I | BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
|. 9(2), 1110-1121, 2022 https://doi.org/10.35193/bseufbd. 1117801

BILECIK SEYH EDEBALI

ONIVERBITES] e-ISSN: 2458-7575 (https://dergipark.org.tr/tr/pub/bseufbd)

Arastirma Makalesi - Research Article

2-etil-4-metil-1,3-tiyazol-5-karboksilik Asitin Korozyona
Karsi Inhibisyon Etkisinin Incelenmesi
Investigation of the Inhibition Effect of 2-ethyl-4-methyl-1,3-
thiazole-5-carboxylic Acid Against Corrosion

Mehmet Erman Mert!”

Gelis | Received: 17/05/2022 Revize / Revised: 14/12/2022 Kabul / Accepted: 15/12/2022

0z

Bu ¢alismada, 2-etil-4-metil-1,3-tiyazol-5-karboksilik asitin (2E4MT5C) 0,5 M HCl ¢ozeltisinde yumusak g¢eligin
(MS) korozyon davranigina karsi inhibitor 6zellikleri elektrokimyasal ve teorik yontemlerle arastirilmigtir. 7
giinliikk daldirma siiresi boyunca 2E4MT5C igermeyen ve 5 mM 2E4MT5C igeren HCl ¢ozeltilerinde
elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) 6lgtimleri ve polarizasyon egrileri elde edildi. Farkli derigsimlerde
(0,5; 1; 3 ve 5 mM) 2E4MT5C igeren HCI ¢ozeltilerinde 1 saatlik daldirma siiresi i¢in gergeklestirilen EIS
Olgtimlerinden elde edilen veriler vasitasiyla adsorpsiyon izotermi ¢izilerek, adsorpsiyon denge sabiti ve
adsorpsiyon serbest enerjisi belirlendi. Molekiiler yapi ile elektrokimyasal davranis arasinda iliski kurmak ve
adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak i¢in deneysel sonuglar teorik parametrelerle karsilastirildi. 1 saatlik
daldirma siiresi i¢in elde edilen sonuglara gore, MS igin polarizasyon direnci degerleri 2E4MT5C yoklugunda 39
Q.cm? ve mevcudiyetinde ise 195,3 Q.cm? dir. 7 giinliik daldirma siiresi i¢in elde edilen sonuglara gére, MS igin
direng degerleri 2E4AMT5C yoklugunda 9,8 Q.cm? ve mevcudiyetinde ise 38,3 Q.cm? dir. Teorik olarak hesaplanan
HOMO ve LUMO degerleri -6,89 eV ve -1,78 eV dir. Dipol moment 5,96 Debye olarak belirlenmistir. Elde edilen
sonuglara gore 2E4AMT5C'nin yumusak ¢elik korozyonuna kars: etkin koruma sagladigi gériilmiistiir.

Anahtar Kelimeler- Korozyon, 2-etil-4-metil-1,3-tiyazol-5-karboksilik asit, DFT, EIS

ABSTRACT

In this study, electrochemical and theoretical approaches were used to explore the inhibitory characteristics of 2-
ethyl-4-methyl-1,3-thiazole-5-carboxylic acid (2E4AMT5C) against the corrosion behavior of mild steel in 0.5 M
HClI solution. During a 7days immersion time in HCI solutions with and without 5 mM 2E4MT5C, electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) measurements and polarization curves were obtained. The adsorption equilibrium
constant and adsorption free energy were determined by drawing the adsorption isotherm using the data obtained
from the EIS measurements performed for 1 hour immersion time in HCI solutions containing 2E4AMT5C at
different concentrations (0.5; 1; 3 and 5 mM).To demonstrate the relationship between molecular structure and
electrochemical behavior, and to study the adsorption process, experimental data were compared to theoretical
parameters. According to the results obtained for the 1-hour immersion time, the resistance values for MS were 39
Q.cm? in the absence of 2E4MT5C and 195,3 Q.cm? in the presence. According to the results obtained for the 7-
days immersion period, the resistance values for MS are 9.8 ©Q.cm? in the absence of 2E4MT5C and 38.3 Q.cm?
in the presence. Theoretically calculated Exomo and ELumo values are -6.89 eV and -1.78 eV. The dipole moment
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was determined as 5.96 Debye. According to the findings, 2E4MT5C offers significant protection against mild
steel corrosion.

Keywords- Corrosion, 2-ethyl-4-methyl-1,3-thiazole-5-carboxylic acid, DFT, EIS

I. GIRIS

Demir alagimlari, makine ve insaat sektorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle fiziksel ve
kimyasal ozellikleri yaninda maliyet agisindan da tercih edilmektedir [1]. Ancak bu malzemelerin kullanim
Oomriinii kisitlayan en 6énemli sorun korozyondur [2]. Korozyon, metal ve alagimlarin temas halinde bulunduklari
cevreleri ile etkileserek yiikseltgenmesiyle, dogada mevcut kararli bilesiklerini olusturacak sekilde meydana gelen
elektrokimyasal dogal bir siiregtir [3]. Korozyon ve zararli etkilerini (can giivenligi, yapisal saglamlik, mukavemet,
ekonomik etkiler vb) onlemek i¢in bircok teknik kullanilmaktadir [4-6]. Bu teknikler arasinda inhibitor
uygulamalari, 6zellikle asidik ¢ozeltilerle temizlik yaparken kolay uygulanabilir ve ekonomik olmasi nedeniyle
tercih edilmektedir [7, 8]. Korozif ortama diisiik derisimlerde inhibitér maddelerin eklenmesi ile metal ve ¢evre
arasindaki etkilesim zayiflatilir ve gesitli sekillerde (anodik inhibisyon, katodik inhibisyon, karma inhibisyon)
koruma saglanir. Etkin inhibitor tespitinin yapilabilmesi i¢in deneysel islemlerin teorik hesaplamalar ile
desteklenmesinde 06zellikle adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi vb. konularda kuantum mekanik
yontemlerden yararlanmakta fayda vardir [9-11]. Bu yontemler, deneysel bulgularin yorumlanmas: sirasinda
avantaj saglar. Ozellikle Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ile inhibisyon karakteristiklerinin belirlenmesi
yaygin olarak gerceklestirilmektedir. Yontemde, inhibitér 6zelligi gésteren maddenin molekiiler orbitallerinin
enerjileri belirlenir, bunlar arasindan elektronca dolu en yiiksek enerjiye sahip olan orbital (highest occupied
molecular orbital:HOMO), molekiiler orbitallerden elektron igermeyen en diisiik enerjili orbital (lowest
unoccupied molecular orbital:LUMO) molekiiliin metal ylizeyine adsorpsiyonu ile ilgili ipuglari verirken,
molekiiliin dipol momenti ve i¢erdigi her bir atomun tasidigi Mulliken yiikleri de belirlenebilir [12, 13]. Literatiirde
heterosiklik bilesiklerden azot, kiikiirt, oksijen ve konjlige ¢ift bag iceren molekiiler yapili inhibitorlerin oldukca
etkin koruma sagladigi goriilmektedir [8, 14-16]. Bir azot ve bir kiikiirt atomu bulunduran diizlemsel begli halka
yapisina sahip heterosiklik bilesiklerden“tiyazol” ve tiirevlerinin, korozyona karsi yiiksek inhibisyon etkisi
gosterdigi kanitlanmugtir [17]. Ayrica tipta ¢esitli uygulamalarda (terapatik, anti-enflmatuar, vb) kullanilir. Yaygin
olarak B1 vitamini olarak bilinen tiamin, hidrokloriir tuzu olarak 2-metilpirimidin-4-amin ile iliskili bir tiyazol
halkasina sahiptir, antimikrobiyal, diiiretik, antitiiberkiiler antibakteriyel ve antifungal gibi gesitli aktiviteler
gosterir. Bu ¢aligmada tiyazol tiirevlerinden, 2-etil-4-metil-1,3-tiyazol-5-karboksilikasitin (2E4MT5C) inhibitor
olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. 2E4AMTS5C tercih edilmesinin sebeplerinden en 6nemlisi ise (EC) 1272/2008
Sayih Tiziige gore tehlikeli madde veya karigim degildir [18]. Korozif ortam olarak 0,5 M HCI ¢ozeltisi
secilmistir. Spesifik olarak adsorpsiyon yetenegine sahip olan kloriir iyonlarini igeren bu ortamda gukurcuk
korozyonunun 6nlenmesi énemlidir. Cukur korozyonu, malzemede oyuklarin veya "deliklerin" meydana geldigi
yerel bir korozyon seklidir. Oyuklanma, tespit edilmesi, tahmin edilmesi ve buna karsi tasarim yapilmasi daha zor
oldugu igin tek tip korozyon hasarindan daha tehlikeli olarak kabul edilir. Cukur korozyonunun 6nlenmesinde
pirimidin tiirevlerinin, tiyazol bilesiklerinin, imidazollerin inhibit6r olarak kullanimui yaygindir. Bunun yam sira
bir¢ok ¢aligmada bu bilesiklerin tiirevlerinden hazirlanan schiff bazlar1 da kullanilmistir. Bu ¢alismada ise tiyazol
tirevlerinden, 2-etil-4-metil-1,3-tiyazol-5-karboksilik asit arastirilmistir. Yumusak celigin (MS) 2E4MT5C
icermeyen ve igeren 0,5 M HCI ¢ozeltisindeki korozyon davramisi ¢esitli daldirma siirelerinde (1-168 saat)
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve polarizasyon deneyleri ile belirlenmistir. 2E4MT5Cnin MS
ylizeyinde adsorpsiyonunu analiz etmek igin deneysel ve teorik yontemler kullanilmistir. 2E4MTSC igermeyen ve
iceren 0,5 M HCI c¢ozeltilerinde 7 giinlik daldirma siireleri sonunda MS yiizeyinin morfolojik yapisinin
arastirilmasi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinden yararlanilmigtir ve yiizeylerdeki sivi temas
acis1 6lglimleri gergeklestirilmistir.

Il. MATERYAL VE METOT

Korozyon deneyleri elektrokimyasal teknikler ile gergeklestirilmistir. Incelenen MS elektrotun kiitlece
yiizde bilesimi; 0.09645 C, 0.22423 Si, 0.41797 Mn, 0.02095 P, 0.04229 S, 0.02533 Cu, 0.03594 Ni, 0.01396 Cr,
0.00271 Mo, 0.00591 V, 0.00216 Sn, ve kalan Fe’dir. Ticari olarak temin edilen alagim 5¢cm’lik ¢ubuklar seklinde
kesilir ve bir ucu tornada delinerek buraya bakir bir tel tutturulur; bu tel ¢alisma elektronunun elektrokimyasal is
istasyonuna baglanmasi igin iletken ug olarak kullanilir. Ardindan, delinmeyen alt yiizey agikta kalacak sekilde
tiim MS yiizeyi polyester ile kaplanir bu sayede her deneyde yiizey alam 0,5 cm? olacak sekilde sabit kalir. Kars
elektrot olarak kullamlmak iizere toplam yiizey alan1 2cm? olan % 99.9 safliktaki platin bir levha, platin bir tel ile
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tutturulur, telin ucu sabitlemek amaciyla cam bir tiipe gegirilir ve polyester ile sabitlenir, elektrot is istasyonuna
bu uctan baglanir. Calisma ve karsi elektrotlar bu sayede laboratuvar ortaminda hazirlanmis olur, fakat referans
elektrot ticari olarak temin edilir. Crison firmasina ait standart giimiig/giimiis kloriir elektrot kullanilir. Tiim
deneylerin dncesinde temiz bir yiizey ile ¢alismak icin MS ylizeyi piiriizsiiz ve parlak olacak sekilde zimparalanir
islemde sirastyla 100, 600 ve 1200 grid zimpara kagitlar1 ve Metkon marka otomatik zimpara makinesi kullanilir.
Elektrokimyasal is istasyonu CHI marka ve 660B model cihazdir. Inhibitér olarak kullanilan 2E4MTSC, ticari
olarak temin edilmistir. 2E4AMT5C’nin optimize edilmis molekiiler yapisi Sekil 1°de verilmistir. EIS 6l¢timleri
acik devre potansiyelleri degerinde 1x10° Hz den baslayarak 6x102 Hz’e kadar 5 mV genlikte gerceklestirilmistir.
Elde edilen sonuglar ZView esdeger devre modelleme programi ile analiz edilmistir. Adsorpsiyon izoterminin
belirlenmesi i¢in EIS 6l¢iimleri gerceklestirilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon 6lgiimleri, MS’in 168 saat
daldirma siiresi sonunda 5 mM 2E4MT5C icermeyen ve iceren 0,5 M HCI ¢ozeltilerindeki agik devre
potansiyelinden itibaren 1x107 V s tarama hiz1 ile katodik ve anodik y&nlerde ayr1 ayr gergeklestirilen 6lgiimler
daha sonra CHI marka 660B model cihazin kendi yazilim1 vasitastyla grafik haline getirilmistir. Deneyler sirasinda
sicaklik 293 K dir. Deneysel ¢aligmalarda tekrar sayisi en az ii¢ olmak {izere sapan veriler degerlendirme disinda
birakildiktan sonra ortalama degere en yakin 6l¢lim sonucu “Sekil” olarak sunulmustur. Taramali elektron
mikroskop analizleri “Carl Zeiss Evo 40” SEM ile alinmistir. S1v1 temas agis1 belirlemek i¢in Biolin Scientific
marka Attension Theta Lite model analiz cihazi kullamilmigtir. Calismadaki teorik hesaplamalar Gaussian 03
programinda B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde GaussView arayiizii araciligi ile ortaya konulmustur.

Sekil 1. 2-etil-4-metil-1,3-tiyazol-5-karboksilik asitin optimize molekiiler yapisi

I11. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 1’de 2-etil-4-metil-1,3-tiyazol-5-karboksilik asitin molekiiler yapisi goriilmektedir. Heterosiklik
yapida kiikiirt ve azot gibi ortaklanmamis elektron cifti (oe¢) tasiyan atomlarin bulunmasi metal yiizeyine
adsorpsiyonu hizlandirabilir. Tiyazol tiirevlerinin adsorpsiyon karakteristikleri incelendiginde bu bolgelerin aktif
merkezler gibi davranarak adsorpsiyonun buralardan meydana gelebilecegi 6ne siiriilmektedir [16, 19, 20].

MS elektrotun 1 saatlik daldirma siiresinden itibaren 7 gline kadar farkli daldirma siirelerinde elde edilen
elektrokimyasal impedans spektrumlari (EIS) ve esdeger devre; Sekil 2 - 4'te sunulmustur. Sekil 2'de, 1x10° Hz
den itibaren baglamis olan yari eliptik egrinin, orta frekans bolgesinde devam ederek 100 Hz civarinda kapanma
egilimi gosterdigi ve 6x102 Hz’e ulagildiginda tamamen kapandigi gériilmektedir. Elde edilen sonuglara gore,
daldirma siiresinin artmastyla yumusak ¢eligin direnci azalmistir. MS, korozif asidik ortam ve kloriir iyonlarmin
spesifik adsorpsiyon yetenegi nedeniyle korozyona ugramustir [19, 21].
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Sekil 2. MS’in farkli daldirma siirelerinde 0,5 M HCI’de elde edilen Nyquist egrileri.

Sekil 3’te 5 mM 2E4MTS5C igeren ortamdaki EIS sonuglart sunulmustur. Farkli daldirma siireleri igin
2E4AMTS5C igermeyen biitiin ¢ozeltilere kiyasla 2E4AMT5C igeren ortamda polarizasyon direnci degerlerinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 4’de sunulan esdeger devre modeli ile elde edilen sonuglar Tablo 1’de
verilmistir. Tablo 1°de t daldirma siiresini, R, polarizasyon direnci, CPE sabit faz elementi, 1% inhibisyon
etkinligini, Chi® ise deneysel veriler ile modelleme sonuglar1 arasindaki hatalar1 gésteren kisaltmalardir.
2E4MTSC’nin 7 giinliik daldirma siiresi sonunda %74’liik koruma sagladigi tespit edilmistir.
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Sekil 3. MS’in farkli daldirma siirelerinde 5 mM 2E4MTS5C igeren 0,5 M HCI ¢ozeltilerinde elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 4. EIS sonuglarini temsil eden elektronik devre modeli: Rs ¢ozelti direnci; R, polarizasyon direnci, CPE sabit faz elementi

Tablo 1. EIS sonuglarna ait esdeger devre elemanlari.

HCI 2E4AMTSC

tlsa Ry Qcem? CPE 10%/s"Q *cem? | t/sa C/ImM Ry Qcm? CPE10%s"Qtcm? 1% Chi?
1 39,0 690,1 1 0,5 86,9 305,9 55 3,1x10°

1 1 123,8 206,8 69 4,8x10°

1 3 130,7 192,3 70 3,4x10°

1 5 195,3 129,2 80 9,4x10°
24 46,1 1084,4 24 5 104,2 349,4 56 3,2x10°%
48 32,2 2934,6 48 5 48,7 1938,4 34 2,7x10°
96 15,5 7940,3 96 5 40,3 1855,1 62 3,9x10°
168 9,8 9973,8 168 5 38,3 1904,1 74 6,4x10°

2E4AMTSC’nin MS yiizeyine adsorpsiyonunun aydimlatilmasi igin farkli derisimlerde elde edilen EIS
sonuglarmdan faydalanilarak izoterm egrisi olusturulmustur [16, 22, 23]. Sonuglar farkli izoterm modellerine
uygulanmis ve en yiiksek R? degeri (0,9933) ile Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Elde edilen izoterm
Sekil 5 a’da ve 6l¢tim sonuglari Sekil 5 b’de verilmigtir. Sekil 2, 3 ,5 b ve Tablo 1 kiyaslanarak 1 saatlik daldirma
siiresinin ardindan 2E4MT5C iceren HCI c¢ozeltilerinde elde edilen EIS oOlgiimlerinin  sonuglar
degerlendirildiginde: 0,5; 1; 3 ve 5 mM 2E4MTS5C igeren ortamlardaki R, degerlerinin sirasiyla; 86,9; 123,8;
130,7; 195,3 Q.cm? oldugu tespit edilmistir. Chi? degerlerinin ise literatiirde kabul edilebilir aralikta oldugu
goriilmektedir [9, 12, 20]. Tablo 1 degerlendirildiginde 1 saatlik daldirma siiresinin ardindan 0; 0,5; 1; 3 ve 5 mM
2B4MTS5C igeren ortamlardaki CPE degerlerinin sirastyla 690,1 x10¢; 305,9 x10; 206,8 x10%; 192,3 x10°6 ve
129,2 x10°%/ s" Q "t cm “dir. Literatiirde artan R, ile CPE degerindeki azalma, metal yiizeyinde adsorbe edilen su
molekiillerinin inhibitér molekiillerle yer degistirmesine ve koruyucu bir tabaka olusturmasina baglanmaktadir [9,
12, 20]. 2E4MT5C’nin 1 saat daldirma siiresi sonunda en yiiksek koruma etkinligi %80 iken 168 saat sonunda bu
degerin %74 oldugu tespit edilmistir, en etkin korumanin 5 mM 2E4MTS5C iceren ortamda gergeklestigi
gorilmiistiir.

Inhibitér derigiminin yiizey kaplanma kesrine oranlanmasi ve elde edilen degerlerin inhibitdr
derisimlerine gore grafige gegirilmesi ile elde edilen Langmuir adsorpsiyon izotermi vasitasiyla belirlenen
adsorpsiyon denge sabiti (Kags) degeri 2500 M iken AG s degeri de -28,843 ki mol? olarak hesaplanmustir [2,
5]. Bu degerlerin biiyiikliigli 2E4MT5C’nin MS’in yiizeyine kuvvetlice tutundugunun ve aralarinda fiziksel olarak
etkin bir adsorpsiyonun olabilecegini belirtmektedir. Literatiirde de belirtildigi gibi AG’ags ‘nin 40-45 kJ mol den
az olmasi etkilesimin fiziksel olarak gergeklestigini diigiindiirmektedir [2, 5, 20]
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Sekil 5. Langmuir adsorpsiyon izotermi (a) ve MS’in farkli derisimlerde 2E4MTS5C igeren 0,5 M HCI ¢ozeltilerinde elde edilen Nyquist
egrileri (b)

2E4AMTSC’nin MS’in korozyon davranisina polarize kosullardaki etkisi, yar1 logaritmik akim yogunlugu-
potansiyel egrileri ile incelenmistir. Bu amagla agik devre potansiyelinden itibaren ayr Sl¢limler olacak sekilde
katodik ve anodik yonlerde polarize edilen MS elektrotun elektrokimyasal davranislart Sekil 6°da verilmistir. Tafel
ekstrapolasyon yontemi [1, 2, 10] ile belirlenen korozyon akim yogunlugu degerleri 2E4MTS5C igermeyen ve
igeren 0,5 M HCl ¢ozeltilerinde sirastyla yaklasik 2,7x1072 ve 7,9x10° A cm olarak belirlenmistir. Bu veriler ile
hesaplanan inhibisyon etkinligi (n) % 97 dir. EIS 6l¢iimlerinden 168 saat sonunda 5 mM inhibitor igeren ortamda
n ise % 74 diir. Bu iki yontem sonuglarina gore hesaplanan % n_ verilerinin birbirinden farkli tespit edilmesi
literatiirde ¢ok sik olmamakla birlikte, karsilagilan bir durum olarak gériilmektedir. Fouda ve ark. [24] elektrotun
iki Olgiim tekniginde farkli ylizey durumuna dikkati g¢ekmektedir. EIS, agik devre potansiyelinde
gergeklestirilirken, polarizasyon 6l¢iimlerinde, elektrot potansiyeli hiicre geometrisinden, ¢ozelti iletkenliginden,
referans elektrot yerlesiminden vb. kaynaklanan diizgiin olmayan akim dagilimlarinda polarize edilmektedir.
Nazari ve ark. [25] ise EIS ve polarizasyon &l¢timleri sonucunda s6z konusu n degerlerini sirasiyla % 61,4 ve %
84,2 olarak belirlemistir. El aufir ve ark. [26] tarafindan sentezlenen 3 farkli tiyazol tiirevi i¢in gergeklestirilen bir
calismada, MS’in HCI ¢ozeltisindeki korozyon davranislari incelenmistir. 0.5 mM inhibitér derisimlerinde; metil
(E)-5-(4-klorofenil)-2-(((E)-4-metilbenziliden)hidrazono)-2,3-dihidrotiyazol-4-  karboksilat iceren ortamda
belirlenen korozyon akim yogunlugu 97.58x10% A cm? metil (E)-5-(4-klorofenil)-2-(((E)-4
nitrobenziliden)hidrazono)-2,3-dihidrotiyazol-4-karboksilat igeren ortamda 81.30x10% A cm? ve metil (E)-2-
(((E)-4-klorobenziliden)hidrazono)-5-(4 klorofenil)-2,3-dihidrotiyazol-4-karboksilat iceren ortamda ise 60 x107
A cm? olarak belirtilmistir. Inhibitdr icermeyen 1 M HCI ¢dzeltisinde MS icin belirlenen korozyon akim
yogunlugu ise bu degerlerden oldukga yiiksektir (507 x10°® A cm2). Yazarlar sentezledikleri tiyazol tiirevlerinin
korozyona kars1 etkin inhibisyon degeri gostermesini, yapilarda bulunan kiikiirt, azot, oksijen ve aromatik halkalar
sayesinde molekiillerin yiizeye kuvvetli adsorpsiyonu ile iliskilendirmistir. Tiyazol tiirevlerinin inhibisyon
etkisinin arastirildigi bir bagka ¢alisma ve Gong ve ark. [7] tarafindan gergeklestirilmistir. Bu amagla 2-amino-4-
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(4-metoksifenil)-tiyazol kullanildi. 2-amino-4-(4-metoksifenil)-tiyazol iceren ortamlarda MS’in korozyon
davranist 0,5 M HzSO4 ve 1 M HCI ¢ozeltilerinde degerlendirildi ve galisilan en yiiksek derisim olan 2.5 mM igin
sirastyla 67.9 x10% A cm? ve 19 x10® A cm? akim yogunlugu degerleri tespit edildi. Inhibitdr icermeyen
ortamlarda bu degerlerin sirastyla 777 x10° A cm?ve 174 x10% A cm oldugu belirtildi.

Sekil 6°da goriildigii gibi, 2E4MT5C varliginda hem anodik hem de katodik akim yogunlugu degerlerinin
azaldig1 ayrica, MS’in korozyon potansiyelinin 2E4MT5C igermeyen ve igeren 0,5 M HCI ¢ozeltilerinde fazla
degismemekle beraber farkin 80 mV’dan az oldugu goriilmektedir. Literatiirde yer alan ¢aligmalarda 80 mV’luk
farkin altindaki degerler i¢in inhibitorler “karma inhibitor” olarak adlandirilmaktadir, bu nedenle 2E4AMT5C i¢in
de karma inhibitor betimlemesi yapilmaktadir [3, 20, 27].
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Sekil 6. MS’in 168 saat daldirma siiresi sonunda 2E4MT5C igermeyen (2) ve iceren (b) 0,5 M HCI ¢ozeltilerindeki polarizasyon egrileri.

Elektrokimyasal deney sonuglart 2E4MT5C’nin HCI ¢dzeltisinde MS’in korozyonunu inhibe etme
etkinligine sahip oldugunu gostermistir. Inhibisyon mekanizmasi ve adsorpsiyonun aydinlatilmasi i¢in ayrica
2E4MTS5C molekiilii teorik olarak da irdelenmistir. DFT, molekiiler dinamik, vb. teknikler kullanilarak korozyon
inhibisyonu saglayan molekiillerin koruma etkinliginin elektrot yiizeyiyle etkilesimlerine dayandirilarak,
adsorpsiyon mekanizmasinin irdelenmesi 90’11 yillardan itibaren onem arz eden bir konu olmustur [4, 5].
Literatiirde, inhibitorlerin adsorpsiyon davraniglar1 aydinlatilirken genellikle elektrostatik potansiyel yiizeyi
(MEP) sunulur ve bu yiizey haritas1 iizerinden elektrofilik/niikleofilik bolgeler gosterilerek inhibitor-metal
etkilesimleri agiklanabilir [28-30]. Ayrica LUMO, HOMO enerjileri ve bunlar arasindaki fark ise gerek
adsorpsiyonun kuvveti gerekse molekiiliin kararhiligiyla ilgili bilgiler saglamaktadir. Bu sebeple; 2E4MT5C igin
bazi teorik parametreler belirlenmistir. Sekil 7°de HOMO, LUMO yiizeyleri, her bir atomun Mulliken yiikleri ve
MEP goriilmektedir. MEP in negatif (kirmizi renk) bolgeleri elektrofilik reaktiviteyi (elektronca zengin), ve pozitif
(mavi renk) bolgeleri niikleofilik reaktivite (elektronca fakir) ilgilidir. Ayrica MEP yiizeyindeki diger renkler
hafifce elektron eksik bolgeleri agik mavi, hafif¢e elektronca fazla bolgeleri sari ile ndtr bolgeleri ise yesil renk ile
gosterilebilir [31].
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Sekil 7. 2EAMT5C nin HOMO yiizeyi (a), LUMO yiizeyi (b), atomlarin Mulliken yiikleri (c), MEP (d)

Sekil 7’de HOMO ve LUMO yiizeylerinin molekiiliin tamamin1 kaplayacak bicimde dagildig:
goriilmektedir fakat etil grup (-C;Hs) tizerinde orbital dagilimi daha zayiftir. Biiyiik bir olasilikla, 2E4MT5C’in
HOMO’i metalik yiizeye dogru yodnlenir, oksijen atomlarinin bulundugu boélgenin niikleofilik bolge olarak
davrandigi ve MS yiizeyine adsorpsiyonun bu kisimdan meydana geldigi diisiiniilmektedir (Sekil 7). Teorik
verilere ait bilgiler Tablo 2’de goriilmektedir. LUMO ve HOMO enerjileri sirasiyla -1,78 eV ve -6,89 eV olarak
tespit edilmistir. S6z konusu orbitallerin enerji farki 5,11 eV’dur. 2E4AMT5C’in dipol momenti 5,96 Debye dir.
2E4AMT5C’in yiiksek dipol momenti sayesinde MS yiizeyine giiclii adsorplandigi diistiniilmektedir [26].
Elektronegatiflik (y = -1/2(Enomo + ELumo)) degeri 4,34; kimyasal sertligi (n = -1/2 (Exomo - ELumo)) 2,56 ve
kimyasal yumusakhigi (s=1/ m) 0,39 olarak belirlenmistir. Literatirde tiyazol ve tiirevi bilesiklerin
elektronegatiflik, kimyasal sertlik vb. sayisal degerlerinin bu ¢alismada belirlenen degerlerle uyumlu oldugu
goriilmektedir [32]. Elektronegatiflik (y), metalle paylasilan elektron ¢iftini gekmek i¢in molekiildeki bir atomun
egilimi gosterir. Sertlik () ve yumusaklik (o) kavramlari, molekiiler kararlilig1 ve reaktiviteyi 6l¢mek i¢in ihtiyag
duyulan 6nemli parametrelerdir. Sert bir molekiil genis bir enerji araligina sahiptir, yumusak bir molekiil ise kiiciik
bir enerji araligina sahiptir [31]. 2E4AMT5C’in yapisindaki C=N ve C=C baglarmin m-elektronlari, S ve O
tizerindeki oe¢’lerin de MS yiizeyine adsorpsiyonu kuvvetlendirdigi disiintilebilir [33-35].

1117



BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
9(2), 1110-1121, 2022 https://doi.org/10.35193/bseufbd.1117801

BILECIK SEYH EDEBALI
UNIVERSITESI

e-ISSN: 2458-7575 (https://dergipark.org.tr/tr/pub/bseufbd)

Tablo 2. 2EAMT5C molekiilii igin hesaplanan parametreler

IUPAC adlandirma 2-etil-4-metil-1,3-tiyazol-5-karboksilik asit
Kapal formiil C;HgNO,S

Eromo (eV) -6,89

Dipol moment (Debye) 5,96

Molekiil kiitlesi (amu) 171,220

Evrumo (eV) -1,78

AE 511

Elektronegatiflik( %) 4,34

Kimyasal sertlik ( n) 2,56

Kimyasal yumusakhk (s) 0,39

2E4AMTSC’in MS yiizeyine adsorpsiyonu ¢ok ince bir inhibitor film olusumuna neden olabilir ve bu film
MS’i korozif ortamdan koruyabilir. MS’in ylizey morfolojisi 2E4MT5C varliginda olduk¢a degismistir. Sekil 8°de
SEM goriintiilerinden anlagilacagi lizere 2E4AMTSC icermeyen ortamda 7 giinliik daldirma siiresinde HCI
¢ozeltisinin korozif etkisi ile MS yiizeyi bozunurken, 2E4AMTS5C igeren ortamda yiizeyin korozyona kars: etkili
sekilde korundugu gozlenmistir. Sekil 8.a’da yiizey oldukg¢a heterojen ve g¢ukurcuklar, korozyon iirlinleri vb.

Sekil 8. MS’in 168 saat daldirma siiresi sonunda 2E4MT5C igermeyen (a) ve igeren (b) 0,5 M HCI ¢ozeltilerindeki SEM goriintiileri

Sekil 9°’da MS’in 168 saat daldirma siiresi sonunda 2E4MTS5C igermeyen (a) ve igeren (b) 0,5 M HCl
cozeltilerindeki sivi temas agis1 Sl¢iimleri goriilmektedir. Bu lgiimler hem yiizey piirtizliliigii hem de hidrofilik-
hidrofobik davranigin anlagilmasi agisindan dnemlidir.

Sekil 9.a’da ortalama temas agis1 52° iken Sekil 9.b’de yaklagik 77° dir. Bu durum 0,5 M HCI ¢ozeltisinde
7 giin bekletilen MS’in korozyona ugradigi i¢in 2E4MT5C igeren ortama kiyasla daha piiriizlii ve heterojen bir
morfolojiye sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Temas agis1 6lgtimlerinin Sekil 9°da sunulan SEM gériintiileri
ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Deneysel olarak elde edilen bulgular, teorik veriler ve ylizey analizleri bir biitiin olarak
degerlendirildiginde genel olarak 2E4MTS5C’in MS’in HCI ¢ozeltisindeki korozyon davranigini inhibe ettigi
goriilmektedir.
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.

Sekil 9. MS’in 2E4AMT5C icermeyen (@) ve igeren (b) 0,5 M HCI ¢ozeltisinde 7 giin sonunda belirlenen temas agilari

IV.SONUCLAR

Bu calismada 2-etil-4-metil-1,3-tiyazol-5-karboksilik asitin (2E4MT5C) asidik ortamda yumusak ¢eligin
korozyon davranigina inhibisyon etkisi incelenmistir. Elektrokimyasal 6l¢iim sonuglarina gére 7 giinliik daldirma
stiresine ragmen 2E4MTS5C yaklagik %74°liik inhibisyon etkinligi ile MS’i korozyona kars1 korumaktadir. Tafel
polarizasyon yontemi ile elde edilen korozyon hizlar kiyaslandiginda; 2E4AMT5C icermeyen ve igeren ortamlarda
degerin yaklasik 30 kat azaldigi tespit edilmistir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeline uygun oldugu
goriilmistiir. DFT ile belirlenen Mulliken yiikleri degerlendirildiginde; adsorpsiyonun 2E4MT5C’in azot ve
oksijen uc¢larindan gerceklestigi diisiiniilmektedir. SEM gériintiilerinden 2E4MTSC igermeyen ortama maruz
kalan MS yiizeyinin korozyona ugradigi i¢in oldukga piiriizlii oldugu, 2E4MTS5C igeren ortamda ise daha homojen
bir yiizey oldugu tespit edilmistir. Yiizey temas agilarindan elde edilen bulgular da SEM gériintiilerini destekler
niteliktedir.

Kisaca; 2-etil-4-metil-1,3-tiyazol-5-karboksilik asitin yumusak ¢eligin HCl ¢ozeltisindeki korozyon
davramigini inhibe ettigi anlagilmaktadir. Bu ¢alisma ile elde edilen sonuglara gore; 2E4MT5C’in 6zellikle asit
iceren ¢ozeltilerle yapilan temizleme iglemlerinde, asit sirkiilasyonunun oldugu boru sistemlerinde, etkin bir
korozyon inhibitori olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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