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Abstract: Pyridinium derivatives are among the surfactants widely used in the field of corrosion prevention. These
derivatives can be used in various applications to improve the durability of metal materials, provide long-lasting
protective coatings and combat corrosion. Based on this property of pyridinium surfactants, in this study, two
cationic surfactants with different functional groups (one amide and one ester group) attached to pyridinium nitrogen
were synthesized and their structures were confirmed by spectroscopic method (FT-IR). The inhibitory activities of
these synthesized products against corrosion of mild steel in 1.0 M HCI medium were determined and compared
among themselves. The weight loss method on metal plates was used to determine the inhibitory activity. For this,
metal plates were immersed for 24 hours in 1.0 M HCI solutions without inhibitors and with different concentrations
of inhibitors. At room temperature of 25 °C, the corrosion inhibition of both synthesized compounds was found to
be close to each other. However, at the lower inhibitor concentrations studied, the inhibitor containing the ester
functional group showed slightly better inhibition activity. Adsorption isotherm studies were performed to obtain
accurate information about the corrosion inhibition mechanism. Isotherm studies based on gravimetric measurements
revealed that the adsorption of the synthesized compounds was consistent with the Langmuir isotherm. In addition,
in order to support the corrosion inhibition efficiency results, at the end of the corrosion tests, the morphological
changes of the surface were observed by taking images of the metal surface with an optical microscope camera.
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Piridinyum azotuna bagh farkh fonksiyonel grup iceren iki adet katyonik yiizey
aktif maddenin sentezi ve 1.0 M HCI ortamindaki korozyon inhibisyon ozellikleri

Ozet: Piridinyum tiirevleri, korozyon &nleme alaninda yaygin olarak kullanilan yiizey aktif maddeler arasindadir.
Bu tiirevler, metal malzemelerin dayanikliligini artirmak, uzun 6miirlii koruyucu kaplamalar saglamak ve korozyonla
miicadele etmek i¢in ¢esitli uygulamalarda kullanilabilir. Piridinyum ytiizey aktif maddelerin bu 6zelliginden yola
¢ikarak, bu ¢alismada, piridinyum azotuna bagl farkli fonksiyonel gruplara (biri amit digeri ester grubu) sahip iki
pozitif yukli siirfaktanin sentezi gerceklestirilmis ve FT-IR yoOntemiyle yapisindaki fonksiyonel gruplari
dogrulanmistir. Sentezlenen bu liriinlerin 1.0 M hidroklorik asit ortaminda diisiik karbonlu ¢eligin korozyonuna karst
inhibitér aktiviteleri belirlenmis ve kendi aralarinda karsilastirilmistir. Inhibitor aktiviteyi belirlemek i¢in metal
plakalar iizerinde kiitle kayb1 yontemi kullanilmistir. Bunun i¢in metal plakalar 24 saat boyunca inhibitorsiiz ve farkli
konsantrasyonlarda inhibitor igeren 1.0 M HCI ¢ozeltilerine daldirilmigtir. Oda sicakligi olan 25 °C'de, sentezlenen
her iki bilesigin korozyon inhibisyonunun birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, ¢aligilan daha diisiik
inhibitér konsantrasyonlarinda, ester fonksiyonel grubu iceren inhibitdr biraz daha iyi inhibisyon etkinligi
gostermistir. Korozyon inhibisyon mekanizmasi hakkinda dogru bilgi edinmek icin adsorpsiyon izoterm ¢aligsmalari
yapilmistir. Gravimetrik l¢timlere dayanan izoterm ¢aligsmalari, sentezlenen bilesiklerin adsorpsiyonunun Langmuir
izotermi ile uyumlu oldugunu ortaya koymustur. Ayrica korozyon oOnleme etkinligi sonuglarimi desteklemek
amaciyla korozyon testleri sonunda optik mikroskop kamerasi ile metal ylizeyinin goriintiileri almarak yiizeyin
morfolojik degisimleri gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sentez, Korozyon inhibitorii, Kiitle kaybi, Adsorpsiyon izotermi, Asidik ortam

*Corresponding Author: Serkan Oztiirk, serkanozturk@uludag.edu.tr



Piridinyum azotuna bagh farklz...

1 GIRiS

Korozyon olayi, malzemelerin g¢evresel etkiler ve
kimyasal/elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda
fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinde degisime
yol acan istenmeyen bir durumdur [1]. Bu durum, her
iilkenin ekonomik acidan biiylik kayiplar yasamasina
sebep olan bir durumdur. Eger malzeme 6zellikle
metallerden ve alasimlardan olusuyorsa, bu durumda
metal korozyonu terimi kullanilir ve metalik korozyon,
metal endiistrisini olumsuz yonde etkiler. Korozyonun
etkiledigi sadece demir ve gelik endiistrisi degil, aym
zamanda bu endiistriden yararlanarak gerceklestirilen
tim yatirimlarin verimini olumsuz etkiler. Bu durum,
malzeme, enerji ve emek kayiplarina neden olur.
Ulkemiz igin bu kayiplarin gayri safi milli hasilanin %
4.5 dolayinda oldugu belirlenmistir [2,3]. Korozyonun
maddi kayiplara neden olmasi bir yana, ¢evre kirliligine
ve insan sagligma zarar vermesi de gozardi
edilmemelidir.

Endiistride, metal yiizeyindeki pasmn, kirecin ve
yabanct maddelerin temizlenmesi igin, gogunlukla HCI1
ve H,SO, ¢ozeltilerinin kullanildigi, etkili bir yilizey
temizleme yontemi olan asitle temizleme (pikling)
islemi uygulanmaktadir [4]. Bu islem sirasinda asitle
temas eden metal ylizeyinde zamanla yiikseltgenme
sonucu metal korozyonu meydana gelmektedir. Asidik
ortamda meydana gelen metalik korozyonun anot
reaksiyonunda  metal  yiikseltgenirken,  katot
reaksiyonunda da asitten gelen hidrojen iyonlari
metalin verdigi elektronlart alip indirgenerek H, gazi
olusturmaktadir [5].

Asidik ortamda hizli bir sekilde seyreden korozyonu
engellemek veya azaltmak i¢in inhibitor kullanmak, en
yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Disiik
konsantrasyonlarda korozif elektrolit ¢6zeltisine ilave
edilerek korozyon olaymin hizin1 dikkate deger bir
sekilde azaltan maddeler olan korozyon inhibitorleri,
korozif elektrolit ortamda yeterince iyi ¢oziinerek,
ylizeye iyi tutunup yiizeyin veya aktif merkezlerin
cozeltiyle temasini keserek anti-korozyon etkilerini
gostermektedirler [5].

Son zamanlardaki aragtirmalar, metal korozyonunu
onlemek igin kullanilan 6nemli bir bilesik smifinin
yiizey aktif maddeler oldugunu ortaya koymustur.
Ozellikle yapisinda piridinyum iyonu barindiran
katyonik yiizey aktif maddeler ile ilgili arastirmalar
dikkat ¢ekmektedir [6-12]. Tim bu aragtirmalarda,
calisilan piridinyum yiizey aktif maddelerin metal
yiizeyler lizerinde koruyucu tabakalar olusturduklar: ve
bu sekilde korozyon siirecini etkileyerek metallerin
dayanikliligini artirip korozyona bagli hasari azaltiklari
bildirilmistir. Bu arastirmalarin ¢ogalmasi adina, bu
calismada, piridinyum azotuna bagl farkli fonksiyonel
gruplara (biri amit ve digeri ester grubu) sahip iki
katyonik ylizey aktif madde sentezlenmesi ve bu
bilesiklerin 1.0 M HCI ¢o6zeltisinde meydana gelen
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metal korozyuna karsi inhibitorliik ozelliklerinin
karsilagtirllmas1  amaglanmistir.  Bununla  birlikte,
korozyon inhibisyon mekanizmas: hakkinda elle
tutulur degerlendirmeler yapabilmek adina adsorpsiyon
izoterm ¢aligmalarinin yapilmasi ve metal yiizeyini
korozyona karsi koruduklarin1 gorsel olarak ortaya
koyabilmek i¢in ise optik mikroskop kamera Bushman,
Istanbul, Tiirkiye) ile metal yiizeyi goriintiilerinin
alimmasi hedeflenmistir.

2 MATERYAL VE METOD

Sentezlerde kullanilan reaktif ile ¢oziiciilerden laurik
asit (dodekanoik asit), 2-aminopiridin, trietilamin
(TEA), Kloroform ve asetonitril Merck (Merck,
Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilmistir.
Etil-kloroasetat ile 2-kloroasetamit reaktifleri Sigma-
Aldrich (St. Louis, Missouri, ABD), tiyonil kloriir
bilesigi ise Acros Organics firmasindan (Thermo Fisher
Scientific Geel, Belgika) satin alinmistir. Korozif ortam
olarak kullanilan 1.0 M HCI ¢ozeltisi, yine Merck
firmasindan (Merck, Darmstadt, Almanya) satin alinan
kiitlece %37’lik HCI ¢ozeltisinden hazirlanmastir.

Sentezlenen son {irlinlerin FT-IR spektrumlari, Perkin-
Elmer firmasina ait Spectrum Two FT-IR
spektrometresinde  (Shelton, Connecticut, ABD)
alinmistir. Element analizleri bir LECO CHNS-932
element analizorii (Saint Joseph, Michigan, ABD)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Metal kuponlarin sabit
tartima gelene kadar kurutulmalari igin NUVE EV 018
marka vakum etiivii (Ankara, Tiirkiye) kullanilmastir.
Korozyon testinden hemen sonra metal plakalarin 1000
kat biyiitiilmiis yiizey goriintiileri Bushman marka
dijital mikroskop kamera (Istanbul, Tiirkiye) ile
almmustir.

2.1  Bilesiklerin Sentezi

Reaksiyonun ilk asamasinda laurik asit, tiyonil kloriir
ile asetonitril ortaminda asit kloriiriine doniistiirilmiis
ve hemen ardindan 2-amino piridin ile amit tiirevi (1)
sentezlenmistir. 1 nolu bilesik daha sonra, ayri ayri
olarak 2-kloroasetamit ve etil kloroasetat reaktifleri ile
asetonitril icerisinde 24 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmasi suretiyle son iriinler (2 ve 3) elde
edilmistir. 2-Kloroasetamit ile reaksiyonundan 2 nolu
amit fonksiyonel grubu igeren, etil kloroasetat ile
reaksiyonundan ise 3 nolu ester fonksiyonel grubu
iceren katyonik yiizey aktif madde sentezlenmistir.

Sentezlere ait reaksiyon semasi Sekil 1°de
gosterilmistir.
2.1.1.  1-(2-amino-2-oksoetil)-2-

dodekanamidopiridin-1-ium kloriir (2)
bilesiginin sentez ve karakterizasyon
verileri

Ayni mol oraninda 1 nolu bilesik ile 2-kloroasetamit
100mL’lik reaksiyon balonuna alindi ve igerisine

2
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¢0ziicii olarak yaklasik 30 mL asetonitril eklenerek 24
saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Siirenin
sonunda ¢dziicii evaporatérde buharlastirildi  ve
balonda kalan kalint, eter ile iki sefer yikandi. Son iiriin
olarak elde edilen yagimsi kat1 vaks tarzinda madde
kurutuldu ve miktar1 belirlendi. Verim: % 27.
Ci19H32CIN3O2 (Ma: 369.93 g mol?) icin Elem. Anal.
(hesaplanan): C, 61.69; H, 8.72; Cl, 9.58; N, 11.36; O,
8.65. (Bulunan): C, 61.82; H, 8.78; N, 11.25. FT-IR
(ATR, cm™) v: 3378, 3290 (primer amit, N-H), 3163
(sekonder amit, N-H), 3013 (aromatik C-H), 2958,
2919 (alifatik C-H), 1640 (sekonder amit C=0), 1614
(primer amit C=0).

2.1.2. 2-dodekanamido-1-(2-etoksi-2-
oksoetil)piridin-1-ium Kkloriir (3) bilesiginin
sentez ve karakterizasyon verileri

2 nolu madde i¢in kullanilan sentez prosediiriiniin
aymist uygulanmistir. Uriin olarak elde edilen yagimsi
kati vaks tarzinda madde kurutuldu ve miktari
belirlendi. Verim: % 69. C21H3sCIN2O3; (Ma: 398.97 g
mol?) i¢in Elem. Anal. (hesaplanan): C, 63.22; H, 8.84;
Cl, 8.89; N, 7.02; O, 12.03. (Bulunan): C, 63.32; H,
8.96; N, 6.95. FT-IR (ATR, cm™) v: 3354, (amit, N-H),
3064 (aromatik C-H), 2955, 2916, 2850 (alifatik C-H),
1727 (ester C=0), 1683 (amit C=0).

o o -

s0Cl,
—_—
\O)J\OH Asetonitril
10

Asetonitril

2

o] = \ o 7
\M)kN SN %N g \,
10 H Cl o H 1
o= :<

2 3 ©

NH, o)

Sekil 1. Katyonik yiizey aktif maddelerin sentez
semasi

2.2.  Asidik Ortamda Gergeklestirilen Korozyon
Testleri
Diisiik karbon igerikli soguk haddelenmis celikten

yapilan metal plakalar, asidik ortamda gerceklestirilen
korozyon testlerinde kullanilmistir. Bu ¢elik malzeme,
DIN EN 10130 [13] standardina uygun olarak
hazirlanmistir ve kimyasal bilesimi Tablo 1'de
verilmistir. Metal plakalar, 0.1 cm kalinliginda, 2.2 cm
genisliginde ve 5.0 cm uzunlugunda dikdortgen
seklinde kesilmistir.
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Tablo 1. Korozyon testlerinde kullanilan gelik
malzemenin elementel bilesim ytizdeleri

Elementel Bilesim Yiizdeleri (%)

C Mn p S Fe
0.07 0.35 0.015 0.015 Geri
kalam

o o
QL \)]\ Asetonitril
(24 saat refliiks)| C! NH cl o\ | (24 saat refliiks)

Kiitle kaybi yontemine dayali korozyon testlerinin
hazirlik agamasi, daha Once literatiirde bildirilen
yontem [5] dogrultusunda gergeklestirildi. 0.1 X 2.2 X
5.0 cm boyutlarinda (kalinlik x genislik x uzunluk)
kesilen metal plakalar, iizerlerinde var olabilecek pas
ve oksit tabakalarmin giderilmesi adina %15'lik HCI
¢ozeltisinde 5 dakika boyunca bekletildi. Akabinde
metal kuponlar saf su ile temizlendi. Kurutulan metal
plakalarin yiizeyi 180 numarali zimpara kagidiyla
zimparalanmig ve ardindan bir slire boyunca aseton
icinde tutulmustur. Asetondan c¢ikarilan plakalar, bir
vakum firininda (NUVE EV 018 vakum etiivii, Ankara,
Tiirkiye) ve daha sonra sabit tartima kadar kisa bir siire
acik havada kurutuldu ve test oncesi metal plakanin
kiitlesi tartildi.

1.0 M HCl ¢6zeltisi, korozyon testlerinden hemen 6nce,
taze bir sekilde hazirlanmustir. Teste sokulan tek pozitif
yukli siirfaktanlar, belirli miktarlarda tartilarak 100 mL
1.0 M HCI i¢inde ¢oziindiiriildii ve daha sonra 150
mL'lik kapakli cam kaplara yerlestirildi. Boylelikle
inhibitorlerin asidik ortamda 5, 25, 50, 100 ve 250 ppm
¢ozeltileri hazirlanmigtir. Diger taraftan kontrol testi ve
kargilagtirma i¢in 100 mL 1.0 M HCI1 baska bir cam
kaba konuldu ve igerisine inhibitér eklenmedi.
Hazirlanan  inhibitdrsiiz  ve  inhibitorlii  asidik
cozeltilere, On test tartim1 yapilan metal plakalar ip ile
baglanarak daldirildi. Bu plakalar karistirilmadan 24
saat boyunca oda sicakliginda bekletildi. 24 saatlik test
siiresinden sonra agindirict ortamdan ¢ikarilan metal
plakalar, bir piset kullanilarak damitilmis su ile
durulanmistir.  Plakalar daha sonra aseton ile
temizlendi; 6nce bir vakumlu firinda (NUVE EV 018
vakum etiivii, Ankara, Tiirkiye), daha sonra kisaca agik
havada kurutuldu ve testten sonra metalin kiitlesi
tartildi.

2.3. Dijital Mikroskop Kamera ile Metal Yiizeyi
Goriintiisii Alma

Asidik ortamda gergeklestirilen korozyon testlerinin
ardindan metal plakalar aseton ile yikanip vakum
desikatoriinde kurutulduktan sonra dijital mikroskop
kamera (Bushman, istanbul, Tiirkiye) ile metal
yiizeylerin 1000 kat biiyiitilmis ortamlarma ait
goriintiileri elde edildi.
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3 BULGULAR VE TARTISMA

3.1.  Sentezlenen Yiizey Aktif Maddelerin FT-IR
Spektrumlari

Sentezlenen son flrlinlere ait (2 ve 3) FT-IR
spektrumlart Sekil 2°de verilmigtir. Sekillerde goriilen
amit N-H, aromatik C-H, amit C=0 ile ester C=0
gerilmelerine ait pikler, bilesiklerin bagarili bir sekilde
sentezlendiklerine dair kuvvetli bir delil teskil
etmektedir. Her ne kadar 2 nolu bilesigin verimi diisiik
citkmis olsa da (% 27), ki eter ile yikama esnasinda bir
kism1 eter fazina gectigi i¢in boyle oldugu
diigiiniilmekte, hem primer hem de sekonder amit
gruplarina ait karakteristik piklerin  goriilmesi
bilesiklerin yapilarinin  dogrulanmasindaki  kaniti
giiclendirmektedir.

3.2. 1,0 M HCI Cozeltilerinde Korozyon Testleri

Tablo 2'de, 1.0 M asidik korozif ortamda metal
yiizeyine tutturulmus farkli konsantrasyonlardaki 2 ve
3 nolu katyonik yiizey aktif maddelerin, 24 saat
boyunca 1.0 M HCl asit ¢6zeltisine daldirilmast sonucu
metal plakalardaki kiitle kaybindan hesaplanan
korozyon hizt ve inhibisyon etkinligi sonuglari

verilmistir.
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Tablo 2 Oda sicakliginda 24 saat boyunca 1.0 M
hidroklorik asit ¢ozeltisi igerisinde farkli inhibitor
konsantrasyonlarina maruz birakilan metal kuponlarda
kiitle kayb1 dl¢iimilyle hesaplanan korozyon hizi ile
korozyon 6nleme verimlilikleri (% IE).

Korozyon

.
2

Sekil 2. Sentezlenen inhibitorlerin FT-IR spektrumlart
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»  Inhibisyon
inhibitor 14 gg‘lg) M7 Etkinligi
Konsantrasyonu Ty (% IE)
x 10
(ppm)
2 3 2 3
0 21.06 21.06 - -
5 379 307 8201 8543
25 311 269 8525 87.23
50 242 227 8849 8921
100 295 212 8597 89.93
250 148 155 9298 9263
Korozyon inhibitérlerini dogrudan 1.0 M HCI

¢ozeltisinde ¢ozerek ve metal kuponlari 24 saat
boyunca oda sicakliginda bu asindirici asit ¢ozeltisine
daldirarak yapilan inhibisyon testlerinin ardindan
korozyon hizim1 (K.H.) hesaplamak i¢in denklem 1
kullanilmustir [14,15].

AW

T €y

K.H.=
Axt

AW mg cinsinden kiitle kayb1, A ¢m? cinsinden metal
plaka yiizey alan1 ve t saat cinsinden daldirma siiresidir.
Korozyon inhibisyon etkinligi (IE) sonuglar1 asagida
verilen denklem 2 ile belirlenmistir [16].

IE (%) = (W"W

o

) x 100 ()

Burada; IE (%) : yiizde inhibisyon etkinligi, Wo:
inhibitdr olmayan korozif ¢ozeltideki metalin kiitle
kaybi, W: inhibitdr iceren korozif ¢ozeltideki metalin
kiitle kaybidir. Tablo 2’deki degerlere bakildiginda, her
iki inhibitoriin ¢alisilan inhibitdr konsantrasyonlarda
korozyon hizim1 disiirdiikleri ve ayrica inhibisyon
etkinligi  sonuglarinin  birbirine yakin  oldugu
goriilmektedir. Bu sonug ise, sentezlenen katyonik
ylizey  aktif maddelerin  calisilan  inhibitor
konsantrasyonlarinda etkin birer korozyon inhibitorleri
olduklarin1 gostermektedir. Bununla birlikte, daha
diisiik inhibitdr konsantrasyonlarinda ester fonksiyonel
grubu igeren 3 nolu bilesigin 2 nolu bilesige nazaran
biraz daha iyi korozyon inhibisyon etkinligi sagladigi
gorillmiistiir.
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3.3.  Adsorpsiyon izotermi

Korozyon inhibisyon mekanizmas1 hakkinda bilgi
edinmek igin yapilan adsorpsiyon izoterm deneyleri,
adsorbe olmus molekiillerin metal yiizeyindeki aktif
bolgelerle etkilesimi hakkinda bilgi verir [17,18].
Kabul edilen goriise gore, organik inhibitdrler
tarafindan korozyon inhibisyonu, adsorbe edilmis su
molekiillerini metal yilizeyinden uzaklastirir. Bunu
yapmak i¢in, organik inhibitdr molekiilleri bir metal
yiizeyine iki sekilde adsorbe olabilir. Bunlar
elektrostatik ¢ekim sonucu olan fiziksel adsorpsiyon ve
kimyasal  baglanma  sonucu olan  kimyasal
adsorpsiyondur [19-21].

Cesitli standart adsorpsiyon izotermleri arasinda en iyi
uyum Langmuir izoterminde elde edilmistir. Cilinkii en
yiiksek dogrusal korelasyon katsayist (2 nolu bilesik
icin R? = 0.9989, 3 nolu bilesik igin ise R? = 0.9999)
Langmuir izoterm grafiklerinde elde edilmistir. So6z
konusu bu grafikler Sekil 3’te goriilmektedir. iki
katyonik yiizey aktif maddenin 1.0 M HCI
cozeltisindeki diisiik karbonlu ¢eligin yiizeyindeki
adsorpsiyonu, Langmuir modeline uydugu i¢in, biiyiik
olasilikla tek tabakali bir adsorpsiyon olacaktir [22].

denklem 3 ile

Langmuir adsorpsiyon izotermi

karakterize edilir [23].

Cinh 1
=—+( 3
0 Kads inh ( )

0,0008
0,0007
0,0006
0,0005

[==]

Z 0,0004

=

y =1,0708x + 9E-06
R2=0,9989

E]

0,0003
U »

0,0002
0,0001

0 0,0002 0,0004

Cinn M)

0,0006 0,0008

3

0,0008
0,0007
0,0006
0,0005

y =1,0752x + 5E-06
R?=0,9999

(==}
L 0,0004
=

O 00003
0,0002
0,0001

0
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007

Cil.lll (M)

Sekil 3. Langmuir adsorpsiyon izotermi grafikleri
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Burada Cinn M cinsinden inhibitér konsantrasyonu, 6
yiizey kaplamasi ve Kags adsorpsiyon-desorpsiyon
stirecinin denge sabitidir. Elde edilen kiitle kaybi
degerleri kullanilarak, yilizey kaplamasi (6) 4 nolu
baginti ile belirlenir [24].

0= (521

Burada; Wo: inhibitér olmayan korozif ¢6zeltideki
metalin kiitle kaybi, W: inhibitor igeren korozif
¢ozeltideki metalin kiitle kaybidir. Sekil 3, Cinn'e karst
Cinn/0 grafigini gostermektedir. Katyonik yiizey aktif
maddelerin  Kags degerleri Sekil 3'teki dogrusal
grafiklerin kesigiminden hesaplanmistir ve bu degerler
Tablo 3’te verilmistir. Tablo 3'de goriildigi gibi, Kads
degerleri 2 bilesigi i¢in 11.90x10% M ve 3 bilesigi igin
21.50x10* M olarak belirlenmistir. Kags degerlerinden
elde edilen sonuca gore, yapisinda ester fonksiyonel
grubu bagli katyonik yiizey aktif maddenin (3) metal
ylizeyinde adsorbe olma kabiliyeti daha yiiksektir. Bu
sonug, adsorbe edilen 3 nolu inhibitér molekiilii ile
metal ylizeyi arasindaki bagin daha gii¢lii oldugunu
gostermektedir [16]. Bu noktay1 agikliga kavusturmak
icin, katyonik yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonunun
Gibbs serbest enerji degerleri (AG%qs) asagidaki
denklem 5'te gosterildigi gibi hesaplanmigtir [25].

AGY,, = —RTIn(55.5 x Kugs) 5)

Burada R evrensel gaz sabiti, T mutlak sicaklik ve 55,5
cozeltideki  suyun  molar  konsantrasyonudur.
Hesaplanan AG%gs degerleri bilesik 2 icin -38.91 Kj
mol? ve bilesik 3 igin -40.37 kj mol*'dir (Tablo 3).
Negatif Gibbs serbest enerji degerleri, her iki yilizey
aktif maddenin metal ylizeyine adsorpsiyonunun
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Bununla
birlikte, genel bir yaklagimda, yiikli molekiiller ve
yikli metal arasindaki elektrostatik etkilesimler
(fiziksel adsorpsiyon) -20 kJ mol-1'e kadar Gibbs
serbest enerji degerlerinde yer alirken, inhibitor
molekiillerinden metal yiizeyine elektron paylasimi
veya transferini igeren kimyasal adsorpsiyon -40 kJ
mol-1'den daha negatif degerlerde gegerlidir [26].
Mevcut calismada, Tablo 3'te AGO%gs
degerlerine bakildiginda, her iki bilesigin de metal
yiizeyine cogunlukla  kimyasal
adsorpsiyon yoluyla oldugunu sdylemek miimkiindiir.
3 nolu bilesik i¢in daha biiyiik negatif Gibbs serbest
enerji degeri, ester grubu igeren bu katyonik ytizey aktif
maddenin  kimyasal adsorpsiyon yoluyla metal
ylizeyine daha fazla baglandigini gosterir. Bu sonug ise,
3 nolu katyonik yiizey aktif maddenin metal yiizeyine

5

verilen

baglanmasinin
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biraz daha saglam adsorbe oldugunu gostermektedir ki,
bu  husus, inhibisyon etkinligi = sonuglarini

aciklamaktadir.

Tablo 3 2 ve 3 nolu bilesiklerin, Langmuir izotermine
gore belirlenen, adsorpsiyon denge sabitleri (Kags) ve
Gibbs serbest enerji degerleri (AG%gs)

i K AG°
Bilesikler (x 104ad§/|_1)a (Ki m(;fil)
2 11.90 -38.91
3 21.50 - 40.37

3.4. Metal Yiizeyi Goriintiileri

Inhibitdr iceren ve icermeyen asit ¢ozeltisinde 24 saat
bekletilen ¢elik kupon yiizeylerinin dijital mikroskop
kamera cihazi (Bushman, Istanbul, Tiirkiye) ile alinan
1000 kat biyiitiilmiis yiizey goriintiileri Sekil 4'te
gosterilmektedir. Sekil 4-a'daki goriintii inhibitdrsiiz
asit  ¢Ozeltisine  daldirilmig  metal  yiizeyini
gostermektedir. Metalin, igerisinde inhibitér olmayan
asit ¢ozeltisine daldirilmis olan tiim yiizeyinin oksit
tabakasi ile kaplandigi ve piiriizli bir hal aldig:
gozlemlenmistir. Bu da, metal yiizeyinde korozyon
meydana geldigini ve yiizeyde korozyon iiriinlerinin
olustugunu  gostermektedir.  Sekil  4-b,c,d,e,f’de
gosterilen yiizey goriintiileri, sirastyla 5, 25, 50, 100,
250 ppm 2 nolu inhibitér konsantrasyonlu asit
cozeltisine 24 saat daldirilmis metal yiizeylere aittir.
Sekil 4-g,h,i,j,k’da gosterilen metal yiizey goriintiileri
ise sirastyla ayni inhibitor kosantrasyonlu 3 nolu yiizey
aktif madde iceren asit ¢bzeltisine daldirilmis metal
ylizeylerini isaret etmektedir. Gorilmektedir ki,
metaller inhibitorli asit ortamina maruz kaldiklarinda,
ylizeylerinde
ylizeyleri daha diiz bir goriiniim kazaniyor. Metal
ylizeylerde, sadece, test Oncesinde uygulanan
zimparalama isleminden kaynakli, c¢izik izleri fark
edilmektedir. Katyonik ylizey aktif maddeler i¢in elde
edilen bu metal yiizey goriintileri, yilizey aktif
maddelerin yiizeye adsorbe oldugunu ve metali
korozyona karsi korudugunu desteklemektedir.

asinma ve pirizlilik olusmuyor,
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Sekil 4. Dijital mikroskop kamera ile ¢ekilen metal
yiizeyi goriintiileri; (a) inhibitdrsiiz, (b) 5 ppm 2, (c)
25 ppm 2, (d) 50 ppm 2, (e) 100 ppm 2, (f) 250 ppm 2,
(9) 5 ppm 3, (h) 25 ppm 3, (i) 50 ppm 3, (j) 100 ppm 3
(k) 250 ppm 3

4. SONUCLAR

1) Piridin azotuna bagli birinde amit fonksiyonel grubu
digerinde ester fonksiyonel grubu igeren iki adet mono-
katyonik yiizey aktif madde sentezlendi ve yapilari
spektroskopik yontemle aydinlatildi.

2) Bu iki maddenin, metal plakalardaki kiitle kaybi
degerlerinden  yola ¢ikilarak, farkli  inhibitor
konsantrasyonlarindaki korozyon hizlar1 ve inhibisyon
etkinlikleri hesaplanmigtir. Hesaplamalar sonucunda
ester fonksiyonel grubu igeren bilesigin (3), digerine
gore korozyon hizini biraz daha fazla disiirdiigiin,
buna bagli olarak da daha iyi inhibisyon etkinligi
gosterdigi tespit edilmistir.

3) Bu sonucu destekler nitelikte, 3 nolu bilesigin metal
ylizeyine daha baskin bir sekilde kimyasal
adsorpsiyonla  tutundugu, Langmuir  izoterm
caligmalarindan anlagilmigtir. Kimyasal adsorpsiyon
tirli daha saglam bir tutunmay1 ortaya koydugundan,
ester fonksiyonel grubu igeren inhibitériin metal
ylizeyine daha saglam adsorbe oldugunu sdylemek
miimkiindjir.

4) Inhibitérlerin korozyon inhibisyon etkinlikleri, optik
mikroskop kamerayla metal yiizeyi goriintiileri alinarak
gorsel olarak da kanitlanmustir.
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Cikar catismalari

Yazaralar arasinda herhangi

bir ¢ikar ¢atismasi

bulunmamaktadir.
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