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Özet 

 

1,0 M HCl çözeltisi içerisinde 293 K’de yumuĢak çeliğin korozyon davranıĢı üzerine 

(E)-1-(2-hidroksi-5-metoksibenziliden)-3-(2,5-diokzoimidazolin-4-il) üre (ALMS) 

molekülünün inhibitör etkisi araĢtırılmıĢtır.  ALMS molekülünün korozyon inhibisyon 

etkinliği lineer polarizasyon direnci, potansiyodinamik polarizasyon eğrileri ve AC-

impedans yöntemleri kullanılarak değerlendirilmiĢtir.  Schiff bazının yumuĢak çelik 

yüzeyine adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uyduğu görülmüĢtür.  

Adsorpsiyon izoterminden yararlanarak termodinamik adsorpsiyon parametreleri olan 

adsorpsiyon denge sabiti ve adsorpsiyon serbest enerjisi değeri hesaplanmıĢtır.  

 

Anahtar Kelimeler: YumuĢak çelik, schiff bazı, korozyon inhibitörü, 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 HCl 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.  

 

Keywords: Mild steel, schiff base, corrosion inhibitor, SEM, AFM 
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1. Giriş 

 

Korozyon, metallerin çevreleri ile etkileşerek kimyasal ya da elektrokimyasal 

tepkimelerle tahrip olmasıdır.  Fiziksel etkilerle aşınmalar, korozyon kavramı dışında 

tutulur.  Ancak bazı hallerde elektrokimyasal tepkimeler fiziksel etkilerle birlikte yürür.  
Demir ve alaşımları sanayi ve mühendislik uygulamalarında çok geniş kullanım alanına 

sahiptir.  Bu tür endüstriyel malzemeler, agresif ortamlara maruz kaldığında kaygı verici 

sonuçlar ortaya çıkabilmektedir.  Bu tür metalleri korumak için en etkin metotlardan biri 

de korozyon tepkimelerini engellemek amacıyla korozyon hızını azaltan inhibitör 

kullanımıdır. Korozyon oluşum tepkimelerini önleme çalışmalarında inhibitör 

uygulamalarının önemi çok büyüktür.  İnhibitör, korozif bir ortama az miktarda 

eklendiğinde korozyonu yavaşlatan veya durduran maddelere denir. Organik 

inhibitörlerin, metalin korozyonunu, adsorpsiyon yoluyla engellediğine inanılmaktadır.  

Bir organik bileşiğin inhibitör olarak etkinliği, temel olarak aşağıdaki denklemde 

görüldüğü gibi korozif ara yüzeyde su molekülünün yerine geçerek metal yüzeyinde 

tutulma eğilimine bağlıdır. 

 

Org(sol)  +  nH2O(ads)              Org(ads) + nH2O(sol) 

 

Adsorplanma özelliği; organik bileşiğin fonksiyonel yapısı, adsorplanabilme potansiyeli 

ve adsorpsiyonun gerçekleştiği gruplar üzerindeki elektron yoğunluğuna bağlıdır.  

Bunun yanında, bazı korozyon inhibitörleri de oldukça toksik özelliklere sahiptir.  Bu 

tür değerlendirmeler yapıldığında inhibitör; ucuz olmalı, toksisitesi üzerindeki etkileri 

insan ve diğer canlı türleri için tehlikeye neden olmamalı, çevre dostu olmalı ve kolay 

temin edilebilmelidir. 

 

Bu bileşiklerin adsorpsiyonu, inhibitör moleküllerinin elektronik yapısı, sterik etkiler,  

aromatiklik, donör atomlarının elektron yoğunluğu ve =NH, -N=N-, -CHO, R-OH, 

C=C, v.b işlevsel grupların varlığından etkilenmektedir. Organik moleküller, işlevsel 

grupları aracılığıyla metal yüzeyine adsorplanarak korozyon inhibitörü olarak 

davranırlar. İnhibitör etkinliğinde organik molekülün, molekül kütlesi ve molekül alanı, 

önemli rol oynamaktadır.  Pek çok etkin inhibitörler, yapılarında π  bağları olan organik 

bileşiklerdir.  Aldehit ve ketonların karbonil grubu ile primer aminlerin iminleşme 

reaksiyonu Schiff Bazı sentezinde kullanılmaktadır.  Schiff bazları türedikleri 

aminlerden daha güçlü inhibitör etkinliği gösterirler.  Son yıllarda, çevreyle dost 

korozyon inhibitörleri olarak bilinen çevreye en az ya da çevreye zararlı olmayan 

maddeler ile çalışmalar artmıştır.  Bunlar, bazı aminoasitler [1], askorbikasit [2, 3], 

süksinikasit [4, 5], tryptamin [1], kafein [6] ve doğal maddelerin özütleridir [7, 8].  Bu 

organik korozyon inhibitörlerinin etkinliği, yapılarında kükürt, oksijen ve azot atomları 

içeren heterosiklik yapılardan kaynaklanmaktadır.  Polar fonksiyonlar genellikle 

adsorpsiyon sürecinin kurulması için reaksiyon merkezi olarak kabul edilir [9]. 

 

Bu çalışmada, boraginaceae familyasından olan Symphytum Officinale (Karakafesotu) 

bitkisinden elde edilen ve çevre ile dost bir madde olan 1-(2,5-diokzoimidazolidin-4-il) 

üre (allantoin) grubu içeren Schiff bazı molekülünün asidik ortamda çeliğin korozyonu 

üzerine inhibitör etkisini incelemek amaçlanmıştır.  Ayrıca, derişime bağlı deneylerden 

termodinamik parametrelere geçilerek, söz konusu moleküllerin çelik yüzeyinde hangi 

adsorpsiyon izotermine uyacak şekilde adsorplandıklarını belirlemek ve toksik özelliği 

olmayan pratiğe yönelik inhibitör madde bulmak amaçlanmıştır.  
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2. Deneysel Çalışmalar  

 

2.1. İnhibitör olarak kullanılan Schiff Bazının sentezi ve yapısının aydınlatılması  

Çalışılan Schiff bazı 2-hidroksi-5-metoksi benzaldehit ve allantoin kondensasyon 

tepkimesi ile hazırlanmıştır (Şekil 2.1 ve % 78 verimle Schiff bazı elde edilmiştir. Sarı 

renkli olan ürünün erime noktası 180 
o
C ve % 78 verimle ortalama molekül ağırlığı 

292,08 g/mol olan Schiff Bazı sentezlenmiştir.  

O

HN

N
H

N
H

NH2

O
O

Allantoin

O
OCH3

HO

2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit

+ O

HN

N
H

N
H

N

O
O

OCH3

HO

-H2O

1-(2-hidroksi-5-metoksibenziliden)-3-(2,5-diokzoimidazolidin-4-il) üre

  

Şekil 2.1. Schiff bazının sentez tepkimesi 

 

FTIR (KBr, cm
–1

) spektrumuyla sentezin gerçekleştiğini gösteren C=N piki 1603  

cm
-1

’de gözlenmiştir.  Aldehitin yapısında bulunan Ar-OH piki 3318 cm
-1

’de (Ar-OH) 

görülmüştür. 1718 cm
-1

 de görülen keskin pik ise hem allantoin hem de aldehitin 

yapısında da olan C=O piklerine ve 1456 cm
-1

 deki pik ise sadece allantoin’in yapısında 

bulunan N-H piklerine aittir.  FTIR sonuçları literatür verileriyle uyumludur [10,11]. 

 

UV-Vis spektrofotometresiyle, 1x10
-5

 M allantoin, 2-hidro-5-metoksi benzaldehit ve 

ALMS Shiff bazı moleküllerinin etil alkoldeki 200 nm ile 500 nm arasındaki UV-vis 

absorpsiyon spektrumları Şekil 2.2’de görülmektedir.  Sırasıyla Schiff bazı ve aldehit’in 

spektrumlarında 210 nm ve 225 nm dalga boylarında görülen keskin pikler, benzen 

halkasına ait -
*
 geçişleridir.  Sentezlenen ALMS Schiff bazındaki imin grubunun 

(C=N) -
*
 geçişi 298 nm de görülmektedir [12-14]. 

 

 
 

Şekil 2.2.  ALMS Schiff Bazı’nın UV-Vis spektrumu 

 

NMR sonuçlarına göre 
1
H NMR spektrumunda 9,71 ppm’de görülen kayma imin 

hidrojenine, 
13

C NMR’de 154,82 ppm’de görülen kayma ise imin karbonuna aittir.  
1
H 

NMR spektrumuna göre, 11,47 ppm’de görülen pik, aromatik C-OH’a ayrıca 12,18 

ppm’de görülen pikler ise Allantoin’in yapısında bulunan NH grubunun varlığını 

göstermektedir.  Elde edilen NMR sonuçlarına göre Allantoin ve 5-metoksi 

salisilaldehitin imin bağı oluşturarak bağlandığı görülmüş ve literatürle uyum içinde 

olduğu tespit edilmiştir [10, 13, 15]. 

 
1
H NMR (DMSO-d6 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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13
C NMR (DMSO-d6 ppm): 176,24;176,42; 197,55 (-C=O), 154,82 (CH=N), 133,22-  

     117,49 (ar. C-H), 53,94 (alif. C-H) 

 

2.2. Elektrokimyasal Ölçümler 

Kimyasal bileşimi (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 yumuşak çelik elektrot çalışma elektrodu olarak kullanıldı ve 

elektrolit çözeltisine bırakılan alan dışındaki yüzeyler ince epoksi ile kapatıldıktan sonra 

polyester reçinesi içine gömülerek sadece bir yüzü çözelti ile temasta olması için açık 

bırakıldı.  Açık bırakılan yüzey elektrolit çözelti içine daldırılmadan önce sırasıyla 220, 

600, 1000’lik zımpara kâğıdı ile temizlendi.  İncelenen elektrot yüzeylerinin çalışılan 

farklı ortamlardaki korozyon davranışları; üç elektrot tekniği ile (çalışma elektrodu), 

yumuşak çelik, referans elektrot, Ag/AgCl, karşı elektrot, platin, elektrokimyasal 

impedans spektroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon direnci (LPR), yarı logaritmik 

akım-potansiyel eğrileri gibi elektrokimyasal yöntemler ile değişik derişimlerde 

(1,0x10
-5

 M-1,0x10
-3

 M) ve 293 K’de çalışılmıştır.  

 

2.2.1. Alternatif akım impedans yöntemiyle polarizasyon direncinin belirlenmesi 

Yumuşak çeliğin elektrokimyasal davranışı, 1,0 M HCl çözeltisine inhibitör katılmadan, 

1,0 M HCl içerisine inhibitör olarak 1,0x10
-5

 M, 5,0x10
-5

 M, 1,0x10
-4

 M, 5,0x10
-4

 M ve 

1,0x10
-3

 M’lık sentezlenen ALMS Schiff bazı molekülü katılarak AC impedans 

yöntemiyle belirlendi.  Bütün elektrokimyasal ölçümler iki saat bekleme süresi sonunda 

yumuşak çeliğin referans elektroda karşı açık devre potansiyeli belirlenmiştir.  5 mV 

genlikte ve 10
5
 Hz ile 5x10

–3
 Hz frekans aralığında tarama yapılarak impedans 

diyagramları (Nyquist eğrileri) elde edilmiştir.  Cihazdan elde edilen direnç değerleri 

elektrodun yüzey alanı (0,785 cm
2
) ile çarpılarak grafiklerde düzenlemeler yapılmıştır.   

 

2.2.2. Lineer polarizasyon direnci yöntemiyle polarizasyon direncinin belirlenmesi 

Çalışmanın bu bölümünde, yumuşak çeliğin elektrokimyasal davranışı polarizasyon 

direnci yöntemiyle (LPR) belirlenmiştir.  0,1 mV/s tarama hızıyla,  10 mV’luk 

potansiyel değişimi sağlanarak, akım-potansiyel (I-E) grafikleri oluşturulmuştur.  

Cihazdan elde edilen direnç değerleri elektrodun yüzey alanı (0,785 cm
2
) ile 

çarpılmıştır.  

 

2.2.3. Potansiyodinamik polarizasyon eğrilerinin belirlenmesi 

1,0 M HCl ve bu ortama ALSM Schiff bazı molekülü ilave edilmiş çözeltilerde yarı 

logaritmik akım-potansiyel eğrileri çizilerek yumuşak çeliğin elektrokimyasal davranışı 

incelenmiştir.  Yumuşak çelik elektrodun referans elektrota karşı açık devre potansiyeli 

ölçüldükten sonra, 0,5 mV/s tarama hızıyla önce katodik yöne doğru (-250 mV), daha 

sonra anodik yöne doğru (+250 mV) tarama yapıldı.  Bu eğrilerden, korozyon 

potansiyelleri, Tafel ekstrapolasyon yöntemi ile akım yoğunluğu (ikor), katodik Tafel 

sabiti (-c) değerleri belirlenip akım yoğunluğu değerlerinden inhibisyon etkinliği (% 

İE) değerleri hesaplanmıştır.  

 

2.2.4. Yumuşak çelik elektrotların yüzey morfolojilerinin belirlenmesi 

En yüksek ALMS derişiminde (1,0x10
-3

 M) içeren ve içermeyen 1,0 M HCl 

çözeltilerinde 293 K’de 120 saat süreyle bekletilen yumuşak çelik elektrotların yüzey 

morfolojileri taramalı elektron mikroskobu (SEM) ve atomik güç mikroskobu (AFM) 

ile de incelenmiş ve elde edilen üç boyutlu yüzey görüntüleri tartışma bölümünde 

verilmiştir. 
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3. Sonuçlar ve Tartışma 

 

3.1. Potansiyodinamik polarizasyon eğrilerinin değerlendirilmesi 

Yumuşak çeliğin elektrokimyasal davranışı; 293 K’de, inhibitörsüz 1,0 M HCl içinde ve 

bu ortamda 1,0x10
–5

 M–1,0x10
–3 

M ALMS içeren inhibitörlü çözeltilerde, yarı 

logaritmik akım-potansiyel eğrileri çizilerek incelenmiştir.  Yumuşak çeliğin 293 K’de 

inhibitörsüz ortamdaki Ekor değeri -0,491 V’dur. ALMS içeren ortamlarda Ekor 

değerlerinin dağılımı -0,484 V ile -0,497 V arasında olmuştur (Çizelge 3.1 ve Şekil 3.1). 

 

Çizelge 3.1. Farklı derişimlerde ALMS içeren ve içermeyen 1,0 M HCl çözeltilerinde 

293 K’de yumuşak çeliğin potansiyodinamik polarizasyon parametreleri 

 

İnhibitörsüz ortamda ikor değeri 237 A/cm
2
 iken, inhibitör derişimi arttıkça akım 

yoğunluğu değerleri azalmıştır. ALMS derişimi 1,0x10
–5

 M, 5,0x10
–5

 M, 1,0x10
–4

, 

5,0x10
–4

 M ve 1,0x10
–3

 M olan çözeltilerde sırasıyla 69, 33, 33, 26 ve 19 A/cm
2
 

olmuştur.  Hem katodik hem de anodik eğrilerde, çalışılan tüm derişimlerde ALMS’nin 

katkısı 1,0 M HCl’li ortamdan daha düşük akım yoğunlukları göstermiştir (Şekil 3.1).  

Bu nedenlerle ALMS’nin HCl’li ortamda katodik inhibitör olarak davrandığı 

düşünülmektedir [16,17]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.1. ALMS içeren ve içermeyen 1,0 M HCl çözeltilerinde 293 K’de 

 elde edilen yarı logaritmik akım-potansiyel eğrileri 

 

İnhibisyon etkinliği değerlerinin dağılım aralığı % 71–92 olmuştur.  Katodik Tafel 

sabiti (-βc) inhibitörsüz ortamda 102 mV/dec iken inhibitörlü ortamlarda 97 mV/dec–

118 mV/dec aralığında değişmiştir. ALMS içeren ve içermeyen ortamlarda hesaplanan 

katodik Tafel sabitlerinin, birkaç değer dışında çok fazla değişmemesi hidrojen oluşum 

mekanizmasının inhibitörden etkilenmediğini de göstermektedir. 

 

ALMS Derişimi (M) Ekor (V / Ag/AgCl ) -βc(mV/dec) İkor (µA.cm
–2

) İE (%) 

0 -0,491 102 237 - 

1,0x10
–5

 -0,497 97 69 71 

5,0x10
–5

 -0,484 104 33 86 

1,0x10
–4

 -0,489 107 33 86 

5,0x10
–4

 -0,495 112 26 89 

1,0x10
–3

 -0,491 118 19 92 

o 1,0 M HCl 

● 0,01mM ALMS 

□ 0,05 mM ALMS 

■ 0,10 mM ALMS 

 0,50 mM ALMS 

▲ 1,00 mM ALMS 
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3.2. Alternatif akım impedans ve lineer polarizasyon direnci bulgularının 

değerlendirilmesi 

Yumuşak çeliğin elektrokimyasal davranışı; inhibitörsüz 1,0 M HCl ve 1,0 M HCl + X 

M inhibitörlü (1,0x10
–5

 M, 5,0x10
–5

 M, 1,0x10
–4

, 5,0x10
–4

 M ve 1,0x10
–3

 M ALMS) 

çözeltiler ile AC impedans yöntemiyle belirlenmiştir.  Elde edilen Nyquist diyagramları 

Şekil 3.2’de verilmiştir.  Verilerden ZView yazılımı yardımıyla sistemin eşdeğer 

devresi oluşturulmuş ve Şekil 3.3’de verilmiştir. 
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Şekil 3.2. Farklı derişimlerde ALMS içeren ve içermeyen 1,0 M HCl  

çözeltilerinde elde edilen Nyquist eğrileri 

 

Şekil 3.3’de inhibitörlü ortamlarda önerilen eşdeğer devre modelinin inhibitörsüz 

ortamda önerilen eşdeğer devre modelinden farklı olduğu görülmektedir. İnhibitörsüz 

ortamdaki eşdeğer devre modelinde; çözelti direnci (Rs), polarizasyon direnci (Rp), ve 

sabit faz elementi (CPE) bulunurken, inhibitörlü ortamlarda; Rs, film direnci (Rf), por 

direnci (Rpor), yük transfer direnci (Rct), difüz tabaka direnci (Rd), birikinti direnci (Ra) 

{Rp= Rf + Rpor (Rpor = Rct + Rd + Ra)} CPEf (film kapasitansı) ve Cdl (çift tabaka 

kapasitansı) bulunmaktadır.  İnhibitörsüz 1,0 M HCl çözeltisinde ZView yazılımından 

uyarlanan Nyquist eğrisinden doğrudan okunan değerler; çözelti direnci (Rs) 1,9 , 

sabit faz elementi (CPE) 276 F/cm
2
 ve sabit faz elementi katsayısı (inhomogeneity 

factor = n ) 0,924 olarak belirlenmiştir. 

 

 
Şekil 3.3. (a) inhibitörsüz, (b) inhibitörlü ortamlar için önerilen eşdeğer devreler  

 

Aynı işlemler farklı derişimlerde ALMS içeren tüm çözeltiler için de tekrarlanmıştır.  

Bu şekilde belirlenen impedans parametreleri ve hesaplanan % İE değerleri Çizelge 

3.2’de verilmiştir. Şekil 3.2’den net bir şekilde görüldüğü gibi tüm inhibitörlü 

ortamlarda elde edilen Nyquist eğrilerinin yarıçapları, inhibitörsüz ortamlardakinden 

daha büyük olmuş ve inhibitör derişimi arttıkça direnç değerleri de artmıştır. İnhibitör 

içermeyen 1,0 M HCl çözeltisinde Rp değeri 112  olmuştur. Bu ortama inhibitör 

eklendiğinde, Rp değerleri artmıştır.  1,0x10
–3 

M ALMS içeren çözeltinin Rp değeri en 

yüksek değerini almış 1257  olmuş, en yüksek inhibisyon etkinliği değeri de bu 

derişimde saptanmıştır (% 91).  İnhibitörsüz ortamda sabit faz elementi (CPE) değeri 

276 F/cm
2
 iken, ortama ALMS ilave edildiğinde azalmış, en yüksek derişimde 48 
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F/cm
2
 olmuştur (Çizelge 3.2).  Polarizasyon direncindeki artış, çift tabaka 

kapasitansındaki azalma, dolayısıyla inhibisyon etkinliğindeki artış, inhibitör derişimi 

arttıkça yumuşak çelik yüzeyine tutunan ALMS molekül sayısının arttığının bir 

kanıtıdır.  İnhibitörsüz çözeltide Rs değeri 1,9  iken inhibitörlü ortamlarda önemli bir 

değişiklik göstermemiştir.  Sabit faz katsayısı (n), inhibitörsüz ortamda 0,924 iken 

inhibitörlü ortamlarda daha küçük değerler almıştır (0,791–0,903).  

 

Çizelge 3.2. ALMS içeren ve içermeyen ortamlarda EIS ve LPR ölçümlerinden 

belirlenen korozyon parametreleri 
ALMS 

Derişimi (M) 

Ekor 

(V) 

CPE 

(µF.cm
–2

) 

n Rs 

() 

Rp 

() 

İE 

(%) 

Rlpr 

() 

*
İE (%) 

0 -0,491 276 0,924 1,9 112 - 102 - 

1,0x10
–5

 -0,497 90,2 0,894 1,8 281 59 276 63 

5,0x10
–5

 -0,484 72,2 0,903 1,4 600 81 585 83 

1,0x10
–4

 -0,489 69,8 0,834 1,8 616 82 632 84 

5,0x10
–4

 -0,495 54,5 0,824 2,1 1058 89 1121 90 

1,0x10
–3

 -0,491 48,0 0,791 1,6 1257 91 1342 92 

*LPR’den elde edilen inhibisyon etkinliği değerleri 

 

Bu düşme organik moleküllerin çift tabakaya yerleşmesi sonucu ideal kapasitörden 

sapmasını göstermektedir.  Korozyon potansiyeli değeri inhibitörsüz ortamda -0,491 V 

iken inhibitörlü ortamlarda değişiklik göstermemiş -0,484 V – -0,497 V arasında 

değişmiştir.  Elektrokimyasal impedans spektroskopisi metaller üzerinde organik 

inhibitörlerin koruyucu özelliklerinin araştırılmasında kullanılan hızlı ve kolay bir 

yöntemdir.  Metal/çözelti ara yüzeyini bozmadığı için bu yöntemle daha güvenilir 

sonuçlar elde edilmektedir [18]. 

 

ALMS derişiminin artmasıyla; polarizasyon direnci ve inhibisyon etkinliği 

değerlerindeki artış ve CPE değerlerindeki azalış, bazı araştırmacıların da belirttikleri 

gibi yumuşak çelik yüzeyine tutunan organik moleküllerin sayısının artışından 

kaynaklanmaktadır [19-21].  Çizelge 3.2’de gösterildiği gibi, ALMS eklenmesi CPE 

değerlerini azaltmış ve Rp değerlerini arttırmıştır.  CPE’deki azalma, yerel dielektrik 

sabitindeki azalmadan ve/veya çift tabakanın kalınlığındaki artmadan 

kaynaklanmaktadır [20]. Bu olayların sebebi; metal yüzeyine inhibitör moleküllerin 

adsorpsiyonu sonucunda, metal yüzeyinde önceden adsorplanan diğer iyonların ve su 

moleküllerinin aşamalı olarak yer değiştirmesidir.  Daha büyük ALMS moleküllerinin 

adsorpsiyonu sonucu çift tabaka kalınlığındaki artmaya sebep olmakta bu sebeple 

kapasite değerleri azalmaktadır [22].  Metal/çözelti ara yüzeyinde inhibitör 

moleküllerinin adsorpsiyonu, Rp değerlerini arttırmaktadır. Rp’nin artması, yumuşak 

çeliğin korozyon hızını azaltmaktadır. 

 

Yumuşak çeliğin elektrokimyasal davranışı, inhibitörsüz 1,0 M HCl ve farklı 

derişimlerde ALMS içeren çözeltilerde bir başka teknik olan, polarizasyon direnci 

yöntemiyle belirlenmiştir (Çizelge 3.2).  İnhibitörsüz ortamda yumuşak çelik elektrodun 

polarizasyon direnci değeri (Rlpr) 102 iken ortama 1,0x10
–5

 M, 5,0x10
–5

 M, 1,0x10
–4

, 

5,0x10
–4

 M ve 1,0x10
–3

 M ALMS ilave edildikçe artmış ve sırasıyla 276 585 632 

1121 ve 1342 olmuştur.  Rlpr değerlerinden hesaplanan inhibisyon etkinliği 

değerlerinin dağılım aralığı % 63–92 olarak saptanmıştır (Çizelge 3.2). 
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3.3. Adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi 

İnhibitör ve metal yüzeyi arasındaki ilişkiyi saptamak için adsorpsiyon izotermleri 

kullanılmaktadır. Yukarıdaki bulguların değerlendirilmesinden inhibitör moleküllerinin 

çelik yüzeyinde adsorplandığı anlaşılmaktadır.  Metal-çözelti ara yüzeyindeki moleküler 

adsorpsiyonun, temel olarak korozyon inhibisyonu şeklindeki bir mekanizmaya 

dayandığı düşünülerek, metal yüzeyi ile inhibitörler arasındaki ilişkiyi tanımlamak, 

adsorpsiyonun hangi izoterme uyduğunu belirlemek için; Temkin, Freundlich, Frumkin 

ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri çizilmiş ve R
2
 değeri Şekil 3.4’de verilmiştir.  

Çizilen grafikler için saptanan en yüksek R
2
 değeri, Langmuir adsorpsiyon izotermi ile 

elde edildiği için inhibitörün, çelik yüzeyine adsorpsiyonunun, Langmuir adsorpsiyon 

izotermine uyduğuna karar verilmiştir [23].  

KC




1          (3.1) 

Tekrar düzenlendiğinde; 

C
K

C


1

          (3.2) 

)exp(
5,55

1

RT

G
K ads

ads




       (3.3) 

 

 
 

Şekil 3.4. Yumuşak çeliğin 293 K’de ALMS için elde edilen  

Langmiur adsorpsiyon izotermi 

 

Langmuir izoterminden adsorpsiyon denge sabiti (Kads) değeri hesaplanmıştır. Kads 

değeri, birden büyük (Kads>1) olduğu için denge, inhibitör moleküllerinin elektrot 

yüzeyine adsorpsiyonu yönündedir.  Bulunan Kads değerlerinden Eşitlik 3.3’de verilen 

formülden hesaplanan adsorpsiyon serbest enerjisi, G
o
ads, değeri hesaplanmıştır.  

G
o
ads değeri, deneysel koşullar altında, adsorpsiyon sürecinin istemli olup olmadığını 

belirler [24]. Bir tepkimenin kendiliğinden yürümesi tepkime serbest enerjisinin (G) 

işaretine bağlıdır.  Serbest enerjinin negatif işaretli olduğu koşullarda mutlak değerinin 

büyüklüğü oranında kendiliğinden yürüme yönünde isteklidir.  Bu araştırmada çalışılan 

293 K’de, G
o
ads değeri negatiftir (38,37 kJ.mol

-1
).   

 

3.4. Yumuşak çelik elektrotların yüzey görüntülerinin değerlendirilmesi 

1,0 M HCl ve 1,0 M HCl ile 1,0x10
-3

 M ALMS molekülü içeren ortamlarda 293 K’de 

120 saat süreyle bekletilmiş olan yumuşak çelik elektrotların ayrıntılı yüzey analizleri 

SEM ve AFM teknikleri ile incelenmiştir.  2000 kat büyütülmüş yüzey görüntüleri Şekil 

3.5’de verilmiştir. 
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Şekil 3.5. 120 saat süreyle bekletilmiş yumuşak çelik elektrotların 2000 kat büyütülmüş 

yüzey görüntüleri (a) 1,0 M HCl ve (b) 1,0 M HCl + 1,0x10
-3

 M ALMS 

 

Şekil 3.5 verilen yüzeylerin görüntüleri asidik inhibitörsüz ortamda bekletilmiş elektrot 

yüzeyinde girintili-çıkıntılı, çukurcuk görünümünde büyük kara lekeler gözlenmektedir. 

Asidik ortamda metal yüzeyinin tümünde aşınma gözlenirken, ortama en yüksek 

derişimde ALMS molekülü eklendiğinde çok daha düz bir görünüm aldığı, aşınmanın 

belirgin ölçüde azaldığı inhibitör adsorpsiyonu ile metal yüzeyinin korunduğu 

görülmektedir. 
 

Atomik kuvvet mikroskopisiyle atomik seviyeye yakın çözünürlüğe sahip üç boyutlu 

görüntüler elde edilebilmekte ve ayrıca yüzey özellikleri, yüzey morfolojisi, yüzey 

pürüzlülüğü (Rmax) ve yüzey esnekliği hakkında önemli bilgiler vermektedir [25]. 

Korozyon inhibitörlerinin metal/çözelti ara yüzeyine etkilerini incelemek amacıyla da 

son zamanlarda yaygın olarak kullanılmaya başlanmıştır [26]. 

 

  
 

Şekil 3.6. 120 saat süreyle bekletilmiş yumuşak çelik elektrodun AFM görüntüleri 

(a) 1,0 M HCl ve (b) 1,0 M HCl + 1,0x10-3 M ALMS 

 

Yumuşak çelik yüzeyinin 1,0 M HCl ve 1,0x10
-3

 M ALMS molekülünü içeren 1,0 M 

HCl çözeltisinde 120 saat bekletildikten sonra elde edilen üç boyutlu (3D) AFM 

görüntüleri Şekil 3.6’da verilmiştir. Şekil 3.6.a’dan görüldüğü gibi yumuşak çelik 

elektrot yüzeyi korozif çözeltiden oldukça etkilenerek büyük ve geniş boşluklara sahip 

pürüzlü bir yüzeye dönüşmüştür. Yüzeyin ortalama pürüzlülüğü 349,14 nm olmuştur. 

ALMS içeren çözeltide bekletilen elektrot yüzeyinin daha düzgün bir yapıya sahip 

olduğu AFM tekniğiyle de (Şekil 3.6.b) belirlenmiştir.  ALMS molekülünün bulunduğu 

çözeltide elde edilen yüzey görüntüsünde de görüldüğü gibi ortalama yüzey pürüzlülüğü 

değeri 134,34 nm olduğu belirlenmiştir.  Bu sonuç inhibitör içeren çözeltilerin 

korozyona karşı yumuşak çelik yüzeyini koruduğunun bir kanıtıdır. Benzer 

karşılaştırma literatürde de verilmiştir [27]. 

 

Derişimin artmasıyla inhibisyon etkinliklerinin artması Schiff bazı moleküllerinin metal 

yüzeyinde adsorplanarak çeliği korozyondan koruması şeklinde açıklanabilir.  

Hidroklorik asit ortamında moleküldeki imin grupları protonlanabildiği gibi Schiff 

bazlarının yapılarında bulunan azot atomları da protonlu hale geçebilmektedir.  Çelik 

(a) 
 (b)  (b) 

 (a)  
(b) 
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yüzeyine Schiff bazlarının adsorpsiyonu dört şekilde gerçekleşebilmektedir   

[28,29].  (I) protonlanmış pozitif yüklü Schiff bazları ile negatif yüklü çelik arasındaki 

elektrostatik etkileşim (fiziksel adsorpsiyon), (II) moleküldeki elektron çifti içeren 

atomlarla metal arasında koordine kovalent bağ oluşumu, (III) protonlanmış azot 

atomlarının deprotenizasyonundan sonra halkanın π elektronları ile metalin d 

orbitallerinin etkileşmesi (kimyasal adsorpsiyon) ve (IV) I ve III. adımların bir arada 

olmasıdır.  

 

Elektrokimyasal impedans, lineer polarizasyon direnci ve yarı logaritmik akım 

potansiyel ölçümlerinden elde edilen inhibisyon etkinliği değerlerinin birbiriyle uyumlu 

olduğu görülmektedir [19-21 ,30].  Genel olarak Gads’nin –20 kjmol
-1

’den küçük 

değerlerinin, elektrostatik etkileşimi, -40 kJmol
-1

’den daha büyük değerlerinin, kimyasal 

adsorpsiyonu gösterdiği literatürde rapor edilmektedir [31-33].  İnhibitör derişimi 

arttıkça; inhibisyon etkinliği değerlerinin artması, G
o
ads değerinin negatif ve mutlak 

değerinin büyük olması, inhibitör moleküllerinin, çelik yüzeyine kendiliğinden etkin bir 

şekilde adsorplanarak, elektrodun korozyonu sonucu oluşan, Fe
2+

 iyonlarının 

difüzyonunu azaltarak, inhibitör etkisi gösterdiğini, adsorpsiyonun güçlü fiziksel 

adsorpsiyon olduğunu düşündürmüştür. Literatürde benzer sonuçlar verilmiştir [19,33].  

Sonuç olarak, elektrostatik etkileşimlerle metal yüzeyine tutunan ALMS molekülünün 

deprotenizasyonu sonucu azot ve/veya oksijen atomları üzerindeki ortaklanmamış 

elektron çiftleri ile demir atomunun etkileştiği kanısına varılmıştır.  

 

 

4. Sonuçlar 

 

1) ALMS molekülünün tüm derişimlerde, Nyquist diyagramları yarım elips şeklinde 

olmuş, elipslerin yarıçapları inhibitörlerin derişimi arttıkça büyümüştür.  Schiff 

bazının, polarizasyon direncini artırdığı ve kapasitans değerlerini azalttığı için 

elektrot yüzeyine adsorplandığı sonucu çıkarılmıştır.  

2) ALMS molekülünün derişiminin artması ile korozyon potansiyelleri daha negatif 

potansiyellere kaymıştır. Korozyon akım yoğunluğu değerleri azalmış ve inhibisyon 

etkinliği değerleri artmıştır.  Katodik akım yoğunluklarındaki azalma, elektrot 

yüzeyinde koruyucu bir film oluşumu ile aktif bölgelerin bloke edilmesi şeklinde 

yorumlanmıştır.  

3) Yumuşak çelik yüzeyine adsorpsiyonunun, Langmuir adsorpsiyon izotermine 

uyduğuna karar verilmiştir.  Farklı derişimlerde, 120 saat daldırma süresi sonunda 

elektrotların yüzey morfolojileri SEM ve AFM tekniği ile belirlenmiştir.  Asidik 

ortamda en yüksek ALMS derişiminde elektrot yüzeyinin daha düz bir görünüm 

aldığı saptanmıştır. 

4) Özellikle çalışılan en yüksek iki derişimde ALMS molekülünün korozyon inhibitörü 

olarak kullanılması önerilebilir. 

 

 

Teşekkür 

TBAG 111T607 nolu projeyi destekleyerek aynı zamanda bu çalışmanın da 

yürütülmesini sağlayan TUBİTAK’a teşekkürlerimizi sunarız. 
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