™)
26
33
76
118
212
288
373
22
30
34
88
176
244
315
13
14
16
48
77
129

166

11
14
21
57
89

67
78
89
92
94
36
56
59
83
92
94
96
55
59
64
88
92
95
96
44
53
72
76
85
95
97

Hrp
%

13
32
70
81
89
92
94
40
56
61
85
92
95
96
58
61
66
88
93
96
97
20
52
78
83
88
96
97



4.1.4.4.2 Nyquist egrisi
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Sekil 4.18 298 K’de 1M HCI ve 2-1 bilesiginin farkli derisimlerdeki Nyquist egrileri

(01 MHCL 0 1x10° M, A 5x10° M, V 1x10* M, O 5x10* M, * 1x10° M, [(J5x10° M,
+1x107% M)

Sekil 4.18 ve ¢izelge 4.18’de goriildiigii gibi polarizasyon direnci sicaklik arttikga azalmais,
derisim arttik¢a yiikselmistir. inhibisyon etkisi sicakligin artmastyla yiikselmistir.
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Cizelge 4.18 2-1 bilesiginin empedans metoduyla elde edilmis polarizasyon direngleri ve
inhibitor etkinlikleri

T (K) c™ Rp C Hers Yo He Yo
(ohm cm?) (uF cm™)
1x10? 24 637 16 7
5x107 32 501 26 27
1x10™ 74 243 68 65
298
5x10 113 143 79 79
1x107 202 73 88 89
5x107 280 61 92 91
‘ 1x107 370 | 39 95 9
1x10? 21 504 36 33
‘ 5x10° 31 | 361 57 52
1x10™ 32 304 58 59
308
‘ 5x10™ 81 | 143 83 81
1x107 170 73 92 90
5x10° 230 49 94 93
1x10? 305 37 96 95
1x10? 12,2 416 55 54
5x107 13,3 381 59 58
1x10* 15,1 311 64 65
318
‘ 5x10™ 44 | 121 88 86
1x107 73 81 92 91
‘ 5x107 124 | 53 95 94
1x10? 155 34 96 96
‘ 1x107 4,5 | 784 44 44
5x107 5,3 632 53 55
1x10* 9 383 72 73
328
5x10™ 10 343 75 75
1x107 19 198 87 86
5x107 55 66 95 95
1x10 87 38 97 97
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4.1.5 Si1caklik etkisi

Cizelge 4.19 102 M’da gesitli sicakliklardaki inhibitdr etkinlikleri

T (K) Sal 2-F 2-Cl | 2Br | 211 | 2-CN | 3-CN | 4CN
298 85 91 93 95 96 97 96 99
308 83 90 92 95 96 96 95 98
318 83 90 91 94 97 95 96 98
328 72 89 90 93 97 96 96 97

Cizelge 4.19’da elde edilen sonuglara gore 2-I bilesiginde sicakligin yiikseltilmesiyle
inhibisyon etkisi artmistir. Diger bilesiklerde ¢ok fazla degismemis veya azalmistir.
Goriildigi gibi inhibisyon etkinlik siras1 298K ig¢in;

Sal<2-F<2-CI<2-Br<2-I<2-CN
strasini takip etmektedir. Bu siralama tiim sicakliklar i¢in ayni1 goriinmektedir.

4.1.6 Derisim etkisi

Cizelge 4.20 298 K’de 2-CN bilesiginin bazi korozyon parametreleri

T C (M) 'Ecorr icorr Ba 'ﬁc Rp Hpol HRrp
(K) (mV) (mAcem?) | mVdec') | (mVdec') | (ohmem?) | o, | o
1x10° 562 0,64 94 94 40 43 44
5x10° 557 0,47 91 99 55 58 59
1x10™ 559 0,23 85 96 94 79 76

298
5x10™ 561 0,074 65 96 256 93 91
1x10° 552 0,05 85 100 416 95 94
5x107 560 0,047 67 110 468 96 95
1x107 560 0,03 52 69 688 97 97

Cizelge 4.20°de gorildiigi gibi konsantrasyon arttikga polarizasyon direnci artmis buna
paralel olarak inhibisyon etkisi yiikselmistir. Tiim bilesiklerde ve sicakliklarda ayni durum

gozlenmistir.
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4.2 Tartisma

4.2.1 Derisim etkisi

Literatiirlerde ve yapilan ¢aligmalarda da goriildiigii gibi inhibitér derigsimi arttikca
polarizasyon direnci artmakta, korozyon hizi ve ¢ift tabaka kapasitansi azalmaktadir. Cozelti
icinde inhibitér konsantrasyonunun artmasi metal yiizeyindeki inhibitdr miktarinin artmasi
demektir. Bu da yiizeyin daha biiylik kesrinin kaplanmasi anlamia gelir. Bunun sonucu
korozyonu hizi azalmakta ve inhibisyon etkinligi artmaktadir (Yurt vd. 2004). Metal
yiizeyindeki kaplanma kesrinin (0) artmasi korozyon hizinin azalmasini saglar.
0 =(1-1)/i
i: Inhibitdrsiiz ortamdaki korozyon derecesi (korozyon akim yogunlugu)

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

Cizelge 4.21 2-Cl bilesiginin 298 K’de kaplanma kesirleri

T (K) cM) 0 Hpol
%

1x10° 0,18 138

5x107 0,35 35

1x10°* 0,53 53

298 5x10™ 0,69 69
1x107 0,81 81

5x10°7 0,88 88

1x107 0,93 93

Cizelge 4.21°de elde edilen sonuglara gore derisim arttik¢ca kaplanma kesri (0) artmaktadir.
Buna paralel olarak inhibisyon etkinligi artmaktadir. Bu durum zaten beklenmekte olan bir

sonugtur.
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4.2.2 Sicaklik etkisi

Genel olarak literatiirlerdeki yapilan ¢aligmalarda sicakligin artmasiyla desorpsiyon sebebiyle
inhibisyon etkinliginin azaldig1 belirtilmektedir. Sicakligin artmasiyla Sal bilesiginde
inhibisyon etkinligi belirgin sekilde azalmaktadir, buna karsilik —F, -Cl, -Br ve —CN siibstitiie
Schiff bazlarinda desorpsiyon hizinin azalmasiyla inhibisyon etkinligindeki degisim c¢ok

fazla olmamaktadir. 2-I bilesiginde ise tam tersi goriilmektedir.

Adsorpsiyon katsayisi (K,gs) sicaklik arttikca, 2-1 bilesigi disindaki tim bilesiklerde
desorpsiyon nedeniyle azalmaktadir. Cizelge 4.23- 4.30°da goriilmektedir. Yani, sicaklik
yiikseldik¢e inhibisyon etkisi artmaktadir. Bu durum iyot siibstitiie bilesikler i¢in yeni olup
daha da aragtirilmasi gerekmektedir. Ancak bu bilesikte goriilen bu 6zelligin iyot atomunun
yarigapina bagli olarak polarizlenmesinden veya dogrudan metal yiizeyindeki yerlesiminden

kaynaklandigini diisiinmekteyiz.

Korozyon derecesi sicakliga baglidir. Arrhenius denklemiyle gdsterilebilir:
icor= Aexp(-Ea/RT)
lnicorr: ‘Ea/RT

icor: korozyon hizini, A; sabit bir degeri, Ea; aktivasyon enerjisini, R; gaz sabiti (8,314), T ise
sicakligr gostermektedir. Sekil 4.19 Inier — 1/T grafige gecirilirse grafigin egiminden
aktivasyon enerjisi bulunur. Sonuclar cizelge 4.22°de verilmektedir. Cizelge 4.22°de

goriildiigi gibi en yiiksek aktivasyon enerjisi 2-CN bilesigine aittir.
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Sekil 4.19 Calisilan bilesikler icin ¢esitli sicakliklarda Inico,’a kars1 1/T grafigi

Cizelge 4.22 Calisilan Schiff bazlarinin ¢esitli sicakliklarda 10 M’da Ea sonuglar1
HCI | 2-CN | 2-1 | 2-Br | 2-Cl 2-F Sal

Ea(kJmol™) | 648 | 96,1 |959 90,5 | 783 | 69,8 | 66,3

Aktivasyon enerjileri bakimindan biitiin sistemler incelendiginde en diisiik degerin inhibitor
icermeyen HCI ortaminda elde edildigi, inhibitor eklenmesi ile aktivasyon enerjisinin arttig1
goriilmektedir (¢izelge 4.22). Eklenen inhibitor ile metal yiizeyinde aktif ¢oziinme bolgeleri
bloke olmakta ve korozyon hizi azalmaktadir. Bu durum aktivasyon enerjisi degerlerine
yansimakta ve sonugta metal ¢éziinme tepkimesini zorlastirmaktadir (Tang et al. 2003) (Mu

et al.2004).

4.2.3 Yonlenme etkisi

Yapilan ¢alismalarda —o, -m ve —p yonlenmenin etkisi —CN ile arastirilmistir. Cizelge 4.5-
4.10 ve g¢izelge 4.19°da goriildigii gibi tim bilesiklerde yOnlenmenin ¢ok Onemli bir

degisime yol agcmadigi tespit edilmistir. Buna dayanarak ve eldeki olanaklar dahilinde

stibstitlient etkisi —o siibstitiie bilesikler ile aragtirilmigtir.
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4.2.4 Siibstitiient etkisi

Cizelge 4.3 ve g¢izelge 4.4°de N-fenil salisilaldimin ile yapilan caligmalardan —OH
grubundan baglanmanin ve buna bagli olarak kararliligin diisiik oldugu goriilmektedir.
Stibstitiient eklenmesi sonucu bilesiklerin inhibisyon etkinliginin arttig1 hatta sicaklik
karsisinda desorplanma hizlarinin azaldig1 goriilmektedir. Ozellikle —CN siibstitiie bilesiginin

inhibisyon etkinligini etkili bir sekilde arttirdig1 belirlenmistir.

-C=N- grubu bilindigi gibi geri baglanma adi verilen koordinatif baglanmaya en elverisli
gruptur. Geri baglanma koordinasyon bilesiklerinde [Fe(CN)q]™, [Fe(CN)s]”, Ni(CO)4 ve
Fe(CO)s gibi bilesiklerde gozlenen ligand ve merkez atomu arasindaki koordinasyon bagini
kuvvetlendiren bir olaydir. Geri baglanma olayinda C ve N arasinda bulunan ti¢lii baglardan
bir m baginin rezonans olasiliklar i¢inde yer degistirerek metal ve azot veya metal karbon

arasina dogru yer degistirmesidir.

Benzer durum celik ylizeyinde Schiff bazinda bulunan —CN gruplarinin baglanmasinda
olabilir. Fe ylizeyine baglanan CN grubu asagidaki sekilde metal ylizeyine baglanabilir
(Huheey 1972) (Greenwood and Earnshaw 1994)

Diger siibstitiie edilmis bilesiklerde ise ortaya c¢ikan durum kisaca asagidaki gibi
aciklanabilir:

-OH ucunun inhibisyonda ¢ok fazla etkili olmadig1 g6z oniine alindiginda baglanmanin daha
cok siibstitiientler {lizerinden yiriidiigii diisiiniilmektedir. Bu dogrultuda ilgili atomun
yarigapi, elektronegativitesi, elektron alma ve verme yetenegi inhibisyon iizerine dogrudan

etki etmektedir. —F, -Cl, Br, -CN siibstitiient bilesiklerinden farkli olarak —I siibstitiie
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bilesiklerde artan sicaklik ile inhibisyon etkinliginin artis1 siyaniir siibstitiie bilesiklerde
ongoriilen geri baglanma olayi ile de bagdastirilabilir. Ancak Sal bilesigi ile kiyaslandiginda
siibstitlient etkisinin inhibisyon etkinligine olan etkisi agik¢a ortaya konulmaktadir. Her ne
kadar iyot siibstitiie bilesikler hari¢ inhibisyonda az da olsa bir azalma goriilse de en yiiksek
calisma sicakligi olan 328 K’de bile yaklasik %90-93 dolayinda inhibisyon etkinliginin

varligi, siibstitiientlerin desorpsiyon hizini azalttiginin bir gostergesidir.

4.2.5 Adsorpsiyon izotermi ve termodinamik parametreler

Adsorpsiyon izotermleri korozyon mekanizmasinin anlasilmasi bakimindan o6nemlidir.
Izotermlerin belirlenmesi amaciyla kaplanma kesri (0) hesaplanmalidir (Shreir et al. 1994).
Empedans verileri bu hesaplamalarda daha dogru sonu¢ vermektedir. Ciinkii uygulanan AC
akim ve 5mV’luk dalga genligi ylizeye bir zarar vermemektedir. Sonugta desorpsiyon

olmamaktadir.
Calismada Frumkin, Temkin, Langmuir gibi izotermler denenmis olmasina ragmen en uygun
sonuclar Langmuir adsorpsiyon izotermi ile elde edilmis olup sonuglar ¢izelge 4.23, 4.24,
4.25,4.26,4.27,4.28, 4.29, 4.30’da verilmistir.

0= (i-i")/i

i: Inhibitdrsiiz ortamdaki korozyon derecesi (korozyon akim yogunlugu)

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

Cinn/0 =1/Kags + Cinn

Bu formiilde Ciyn; inhibitor derisimini, 0; baglanma kesrini, K,4s ise adsorpsiyon katsayisini

gostermektedir.
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Sekil 4.20 2-CN bilesiginin ¢esitli sicakliklarda Langmuir adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.20 Ciyn/0 - Cinn karsi cizilen grafiklerden K adsorpsiyon sabiti hesaplanmaktadir. Elde
edilen dogrularda korelasyon katsayisi 0,97-0,99 araliginda olup 1’e ¢ok yakindir. Sonuglarin
Langmuir’e uymasi ylizeyde monomolekiiler bir tabakanin varliina isaret etmektedir.

Adsorpsiyon sabiti K ile adsorpsiyon serbest enerjisi AG s arasinda;
AG 5= -RTIn(55,5xKaqs)

bagintisindan yararlanarak AG,4s elde edilmektedir. Burada R; gaz sabiti, T; sicaklik, K,q4sise
adsorpsiyon sabitidir. Sonuglar c¢izelge 4.23, 4.24, 4.25, 4.26, 4.27, 4.28, 4.29, 4.30’da
verilmektedir. Cizelgelerde goriildiigii gibi sicaklik arttikca AG%q daha pozitif degere

kaymakta 2-I bilesiginde ise bunun tersi goriilmektedir.

AG,qs negatif degeri adsorpsiyon olaymin kuvvetini ifade etmektedir. -20 kJmol™ veya daha
diisik degerler elektrostatik etkilesmeyi (fiziksel adsorpsiyon) gosterirken, -40kJmol™
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 ef al. 1991).
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Cizelge 4.2.3-4.2.10°da goriildigii gibi 2-F, 2-Cl, 2-Br ve 2-CN bilesiklerinin AG’,q degeri -
20 kJ mol™ ve -40 kJ mol™ araligindadir. Bu da bize bu bilesiklerde hem kimyasal hem de
fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. 2-1 bilesiginde artan sicaklikla kimyasal
adsorpsiyona dogru kaydigi goriilmektedir. Dolayisiyla artan kimyasal bag olusumu da

sicaklik arttikca inhibisyon etkisinin artmasina bir agiklama olabilir.
4.2.6 Baz1 termodinamik parametreler

Termodinamik parametreler korozyon mekanizmasinin anlagilmasi bakimindan 6nemlidir.
Bu amagla asagida gosterilen hesaplama metotlar1 kullanilarak AHjgs, AGOads, AS,4s degerleri

hesaplanarak degerlendirilmistir

AH,qs (adsorpsiyon entalpisi), Gibbs-Helmholtz esitligiyle bulunabilir:

AG,4/T = AH,o/ T + A

Burada AGOads; adsorpsiyon serbest enerjisini, AH,4s; adsorpsiyon entalpisini, A ise sabit bir
degerdir. Sekil 4.21 AGOadS/T—l/T kars1 cizilen grafikte egrinin egimi AH,q’ye esittir.
Sonuglar gizelge 4.23, 4.24, 4.25, 4.26, 4.27, 4.28, 4.29, 4.30°da verilmektedir. AH,qs sifirdan
biiylikse adsorpsiyon reaksiyonu endotermik, AH,4s sifirdan kiiciikse adsorpsiyon reaksiyonu
ekzotermiktir (Gomma and Wahdan 1995). Cizelgelerde de goriildiigii gibi AHags degerleri
sifirdan kiiciiktiir. Bu da bize calisilan bilesiklerin adsorpsiyon reaksiyonunun ekzotermik

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.21 2-CN bilesiginin tiim sicakliklarda G/T’ye kars1 1/T grafigi

Adsorpsiyon entropisi (ASags) su esitlikle hesaplanmustir:

AGOads: AHads - TASads

Burada AG’,; adsorpsiyon serbest enerjisini, AH,q; adsorpsiyon entalpisini, T; sicakligi,
AS,4s 1se adsorpsiyon entropisini gostermektedir. Sonuglar ¢izelge 4.23, 4.24, 4.25, 4.26,
4.27, 4.28, 4.29, 4.30’da verilmektedir. Cizelgelerde gorildigii gibi AS,s 2-I bilesigi
disindaki tiim bilesiklerde negatiftir. Inhibitériin ¢dzelti iginde serbest sekilde metal yiizeyine
adsorpsiyonu sonucunda entropi azalir. Bu olay AS,4’nin negatif olmasinin sebebidir (Tang
et al. 2003). AS,4’nin pozitif olmasi diizensizligin artmasi demektir. Metal ylizeyinde su

molekiillerinin desorpsiyonu sonucunda inhibitdriin metal yiizeyine adsorpsiyonu anlamina

gelmektedir (Saleh 2006)

Sal (-0,137 kJ mol'K ™)< 2-F (-0,107 kJ mol'K™") <2-ClI (-0,056 kJ mol'K ™)< 2-Br (-0,029 kJ mol
'K™)< 2-CN (-0,028 kJ mol'K™)

Degerlerin giderek biiylimesi adsorpsiyonun arttigina isarettir. Burada 2-I bilesiginde entropi

pozitife kaymistir. Bu durumla daha once karsilasilmamis olup, diizensizligin artmasiyla
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adsorpsiyonun artmas1 seklinde aciklanabilir. Iyot atomu yiizeye adsorplandiginda

yarigapinin biiylik olmasindan dolay1 ylizeyden daha fazla su molekiiliiniin desorplanmasina

sebep olacaktir. Bu durumda diizensizlik ve atom boyutu inhibisyon etkinligini arttiracaktir.

Bir baska acidan bakildiginda adsorpsiyon entalpilerinin olduk¢a negatif degerler oldugu

goriilmektedir. Ancak, iyot slibstitiie bilesiklerde elde edilen deger pozitife kaymaktadir

(Cizelge 4.27). Adsorpsiyon dengesi olarak diisiiniildiigiinde, entalpinin daha pozitif

degerlere kaymas1 olasilikla desorpsiyon tepkimesini yavaglatmakta hatta iyot igin

adsorpsiyon tepkimesini arttirmaktadir.

Cizelge 4.23 Sal bilesiginin termodinamik parametreleri

T (K) Kaas (M) AGags (kJ mol™) | AH,as (kJ mol™) | AS.4s (kJ mol'K™)
298 15x10° 33,8 -0,137
308 7x10° 32,9 46 -0,135
318 4x10° 32,5 o 0,132
328 1x10’ -29.3 -0,138
Cizelge 4.24 2-F bilesiginin termodinamik parametreleri
T (K) Kaas (M) AG,gs (kJ mol™) | AH,4 (kJ mol™) | AS,q (kJ mol'K™)
298 29x10° -35.4 -0,107
308 19x10° 352 67,3 -0,104
318 6x10° 33,6 -0,106
328 3x10° 32,8 -0,105
Cizelge 4.25 2-Cl bilesiginin termodinamik parametreleri
T (K) Kaas (M) AG,gs (kJ mol™) | AH,g (kJ mol™) | AS,q4 (kJ mol'K™)
298 33x10° 35,7 -0,056
308 22x10° 35,9 52,4 -0,054
318 12x10° -35.4 -0,053
328 5x10° 342 -0,055
Cizelge 4.26 2- Br bilesiginin termodinamik parametreleri
T (K) Kaas M) AGaas (kJ mol™) | AH,g (kJ mol™) | AS,q (kJ mol'K™)
298 41x10° -36,3 -0,029
308 29x10° -36,6 453 -0,027
318 16x10° -36,2 -0,028
328 8x10° 354 -0,029
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Cizelge 4.27 2-1 bilesiginin termodinamik parametreleri

T (K) Kaas (M) AG,gs (kJ mol™) | AH,g (kJ mol™) | AS,q4 (kJ mol'K™)
298 45x10° -36,5 0,086
308 44x10° 37,3 -10,8 0,086
318 44x10° -38,3 0,086
328 45x10° -39 0,086
Cizelge 4.28 2-CN bilesiginin termodinamik parametreleri
T (K) Kaas M) AGgs (kJ mol™) | AH,qgs (kJ mol™) | AS,4 (kJ mol'K™)
298 47x10° -36,6 -0,028
308 26,9);103 -36,3 -45,1 -0,029
318 26x10° -36,1 -0,028
328 13x10° -35,9 -0,028
Cizelge 4.29 3-CN bilesiginin termodinamik parametreleri
T (K) Kaas (M) AGgs (kI mol™) | AH,gs (kJ mol™) | AS,4 (kJ mol'K™)
298 19,23x10° -36,1 -0,032
308 17,182){103 -35,9 -45,7 -0,032
318 13,908x10’ -35,6 -0,032
328 10,94x10° -35,2 -0,032
Cizelge 4.30 4-CN bilesiginin termodinamik parametreleri
T (K) Kaas (M) AG,gs (kJ mol™) | AH,g (kJ mol™) | AS,as (kJ mol'K™)
2908 46,3)(103 -36,4 -0,028
308 35,6x103 -36,3 -45 -0,028
318 23,9x10° -36,1 -0,028
328 15,8x103 -35,3 -0,029
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5. SONUCLAR

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Yapilan deneylerde derisim arttik¢a inhibisyon etkinliginin arttig1 goriilmektedir.

Sicakligin yiikseltilmesiyle Sal bilesiginde inhibisyon etkinligi azalmaktadir, 2-I
bilesiginde artmakta, diger bilesiklerde ise sicakligin yiikseltilmesi inhibisyon etkinligini

cok fazla degistirmemektedir.

Caligilan Schiff bazlarinda yonlenme ¢ok fazla bir degisiklige neden olmasada bir

siralama vermek gerekirse inhibisyon etkinligi su sirada azalmaktadir:

4-CN> 2-CN> 3-CN

Calisilan Schiff bazlarinda siibstitiient etkisine gore inhibisyon etkinligi su sirada
azalmaktadir:

2-CN> 2-I> 2-Br> 2-Cl> 2-F> Sal

Bilesige baglanan siibstitlientler desorpsiyon hizini azaltmaktadir. Boylece inhibisyon
etkinligi artmaktadir. Ornegin Sal bilesiginde 298 K’de inhibitor etkinligi %85 iken 2-CN
bilesiginde 298 K’de %97’ dir.

Tafel egrilerinden hem anodik hemde katodik akimlarin kiigiilmesi bu bilesiklerin karma

inhibitor olarak davrandigini géstermektedir.

Tim bilesikler Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunluk gostermektedir. Bu da bize

yiizeyda monomolekiiler bir tabakanin oldugunu isaret etmektedir.
Adsorpsiyon reaksiyonu spontane ve ekzotermik bir reaksiyondur. Adsorpsiyon serbest

enerjisi (AGags), bilesiklerin ¢elik ylizeyine fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonla

tutundugunu sdylemektedir.
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9) Asit icerisine inhibitdr eklenmesi ile aktivasyon enerjisinin arttig1 goriilmektedir. Eklenen
inhibitdr ile metal ylizeyinde aktif ¢oziinme bolgeleri bloke olmakta ve korozyon hizi
azalmaktadir. Bu durum aktivasyon enerjisi degerlerine yansimakta ve sonucta metal

¢oziinme tepkimesini zorlastirmaktadir.

10) Aktivasyon enerjisi, E, , sicaklik yiikseldik¢e desorpsiyon sebebiyle azalmaktadir.
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