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Ozet

1,0 M HCI ¢ozeltisi icerisinde 293 K’de yumusak ¢eligin korozyon davranist iizerine
(E)-1-(2-hidroksi-5-metoksibenziliden)-3-(2,5-diokzoimidazolin-4-il)  iire  (ALMS)
molekiiliintin inhibitor etkisi arastirtimistir. ALMS molekiiliiniin korozyon inhibisyon
etkinligi lineer polarizasyon direnci, potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve AC-
impedans yontemleri kullanilarak degerlendirilmistir. Schiff bazimin yumusak celik
yiizeyine adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu goriilmiistiir.
Adsorpsiyon izoterminden yararlanarak termodinamik adsorpsiyon parametreleri olan
adsorpsiyon denge sabiti ve adsorpsiyon serbest enerjisi degeri hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: Yumusak ¢elik, schiff bazi, korozyon inhibitorii, SEM, AFM.

The Inhibition Effect of Schiff Base Compound Containing
Allantoin on Carbon Steel Corrosion
in Hydrochloric Acid Solution

Abstract

The effect of (E)-1-(2-hydroxy-5-methoxybenzylidene)-3-(2,5-dioxoimidazolidin-4-yl)
urea (ALMS) on corrosion behaviour of mild steel in 1.0 M HCI has been investigated
at 293 K. The corrosion inhibition efficiency of ALMS has been evaluated by using
potentiodynamic polarization curves, linear polarization resistance and electrochemical
impedance spectroscopy techniques. ALMS molecule appears to function through the
Langmuir adsorption isotherm. Thermodynamic parameters of adsorption of studied
molecule were calculated using adsorption isotherm.
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1. Giris

Korozyon, metallerin c¢evreleri ile etkileserek kimyasal ya da elektrokimyasal
tepkimelerle tahrip olmasidir. Fiziksel etkilerle aginmalar, korozyon kavrami diginda
tutulur. Ancak bazi hallerde elektrokimyasal tepkimeler fiziksel etkilerle birlikte yiiriir.
Demir ve alagimlar1 sanayi ve miithendislik uygulamalarinda ¢ok genis kullanim alanina
sahiptir. Bu tiir endiistriyel malzemeler, agresif ortamlara maruz kaldiginda kaygi verici
sonuglar ortaya ¢ikabilmektedir. Bu tiir metalleri korumak i¢in en etkin metotlardan biri
de korozyon tepkimelerini engellemek amaciyla korozyon hizin1 azaltan inhibitor
kullanimidir. Korozyon olusum tepkimelerini Onleme c¢alismalarinda inhibitor
uygulamalarinin énemi ¢ok biiyiiktiir. Inhibitdr, korozif bir ortama az miktarda
eklendiginde korozyonu yavaglatan veya durduran maddelere denir. Organik
inhibitorlerin, metalin korozyonunu, adsorpsiyon yoluyla engelledigine inanilmaktadir.
Bir organik bilesigin inhibitor olarak etkinligi, temel olarak asagidaki denklemde
goriildiigli gibi korozif ara yiizeyde su molekiiliiniin yerine gecerek metal yiizeyinde
tutulma egilimine baglhdir.

Orgeony + NH2O@ds==Org(ads) + NH20s01)

Adsorplanma 6zelligi; organik bilesigin fonksiyonel yapisi, adsorplanabilme potansiyeli
ve adsorpsiyonun gergeklestigi gruplar tizerindeki elektron yogunluguna baghdir.
Bunun yaninda, baz1 korozyon inhibitorleri de oldukga toksik 6zelliklere sahiptir. Bu
tiir degerlendirmeler yapildiginda inhibit6r; ucuz olmali, toksisitesi iizerindeki etkileri
insan ve diger canli tiirleri i¢in tehlikeye neden olmamali, ¢evre dostu olmali ve kolay
temin edilebilmelidir.

Bu bilesiklerin adsorpsiyonu, inhibitér molekiillerinin elektronik yapisi, sterik etkiler,
aromatiklik, dondr atomlarmin elektron yogunlugu ve =NH, -N=N-, -CHO, R-OH,
C=C, v.b islevsel gruplarin varligindan etkilenmektedir. Organik molekiiller, islevsel
gruplar1 aracilifiyla metal ylizeyine adsorplanarak korozyon inhibitorii olarak
davranirlar. Inhibitér etkinliginde organik molekiiliin, molekiil kiitlesi ve molekiil alan,
onemli rol oynamaktadir. Pek cok etkin inhibitorler, yapilarinda n baglari olan organik
bilesiklerdir. Aldehit ve ketonlarmn karbonil grubu ile primer aminlerin iminlesme
reaksiyonu Schiff Bazi sentezinde kullanilmaktadir.  Schiff bazlar1 tiiredikleri
aminlerden daha giiclii inhibitr etkinligi gosterirler. Son yillarda, ¢evreyle dost
korozyon inhibitorleri olarak bilinen ¢evreye en az ya da cevreye zararli olmayan
maddeler ile ¢alismalar artmigtir. Bunlar, bazi aminoasitler [1], askorbikasit [2, 3],
stiksinikasit [4, 5], tryptamin [1], kafein [6] ve dogal maddelerin 6ziitleridir [7, 8]. Bu
organik korozyon inhibitorlerinin etkinligi, yapilarinda kiikiirt, oksijen ve azot atomlari
iceren heterosiklik yapilardan kaynaklanmaktadir.  Polar fonksiyonlar genellikle
adsorpsiyon siirecinin kurulmasi i¢in reaksiyon merkezi olarak kabul edilir [9].

Bu ¢alismada, boraginaceae familyasindan olan Symphytum Officinale (Karakafesotu)
bitkisinden elde edilen ve ¢evre ile dost bir madde olan 1-(2,5-diokzoimidazolidin-4-il)
iire (allantoin) grubu igeren Schiff baz1 molekiiliiniin asidik ortamda ¢eligin korozyonu
tizerine inhibitdr etkisini incelemek amaglanmistir. Ayrica, derisime bagli deneylerden
termodinamik parametrelere gegilerek, s6z konusu molekiillerin ¢elik yiizeyinde hangi
adsorpsiyon izotermine uyacak sekilde adsorplandiklarini belirlemek ve toksik 6zelligi
olmayan pratige yonelik inhibitér madde bulmak amag¢lanmistir.
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2. Deneysel Calismalar

2.1. Inhibitor olarak kullanilan Schiff Bazinin sentezi ve yapisinin aydinlatilmast
Calisilan Schiff bazi 2-hidroksi-5-metoksi benzaldehit ve allantoin kondensasyon
tepkimesi ile hazirlanmistir (Sekil 2.1 ve % 78 verimle Schiff bazi elde edilmistir. Sar
renkli olan {iriiniin erime noktas1 180 °C ve % 78 verimle ortalama molekiil agirlig
292,08 g/mol olan Schiff Baz1 sentezlenmistir.
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Allantoin 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit  1-(2-hidroksi-5-metoksibenziliden)-3-(2,5-diokzoimidazolidin-4-il) Ure

Sekil 2.1. Schiff bazinin sentez tepkimesi

FTIR (KBr, cm?) spektrumuyla sentezin gergeklestigini gosteren C=N piki 1603
cm ™ de gdzlenmistir. Aldehitin yapisinda bulunan Ar-OH piki 3318 cm™’de (Ar-OH)
goriilmistir. 1718 em™ de goriilen keskin pik ise hem allantoin hem de aldehitin
yapisinda da olan C=O0 piklerine ve 1456 cm™ deki pik ise sadece allantoin’in yapisinda
bulunan N-H piklerine aittir. FTIR sonuglari literatiir verileriyle uyumludur [10,11].

UV-Vis spektrofotometresiyle, 1x10° M allantoin, 2-hidro-5-metoksi benzaldehit ve
ALMS Shiff bazi molekiillerinin etil alkoldeki 200 nm ile 500 nm arasindaki UV-vis
absorpsiyon spektrumlari Sekil 2.2°de goriilmektedir. Sirasiyla Schiff baz1 ve aldehit’in
spektrumlarinda 210 nm ve 225 nm dalga boylarinda goriilen keskin pikler, benzen
halkasina ait -7t gecisleridir.  Sentezlenen ALMS Schiff bazindaki imin grubunun
(C=N) n-n" gegisi 298 nm de goriilmektedir [12-14].
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Sekil 2.2. ALMS Schiff Bazi’nin UV-Vis spektrumu

NMR sonuglarina gore ‘H NMR spektrumunda 9,71 ppm’de gériillen kayma imin
hidrojenine, *C NMR’de 154,82 ppm’de gériilen kayma ise imin karbonuna aittir. *H
NMR spektrumuna goére, 11,47 ppm’de goriilen pik, aromatik C-OH’a ayrica 12,18
ppm’de goriilen pikler ise Allantoin’in yapisinda bulunan NH grubunun varligini
gostermektedir.  Elde edilen NMR sonuglarmma gore Allantoin ve 5-metoksi
salisilaldehitin imin bag1 olusturarak baglandig1 goriilmiis ve literatiirle uyum iginde
oldugu tespit edilmistir [10, 13, 15].

'H NMR (DMSO-dgs ppm): 12,18 (N-H), 11,47 (ar.C-OH); 9,71(CH=N) ; 6,81-7,84
(ar.CH), 5,29 (C-H)
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13C NMR (DMSO-dgd ppm): 176,24;176,42; 197,55 (-C=0), 154,82 (CH=N), 133,22-
117,49 (ar. C-H), 53,94 (alif. C-H)

2.2. Elektrokimyasal Olgiimler

Kimyasal bilesimi (wt %) 0,435 Mn, 0,397 Cu, 0,173 C, 0,091 Ni, 0,064 Cr, 0,046 Si,
0,040 Co, 0,033 Nb, 0,026 P, 0,024 V, 0,023 Mo, 0,023 S, 0,009 Al, 0,009 Ti, 0,002 Sn
ve 98,603 Fe olan yumusak c¢elik elektrot calisma elektrodu olarak kullanildi ve
elektrolit ¢ozeltisine birakilan alan disindaki yiizeyler ince epoksi ile kapatildiktan sonra
polyester reginesi i¢ine gomiilerek sadece bir ylizii ¢ozelti ile temasta olmasi i¢in agik
birakildi. Agik birakilan yiizey elektrolit ¢ozelti i¢ine daldirilmadan 6nce sirastyla 220,
600, 1000’lik zimpara kagid1 ile temizlendi. Incelenen elektrot yiizeylerinin calisilan
farkli ortamlardaki korozyon davranislari; ti¢ elektrot teknigi ile (¢alisma elektrodu),
yumusak c¢elik, referans elektrot, Ag/AgCl, karsi elektrot, platin, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon direnci (LPR), yar1 logaritmik
akim-potansiyel egrileri gibi elektrokimyasal yontemler ile degisik derisimlerde
(1,0x10°° M-1,0x10" M) ve 293 K’de ¢aligilmustir.

2.2.1. Alternatif akim impedans yontemiyle polarizasyon direncinin belirlenmesi
Yumusak c¢eligin elektrokimyasal davranisi, 1,0 M HCI ¢ozeltisine inhibitor katilmadan,
1,0 M HCl igerisine inhibitor olarak 1,0x10™ M, 5,0x10° M, 1,0x10™* M, 5,0x10™* M ve
1,0x10° M’lLik sentezlenen ALMS Schiff bazi molekiilii katilarak AC impedans
yontemiyle belirlendi. Biitiin elektrokimyasal dl¢limler iki saat bekleme siiresi sonunda
yumusak celigin referans elektroda karsi acik devre potansiyeli belirlenmistir. 5 mV
genlikte ve 10° Hz ile 5x10° Hz frekans araliginda tarama yapilarak impedans
diyagramlari (Nyquist egrileri) elde edilmistir. Cihazdan elde edilen direng degerleri
elektrodun yiizey alan1 (0,785 cm?) ile garpilarak grafiklerde diizenlemeler yapilmistir.

2.2.2. Lineer polarizasyon direnci yontemiyle polarizasyon direncinin belirlenmesi
Calismanin bu bdliimiinde, yumusak celigin elektrokimyasal davranist polarizasyon
direnci yontemiyle (LPR) belirlenmistir. 0,1 mV/s tarama hiziyla, £ 10 mV’luk
potansiyel degisimi saglanarak, akim-potansiyel (I-E) grafikleri olusturulmustur.
Cihazdan elde edilen direng degerleri elektrodun yiizey alanmi (0,785 cm?) ile
carpilmstir.

2.2.3. Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin belirlenmesi

1,0 M HCI ve bu ortama ALSM Schiff bazi molekiilii ilave edilmis ¢ozeltilerde yari
logaritmik akim-potansiyel egrileri ¢izilerek yumusak celigin elektrokimyasal davranisi
incelenmistir. Yumusak ¢elik elektrodun referans elektrota karsi agik devre potansiyeli
olgiildiikten sonra, 0,5 mV/s tarama hiziyla 6nce katodik yone dogru (-250 mV), daha
sonra anodik yone dogru (+250 mV) tarama yapildi. Bu egrilerden, korozyon
potansiyelleri, Tafel ekstrapolasyon yontemi ile akim yogunlugu (ikr), katodik Tafel
sabiti (-B¢) degerleri belirlenip akim yogunlugu degerlerinden inhibisyon etkinligi (%
IE) degerleri hesaplanmistir.

2.2.4. Yumusak celik elektrotlarin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi

En yiiksek ALMS derisiminde (1,0x10° M) igeren ve igermeyen 1,0 M HCI
cozeltilerinde 293 K’de 120 saat siireyle bekletilen yumusak ¢elik elektrotlarin yilizey
morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik giic mikroskobu (AFM)
ile de incelenmis ve elde edilen ii¢ boyutlu ylizey goriintiileri tartisma boliimiinde
verilmistir.
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3. Sonuclar ve Tartisma

3.1. Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin degerlendirilmesi

Yumusak c¢eligin elektrokimyasal davranist; 293 K’de, inhibitorsiiz 1,0 M HCI i¢inde ve
bu ortamda 1,0x10° M-1,0x10° M ALMS iceren inhibitorlii ¢ozeltilerde, yari
logaritmik akim-potansiyel egrileri ¢izilerek incelenmistir. Yumusak ¢eligin 293 K’de
inhibitorsiiz ortamdaki Eyo degeri -0,491 V’dur. ALMS igeren ortamlarda Eyor
degerlerinin dagilimi -0,484 V ile -0,497 V arasinda olmustur (Cizelge 3.1 ve Sekil 3.1).

Cizelge 3.1. Farkli derisimlerde ALMS igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde
293 K’de yumusak c¢eligin potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

ALMS Derisimi (M) E,, (V/Ag/AgCl)  -B(mV/dec) o (nA.cm™)  IE (%)

0 -0,491 102 237 -
1,0x10°° -0,497 97 69 71
5,010 -0,484 104 33 86
1,0x10™* -0,489 107 33 86
5,0x107* -0,495 112 26 89
1,0x10°2 -0,491 118 19 92

Inhibitérsiiz ortamda ixor degeri 237 MAlcm2 iken, inhibitor derisimi arttikga akim
yogunlugu degerleri azalmistir. ALMS derigimi 1,0X1075 M, 5,0X1075 M, l,OXlOA,
5,0x10* M ve 1,0x10°% M olan ¢ozeltilerde sirasiyla 69, 33, 33, 26 ve 19 uAlcm2
olmustur. Hem katodik hem de anodik egrilerde, ¢aligilan tiim derisimlerde ALMS’nin
katkist 1,0 M HCI’li ortamdan daha diisiik akim yogunluklar1 gostermistir (Sekil 3.1).
Bu nedenlerle ALMS’nin HCI’li ortamda katodik inhibitér olarak davrandigi
diistiniilmektedir [16,17].
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Sekil 3.1. ALMS iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 293 K’de
elde edilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri

Inhibisyon etkinligi degerlerinin dagilim araligi % 71-92 olmustur. Katodik Tafel
sabiti (-B¢) inhibitorsiiz ortamda 102 mV/dec iken inhibit6rlii ortamlarda 97 mV/dec—
118 mV/dec araliginda degismistir. ALMS igeren ve igermeyen ortamlarda hesaplanan
katodik Tafel sabitlerinin, birka¢ deger disinda ¢ok fazla de§ismemesi hidrojen olusum
mekanizmasinin inhibitérden etkilenmedigini de gostermektedir.
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3.2. Alternatif akim impedans ve lineer polarizasyon direnci bulgularinin
degerlendirilmesi

Yumusak ¢eligin elektrokimyasal davranisi; inhibitorsiiz 1,0 M HCI ve 1,0 M HCI + X

M inhibitérli (1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x10™, 5,0x10* M ve 1,0x10° M ALMS)

cozeltiler ile AC impedans yontemiyle belirlenmistir. Elde edilen Nyquist diyagramlari

Sekil 3.2’de verilmistir.  Verilerden ZView yazilimi yardimiyla sistemin esdeger

devresi olusturulmus ve Sekil 3.3’de verilmistir.

-120

0 10MHC 1400
[ —— Uyarlanmis sonug L e 001mMALMS
O 005mMALMS
-100 - -1200 - W 0,10 mM ALMS
A 050 mMALMS
[ A 100mMALMS
| —— Uyarlanmis Sonug
80 |- 1000

-800 —

Z" (ohm)

-600

7" (ohm)

-400

=== -]
200 (o =

[ -, Vi
L L L P I A T T SO M IR S
0 20 40 60 80 100 120 140 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Z' (ohm) Z' (ohm)

Sekil 3.2. Farkli derisimlerde ALMS iceren ve icermeyen 1,0 M HC1
cozeltilerinde elde edilen Nyquist egrileri

Sekil 3.3’de inhibitorlii ortamlarda Onerilen esdeger devre modelinin inhibitorsiiz
ortamda onerilen esdeger devre modelinden farkli oldugu gériilmektedir. Inhibitorsiiz
ortamdaki esdeger devre modelinde; ¢ozelti direnci (Rs), polarizasyon direnci (Rp), ve
sabit faz elementi (CPE) bulunurken, inhibitorlii ortamlarda; Rs, film direnci (Ry), por
direnci (Rpor), yiik transfer direnci (Ry), difiiz tabaka direnci (Rg), birikinti direnci (Ra)
{Rp= Rt + Rpor (Rpor = Ret + Rg + Ra)} CPE¢ (film kapasitansi) ve Cq (gift tabaka
kapasitansi) bulunmaktadir. Inhibitorsiiz 1,0 M HCI ¢dzeltisinde ZView yazilimindan
uyarlanan Nyquist egrisinden dogrudan okunan degerler; ¢o6zelti direnci (Rs) 1,9 Q,
sabit faz elementi (CPE) 276 pF/cm? ve sabit faz elementi katsayisi (inhomogeneity
factor = n) 0,924 olarak belirlenmistir.

Rs Rp Rs Rs Reor

| C;E_l Cd1 [
l—
>—

CPEf

(a) (b)
Sekil 3.3. (a) inhibitdrsiiz, (b) inhibitorlii ortamlar igin onerilen esdeger devreler

Ayni iglemler farkli derisimlerde ALMS igeren tiim cozeltiler icin de tekrarlanmistir.
Bu sekilde belirlenen impedans parametreleri ve hesaplanan % IE degerleri Cizelge
3.2’de verilmistir. Sekil 3.2’den net bir sekilde goriildiigii gibi tiim inhibitorlii
ortamlarda elde edilen Nyquist egrilerinin yarig¢aplari, inhibitorsiiz ortamlardakinden
daha biiyiik olmus ve inhibitor derisimi arttik¢a direnc degerleri de artmistir. inhibitor
icermeyen 1,0 M HCI c¢ozeltisinde R, degeri 112 Q olmustur. Bu ortama inhibitdr
eklendiginde, R, degerleri artmistir. 1,0x10° M ALMS igeren ¢ozeltinin Ry degeri en
yiiksek degerini almig 1257 Q olmus, en yiiksek inhibisyon etkinligi degeri de bu
derisimde saptanmustir (% 91). Inhibitorsiiz ortamda sabit faz elementi (CPE) degeri
276 uF/cm? iken, ortama ALMS ilave edildiginde azalmus, en yiiksek derisimde 48
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uF/cm? olmustur (Cizelge 3.2).  Polarizasyon direncindeki artis, c¢ift tabaka
kapasitansindaki azalma, dolayisiyla inhibisyon etkinligindeki artis, inhibitér derisimi
arttikca yumusak celik ylizeyine tutunan ALMS molekiil sayisinin arttiginin bir
kanitidir. Inhibitdrsiiz ¢ozeltide R degeri 1,9 Q iken inhibit6rlii ortamlarda énemli bir
degisiklik gostermemistir. Sabit faz katsayisi (n), inhibitorsiiz ortamda 0,924 iken
inhibitorli ortamlarda daha kiigiik degerler almistir (0,791-0,903).

Cizelge 3.2. ALMS igeren ve icermeyen ortamlarda EIS ve LPR 6l¢limlerinden
belirlenen korozyon parametreleri

ALMS Evor CPE n Ra R, IE Ry TiE(%)
Derisimi (M) (V)  (uF.cm™) Q @ (%) (@

0 -0,491 276 0924 19 112 - 102 -
1,0x10° -0,497 90,2 0894 18 281 59 276 63
5,0x10°° -0,484 72,2 0903 14 600 81 585 83
1,0x10™* -0,489 69,8 083 18 616 82 632 84
5,0x107* -0,495 54,5 0824 21 1058 89 1121 90
1,0x10°° -0,491 48,0 0791 16 1257 91 1342 92

*LPR’den elde edilen inhibisyon etkinligi degerleri

Bu diisme organik molekiillerin ¢ift tabakaya yerlesmesi sonucu ideal kapasitdorden
sapmasini gostermektedir. Korozyon potansiyeli degeri inhibitorsiiz ortamda -0,491 V
iken inhibitorlii ortamlarda degisiklik gostermemis -0,484 V — -0,497 V arasinda
degismistir.  Elektrokimyasal impedans spektroskopisi metaller {izerinde organik
inhibitorlerin koruyucu Ozelliklerinin arastirilmasinda kullanilan hizli ve kolay bir
yontemdir. Metal/¢cozelti ara yiizeyini bozmadigi i¢in bu yontemle daha gilivenilir
sonuglar elde edilmektedir [18].

ALMS derisiminin artmasiyla; polarizasyon direnci ve inhibisyon etkinligi
degerlerindeki artis ve CPE degerlerindeki azalis, baz1 arastirmacilarin da belirttikleri
gibi yumusak celik yilizeyine tutunan organik molekiillerin sayisinin artisindan
kaynaklanmaktadir [19-21]. Cizelge 3.2’de gosterildigi gibi, ALMS eklenmesi CPE
degerlerini azaltmis ve Ry degerlerini arttirmistir. CPE’deki azalma, yerel dielektrik
sabitindeki  azalmadan  ve/veya ¢ift tabakanin  kalinhigindaki  artmadan
kaynaklanmaktadir [20]. Bu olaylarin sebebi; metal yiizeyine inhibitér molekiillerin
adsorpsiyonu sonucunda, metal yiizeyinde onceden adsorplanan diger iyonlarin ve su
molekiillerinin agsamali olarak yer degistirmesidir. Daha biiylik ALMS molekiillerinin
adsorpsiyonu sonucu ¢ift tabaka kalinligindaki artmaya sebep olmakta bu sebeple
kapasite degerleri azalmaktadir [22]. Metal/¢6zelti ara yiizeyinde inhibitor
molekiillerinin adsorpsiyonu, R, degerlerini arttirmaktadir. Rp’nin artmasi, yumusak
celigin korozyon hizini azaltmaktadir.

Yumusak ¢eligin elektrokimyasal davranisi, inhibitorsiz 1,0 M HCI ve farkli
derisimlerde ALMS igeren c¢ozeltilerde bir baska teknik olan, polarizasyon direnci
yontemiyle belirlenmistir (Cizelge 3.2). Inhibitdrsiiz ortamda yumusak ¢elik elektrodun
polarizasyon direnci degeri (Ryp) 102 Q iken ortama 1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x10*,
5,0X10_4 M ve 1,0X10_3 M ALMS ilave edildik¢e artmis ve sirasiyla 276 Q, 585 Q, 632
Q, 1121 Qve 1342 Qolmustur. Ry, degerlerinden hesaplanan inhibisyon etkinligi
degerlerinin dagilim aralig1 % 63-92 olarak saptanmustir (Cizelge 3.2).
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3.3. Adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi

Inhibitér ve metal yiizeyi arasindaki iliskiyi saptamak igin adsorpsiyon izotermleri
kullanilmaktadir. Yukaridaki bulgularin degerlendirilmesinden inhibitér molekiillerinin
celik yilizeyinde adsorplandigi anlagilmaktadir. Metal-¢ozelti ara yiizeyindeki molekiiler
adsorpsiyonun, temel olarak korozyon inhibisyonu seklindeki bir mekanizmaya
dayandig1 diisiiniilerek, metal yiizeyi ile inhibitorler arasindaki iligkiyi tanimlamak,
adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunu belirlemek i¢in; Temkin, Freundlich, Frumkin
ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri ¢izilmis ve R? degeri Sekil 3.4°de verilmistir.
Cizilen grafikler icin saptanan en yiiksek R? degeri, Langmuir adsorpsiyon izotermi ile
elde edildigi icin inhibitoriin, celik yiizeyine adsorpsiyonunun, Langmuir adsorpsiyon
izotermine uyduguna karar verilmistir [23].

9 _ke
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Sekil 3.4. Yumusak ¢eligin 293 K’de ALMS igin elde edilen
Langmiur adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterminden adsorpsiyon denge sabiti (Kags) degeri hesaplanmistir. Kggs
degeri, birden biiyiikk (Kags>1) oldugu i¢in denge, inhibitér molekiillerinin elektrot
ylizeyine adsorpsiyonu yoniindedir. Bulunan K,gs degerlerinden Esitlik 3.3’de verilen
formiilden hesaplanan adsorpsiyon serbest enerjisi, AG’gs, degeri hesaplanmustir.
AG’qs degeri, deneysel kosullar altinda, adsorpsiyon siirecinin istemli olup olmadigini
belirler [24]. Bir tepkimenin kendiliginden yiiriimesi tepkime serbest enerjisinin (AG)
isaretine baghdir. Serbest enerjinin negatif isaretli oldugu kosullarda mutlak degerinin
biiyiikliigii oraninda kendiliginden yliriime yoniinde isteklidir. Bu arastirmada calisilan
293 K’de, AGqs degeri negatiftir (38,37 kJ.mol™).

3.4. Yumusak celik elektrotlarin yiizesy goriintiilerinin degerlendirilmesi

1,0 M HCI ve 1,0 M HCl ile 1,0x10” M ALMS molekiilii i¢eren ortamlarda 293 K’de
120 saat siireyle bekletilmis olan yumusak celik elektrotlarin ayrintili yiizey analizleri
SEM ve AFM teknikleri ile incelenmistir. 2000 kat biiyiitiilmiis ylizey goriintiileri Sekil
3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.5. 120 saat siireyle bekletilmis yumusak celik elektrotlarin 2000 kat biiytitiilmiis
yiizey goriintiileri (a) 1,0 M HCI ve (b) 1,0 M HCI + 1,0x10° M ALMS

Sekil 3.5 verilen yiizeylerin goriintiileri asidik inhibitorsiiz ortamda bekletilmis elektrot
yiizeyinde girintili-¢ikintili, gukurcuk goriiniimiinde biiylik kara lekeler gozlenmektedir.
Asidik ortamda metal yiizeyinin tiimiinde asinma gozlenirken, ortama en yliksek
derisimde ALMS molekiilii eklendiginde ¢ok daha diiz bir goriiniim aldigi, aginmanin
belirgin o6l¢iide azaldigr inhibitér adsorpsiyonu ile metal yiizeyinin korundugu
goriilmektedir.

Atomik kuvvet mikroskopisiyle atomik seviyeye yakin ¢oziiniirliige sahip ii¢ boyutlu
goriintliler elde edilebilmekte ve ayrica ylizey 6zellikleri, yiizey morfolojisi, yiizey
plrtizliligi (Rmax) ve yiizey esnekligi hakkinda onemli bilgiler vermektedir [25].
Korozyon inhibitorlerinin metal/¢ozelti ara yiizeyine etkilerini incelemek amaciyla da
son zamanlarda yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir [26].

Sekil 3.6. 120 saat siireyle bekletilmis yumusak celik elektrodun AFM gortintiileri
(@) 1,0 M HCl ve (b) 1,0 M HCI + 1,0x10-3 M ALMS

Yumusak celik yiizeyinin 1,0 M HCI ve 1,0x10° M ALMS molekiiliinii iceren 1,0 M
HCI c¢ozeltisinde 120 saat bekletildikten sonra elde edilen ¢ boyutlu (3D) AFM
goriintlileri Sekil 3.6’da verilmistir. Sekil 3.6.a’dan goriildiigii gibi yumusak celik
elektrot ylizeyi korozif ¢ozeltiden oldukca etkilenerek biiyiik ve genis bosluklara sahip
pliriizli bir yiizeye doniismiistlir. Yiizeyin ortalama piiriizliliigi 349,14 nm olmustur.
ALMS igeren cozeltide bekletilen elektrot ylizeyinin daha diizglin bir yapiya sahip
oldugu AFM teknigiyle de (Sekil 3.6.b) belirlenmistir. ALMS molekiiliiniin bulundugu
¢ozeltide elde edilen ylizey goriintiisiinde de gorildiigi gibi ortalama yiizey pirtizliligi
degeri 134,34 nm oldugu belirlenmistir. Bu sonug¢ inhibitdr igeren ¢dzeltilerin
korozyona karst yumusak c¢elik yiizeyini korudugunun bir kanitidir. Benzer
karsilastirma literatiirde de verilmistir [27].

Derisimin artmasiyla inhibisyon etkinliklerinin artmas1 Schiff baz1 molekiillerinin metal
yiizeyinde adsorplanarak celigi korozyondan korumasi seklinde aciklanabilir.
Hidroklorik asit ortaminda molekiildeki imin gruplar1 protonlanabildigi gibi Schiff
bazlarinin yapilarinda bulunan azot atomlar1 da protonlu hale gecebilmektedir. Celik
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yiizeyine Schiff bazlarmin adsorpsiyonu dort sekilde gerceklesebilmektedir
[28,29]. (I) protonlanmis pozitif yiiklii Schiff bazlar ile negatif yiikli ¢elik arasindaki
elektrostatik etkilesim (fiziksel adsorpsiyon), (II) molekiildeki elektron cifti iceren
atomlarla metal arasinda koordine kovalent bag olusumu, (III) protonlanmis azot
atomlarinin  deprotenizasyonundan sonra halkanin 7w elektronlar1 ile metalin d
orbitallerinin etkilesmesi (kimyasal adsorpsiyon) ve (IV) I ve IIl. adimlarin bir arada
olmasidir.

Elektrokimyasal impedans, lineer polarizasyon direnci ve yar1 logaritmik akim
potansiyel 6l¢iimlerinden elde edilen inhibisyon etkinligi degerlerinin birbiriyle uyumlu
oldugu goriilmektedir [19-21 ,30]. Genel olarak AG®gs’nin —20 kjmol™’den kiiiik
degerlerinin, elektrostatik etkilesimi, -40 kJmol™®*den daha biiyiik degerlerinin, kimyasal
adsorpsiyonu gosterdigi literatiirde rapor edilmektedir [31-33]. Inhibitdr derisimi
arttik¢a; inhibisyon etkinligi degerlerinin artmasi, AG°gs degerinin negatif ve mutlak
degerinin biiyiik olmasi, inhibitoér molekiillerinin, ¢elik yiizeyine kendiliginden etkin bir
sekilde adsorplanarak, elektrodun korozyonu sonucu olusan, Fe?* iyonlarmin
diflizyonunu azaltarak, inhibitor etkisi gosterdigini, adsorpsiyonun giiglii fiziksel
adsorpsiyon oldugunu diisiindiirmiistiir. Literatiirde benzer sonuglar verilmistir [19,33].
Sonug olarak, elektrostatik etkilesimlerle metal yiizeyine tutunan ALMS molekiiliiniin
deprotenizasyonu sonucu azot ve/veya oksijen atomlar1 {izerindeki ortaklanmamis
elektron ciftleri ile demir atomunun etkilestigi kanisina varilmistir.

4. Sonuglar

1) ALMS molekiiliiniin tim derisimlerde, Nyquist diyagramlari yarim elips seklinde
olmus, elipslerin yarigaplart inhibitorlerin derisimi arttik¢a biiylimistiir.  Schiff
bazinin, polarizasyon direncini artirdigi ve kapasitans degerlerini azalttif1 igin
elektrot ylizeyine adsorplandigi sonucu ¢ikarilmistir.

2) ALMS molekiiliniin derisiminin artmasi ile korozyon potansiyelleri daha negatif
potansiyellere kaymistir. Korozyon akim yogunlugu degerleri azalmis ve inhibisyon
etkinligi degerleri artmistir. Katodik akim yogunluklarindaki azalma, elektrot
yiizeyinde koruyucu bir film olusumu ile aktif bolgelerin bloke edilmesi seklinde
yorumlanmustir.

3) Yumusak c¢elik yiizeyine adsorpsiyonunun, Langmuir adsorpsiyon izotermine
uyduguna karar verilmistir. Farkli derisimlerde, 120 saat daldirma siiresi sonunda
elektrotlarin yiizey morfolojileri SEM ve AFM teknigi ile belirlenmistir. Asidik
ortamda en yiiksek ALMS derisiminde elektrot yiizeyinin daha diiz bir goriiniim
aldig1 saptanmustir.

4) Ozellikle galisilan en yiiksek iki derisimde ALMS molekiiliiniin korozyon inhibitorii
olarak kullanilmas1 6nerilebilir.

Tesekkiir
TBAG 111T607 nolu projeyi destekleyerek ayni zamanda bu c¢alismanin da
yiiriitiilmesini saglayan TUBITAK a tesekkiirlerimizi sunariz.
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