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Kloroanilin tiirevli yeni bir 2-[(2,5-diklorofenilimino)metil]fenol (CPMP) Schiff bazi literatiirdeki metotlara
gore sentezlenmis ve bu calismada CPMP’nin 1,0 M HCI c¢ozeltisi igerisinde 298 K’de yumusak celigin
korozyonuna inhibitor etkisi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), lineer polarizasyon direnci (LPR)
ve potansiyodinamik polarizasyon egrileri yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Farkli derigimlerin zaman
parametreleriyle degisimini incelemek amaciyla EIS teknigi ile Nyquist egrileri elde edilmis ve bu egrilerin de
yarim elips seklinde olduklart goriilmiistir. CPMP’nin adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi edinmek
amaciyla EIS teknigiyle metalin sifir yiik potansiyeli belirlenmisti. CPMP’nin yumusak celik yiizeyine
adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu goriilmistir. Adsorpsiyon izoterminden
yararlanarak termodinamik adsorpsiyon parametreleri hesaplanmigtir. Yumusak c¢elik elektrotlarin yiizey
morfolojileri, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve yiizey morfolojisi, yiizey piiriizliliigii ve ylizey esnekligi
hakkinda 6nemli bilgiler veren atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenmistir. EIS bulgulari ile yiizey
analiz sonuglar1 birbirini desteklemektedir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, yumusak ¢elik, asidik korozyon, taramali elektron mikroskobu, atomik
kuvvet mikroskobu

A NEW EXAMPLE OF MILD STEEL CORROSION INHIBITORS
SYNTHESIZED FROM CHLOROANILINE: 2-((2,5-
DICHLOROPHENYLIMINO)METHYL)PHENOL

ABSTRACT

In this study according to literature methods, a new Schiff base derived from chloroaniline namely 2-[(2,5-
dichlorophenylimino)methyl]phenol (CPMP) has been synthesized and investigated on mild steel in 1.0 M HCI
solution at 298 K by using electrochemical impedance spectroscopy (EIS), linear polarization resistance (LPR)
and potentiodynamic polarization techniques. Nyquist curves have been obtained with the EIS and have been
found to be semi-elliptical. In order to get information about the adsorption mechanism of CPMP, the potential
of zero charge of metal is determined by using EIS. The CPMP’s adsorption to the mild steel surface has been
seen to obey Langmuir adsorption isotherm. Thermodynamic adsorption parameters have been calculated using
adsorption isotherm. The surface morphology of mild steel electrodes have been examined by using scanning
electron microscope (SEM) and atomic force microscope (AFM), giving important information about surface
morphology, surface roughness and surface elasticity. EIS and surface analysis results are supported each other.

Keywords: Schiff base, mild steel, acidic corrosion, scanning electron microscope, atomic force microscope
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1. GIRIS

Korozyon kisaca, metalik malzemelerin ¢evreleriyle etkilesmesi sonucu metalik karakterini yitirmesi olayidir.
Tim teknik metaller dogada, cevher olarak adlandirilan oksitleri ve siilfiirleri halinde bulunurlar. Dogada
bulunduklari halleri ile en diisiik enerji ve en yiiksek diizensizlige sahiptirler [1]. Metalik malzemeler denetimsiz
birakildiklarinda dogadaki kararli hallerine kendiliginden donmeye ¢alisirlar. Bu doniis olay1 da korozyonun bir
baska ifade seklidir. Korozyon kayiplari, gelecek nesillerin kullanacagi kaynaklar1 bugiinden bitirmek anlamina
gelmektedir. Aslinda korozyon kagimilmaz dogal bir afettir ve bu afete karsi da miicadele edilmelidir [2].
Korozyonu 6nlemede degisik yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler iginde inhibitér uygulamalarinin 6nemi
¢ok biiyiiktiir.

Inhibitér, korrozif ortama eklendigi zaman korozyon hizini azaltan maddelerdir. Etkileri, anodik ve/veya
katodik tepkimeleri yavaslatarak korozyon hizini azaltma seklindedir. Organik maddelerin inhibitér 6zelligi
gosterebilmeleri icin dncelikle metal ylizeyinde adsorplanmalar1 gerektiginden, adsorplanabilme &zelliklerinin
yapilari ile olan iliskileri ve adsorplanabilme potansiyelleri cok énemlidir [3]. Inhibitérlerin islevleri, metal
yilizeyini kapatarak metal/ortam ara yiizeyinin direncini artirmaktir. Kimyasal maddelerin yapisal dzellikleri
diistiniilerek yapilan birgok inhibitdr arastirmasi, inhibitdr etkinliklerinin, molekiillerin yapilarina ve molekiil
lizerinde bulunan polar gruplara bagli oldugunu gostermistir. Organik maddelerin inhibitor &zelligi
gosterebilmeleri i¢in 6ncelikle metal yilizeyinde adsorplanmalari gerekmektedir. Korozyon ¢alismalarinda Schiff
bazlarimin tercih edilme sebepleri, sentezleri sirasinda yan {irlin olusumunun az olmasi, yiiksek saflikta elde
edilebilmeleri, m-orbitalleri igermesi, ucuz ve kolay elde edilebilmeleridir.

Bu calismada kloroanilinden yola ¢ikarak elde edilen yeni bir Schiff baz1 2-[(2,5-diklorofenilimino)metil]fenol
(CPMP) bilesiginin sentezi (Sekil 1) ve bu bilesigin 1,0 M HCI’li ortamda yumusak ¢eligin korozyonu iizerine
inhibitdr olarak etkisini incelemek amaglanmistir. Degisik derisimlerde elektrokimyasal yontemler uygulanarak
CPMP molekiiliiniin yumusak celik yiizeyinde hangi adsorpsiyon izotermine uyacak sekilde adsorplandigini bazi
termodinamik parametreleri belirleyerek, metal yiizeyinin hangi yiikle yiiklendigini bulmak hedeflenmistir. Bu
calismalarin sonucunda, sentezlenen Schiff bazinin uygulamaya yonelik, zararli ve toksik 6zelligi olmayan,
etkinligi yiiksek bir inhibitdr madde oldugu gosterilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

Bu calismada sentezlenen bilesigin *H-NMR ve FT-IR spektrumlari Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma
ve Uygulama Merkezinde bulunan Bruker marka 400 MHz’lik NMR cihazi ve Perkin-Elmer marka 400 FT-
IR/FT-FIR model cihazinda alinmistir. Elektrotlarin yiizey fotograflari yine Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan Leo 440 model taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Veeco
Multimode 8 Nanoscope 3D model AFM cihazi ile ¢ekilmistir. Sentezlenen Schiff bazinin yap1 ve erime noktasi
tayini de Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii laboratuvarinda bulunan
Shimadzu marka A 160 model ¢ift 151n yollu UV-Vis spektrofotometresi ve Electrothermal marka A9100 model
maksimum 400°C’e kadar 6l¢iim yapabilen 1°C’e duyarli cihaz kullanilarak belirlenmistir. Tiim kimyasallar,
reaktifler ve ¢oziiciiler Sigma-Aldrich (Steinheim, Almanya) ve Merck (Darmstad, Almanya) marka
kullanilmustir.

2.2. inhibitor Sentezi ve Yap: Tayini

Inhibitor etkisi caligtlan CPMP, 2,5-dikloroanilin ve 2-hidroksibenzaldehit’in kondensasyon tepkimesi sonucu
literatiire gore sentezlenmistir (Sekil 1) [4, 5].

Sentezlenen Schiff bazinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri asagida verilmistir.

Olugan CPMP’nin rengi: Agik sari kristal,

Olusan CPMP’nin erime noktasi: 108,8-109,6°C

Olugsan CPMP’nin Kkiitlesi-verimi: 1,0305 g ve %77.

CPMP’nin FTIR (KBr, cm™) spektrumunda yeni olusan -C=N- piki 1611 cm™*’de gdzlenmistir. Aldehitin
yapisinda bulunan Ar—OH siibstitiientinden gelen pik 3200 cm “’de goriilmiistiir. 2,5-Dikloroanilin’in
yapisindaki -NH ve 2-hidroksibenzaldehit’in -C=0O gerilmesine ait pikler sirasiyla 3432 cm™ ve 1660 cm™
CPMP’nin spektrumunda da gériilmemistir. 731 cm ™ ve 747 cm “’de gozlenen pikler ise -C-Cl gruplarina ait
gerilme pikleridir. Sonug olarak, 2,5-dikloroanilin’in -NH gerilmesine ve 2-hidroksibenzaldehit’in -C=0
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gerilmesine ait piklerin Schiff bazi1 spektrumunda goriilmemesi; aromatik amin ve aldehit arasinda bir
kondensasyon tepkimesinin gergeklestigini ve CPMP’nin olustugunu dogrulamaktadir. FT-IR sonuglari literatiir
verileriyle uyumludur [6, 7].

2,5-dikloroanilin 2-hidroksibenzaldehit 2-{(2,5-diklorofenilimino)metil)fencl

Sekil 1. CPMP’nin sentez tepkimesi

UV-Vis spektrofotometresiyle, 1x10° M 2,5-dikloroanilin, 2-hidroksibenzaldehit ve CPMP Schiff bazi
molekiillerinin etil alkoldeki 200 nm ile 1000 nm dalga boyu arasindaki UV-vis absorpsiyon spektrumlar1 Sekil
2’de goriilmektedir.
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Sekil 2. 2,5-Dikloroanilin, 2-hidroksibenzaldehit ve CPMP Schiff bazinin UV-Vis. spektrumlari

2,5-Dikloroanilin’in UV-Vis spektrumunda benzen bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari, kullanilan ¢oziiciilere
ve halkadaki siibstitiientlere gore degiskenlik gosterdiginden 247 nm ve 297 nm’de gdzlenen pikler benzendeki
(konjlige ¢ift baglarin) o gecislerini ve yapisinda bulunan amin grubundaki n-m gecislerinden kaynaklanan
absorpsiyon bantlaridir [8].

2-Hidroksibenzaldehit’in UV-Vis. spektrumunda 258 nm ve 328 nm’de pik gozlenmektedir. Bu pikler ise
konjiige ¢ift baglarin n—n* elektronik gegisine karsilik gelmektedir. Sentezlenen CPMP’nin Sekil 2°deki UV-Vis.
spektrumunda 2,5-dikloroanilin ve 2-hidroksibenzaldehit’in karakteristik piklerine ek olarak 346 nm’de -C=N
baginin n—n* gegisine ait yeni bir pik goriilmektedir. Bu yeni olusan pik, literatiirde de belirtildigi gibi Schiff
bazinin bagarili bir sekilde sentezlendiginin bir bagka kanitidir [9-12].

CPMP’nin *H-NMR (CDCl;, 8 ppm) spektrumunda saptanan énemli pikleri: 4,15 [s, 1 Ar-O-H]; 6,97-7,47 (m,
Ar-7H); 8,62 (s, 1H, HC=N). Aromatik halkaya bagli OH grubunun hidrojeni 4,15 ppm’de singlet (s) pik olarak
goriilmektedir. Aromatik halkaya bagli 7 H’nin multiplet (m) pikleri 6,97-7,47 ppm’de gozlenmektedir. Yeni
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sentezlenen CPMP nin imin grubuna bagl hidrojen 8,62 ppm’de singlet pik halinde goériilmesinden aldehit ve
amin’in tepkimeye girdiginin gostergesidir.

2.3. Elektrokimyasal Islemler

Yiizey alan1 0,5024 cm? olan ve kimyasal bilesimi (% m/m) 0,084 C, 0,102 Si, 0,409 Mn, 0,011 P, 0,019 S,
0,0603 Cr, 0,0104 Mo, 0,0789 Ni, 0,00198 Co, 0,217 Cu, 0,00222 Nb, 0,011 V, 0,0162 Sn ve 98,977 Fe olan
yumusak ¢elik elektrotun yiizeyi epoksi ve polyester ile kapatilmigtir. Elektrotun ¢ozelti ile temas eden yiizeyi
sirastyla 150, 600 ve 1000 numara zimpara kagidi ile parlatildiktan sonra, aseton ve distile sudan gegirilip
calisma ¢ozeltilerine daldirilmigtir. Deneysel c¢alismalar {i¢ elektrot teknigi ile atmosfere acik kosullarda CHI
660B Elektrokimyasal Analiz Cihazi kullanilarak yapilmistir. Yumusak celik ¢alisma elektrotu, platin karsi
elektrot ve Ag/AgCI elektrot ise referans elektrot olarak kullanilmistir. Deney diizenegi hazirlandiktan sonra
sistemin dengeye gelmesi i¢in 1 saat beklenerek elektrokimyasal Olgiimler alinmigtir. CPMP’nin inhibitor
etkisinin zamanla degisimini incelemek amaciyla yumusak geligin elektrokimyasal davranisi, AC impedans
yontemiyle 5 mV genlikte ve 1x10°-5x10° Hz frekans araliginda tarama yapilarak incelenmistir. EIS verilerini
aciklamak, “fitlemek: Deneysel verileri uyarlamak™ icin deneysel verilerden ZView2 yazilimi yardimiyla
sistemin iki c¢esit esdeger devre modeli olusturulmustur (Sekil 3). Cihazdan elde edilen direng degerleri
elektrodun yiizey alam (0,5024 cm?) ile ¢arpilarak verilmistir.

LPR direnci 0,1 mV/s tarama hizinda £ 10 mV potansiyel araliginda akim-potansiyel egrileri ¢izilerek
belirlenmis ve yine cihazdan elde edilen direng degerleri elektrotun yiizey alani (0,5024 cm®) ile ¢arpilmustir.

Potansiyodinamik polarizasyon yontemi ile korozyon akim yogunlugu (ix,) degerleri, yumusak g¢elik
elektrotun referans elektrota karsi agik devre potansiyeli belirlendikten sonra 1 mV/s tarama hizinda yapilmistir.
Once katodik ydne -350 mV, daha sonra anodik ydéne +350 mV tarama yapilarak potansiyele (V) karsi yar1
logaritmik akim-potansiyel egrileri ¢izilerek bulunmustur. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile iy, katodik Tafel
sabiti (-B.) degerleri belirlenip iyor degerlerinden inhibisyon etkinligi (%IE) degerleri hesaplanmustir. iyor degerleri
elektrotun yiizey alanina (0,5024 cm®) boliinerek hesaplamalar yapilmustir.

Inhibitérsiiz ve 1x10° M CPMP iceren ortamlarda 96 saat siireyle bekletilmis yumusak ¢elik elektrotlarin
yiizey morfolojileri icin SEM ve yiizey piiriizliiliigii ve ylizey esnekligi hakkinda bilgi edinmek i¢cin de AFM ile
ayrintili yiizey fotograflart alinmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. EIS, LPR ve Potansiyodinamik Polarizasyon Verilerinin Bir Saat Daldirma Siiresi
Sonunda Degerlendirilmesi

EIS yontemi metal/¢ozelti ara ylizeyini bozmamast ve elde edilen sonuglarin da giivenilir olmasi nedeniyle
tercih edildigi bilinmektedir [13]. Bu nedenle, yumusak geligin elektrokimyasal davranisini belirlemek amaciyla
inhibitorsiiz ve inhibitérlii ortamlarda bir saat bekleme siiresi sonunda EIS ve LPR ile 6lgiimler yapilmis, farkli
derisimlerde inhibitor i¢eren ve igermeyen asidik ¢ozeltilerde EIS ile elde edilen Nyquist diyagramlari Sekil 3°te
ve bu egrilerden elde edilen impedans parametreleri Tablo 1°de verilmistir.

Burada Rg: Cozelti direnci, Ry: Yiik transfer direnci, Ry: Difiiz tabaka direnci, R,: Metal/¢ozelti ara yiizeyinde
birikmis tirlerin direnci, Ry Film direnci, Ry,: Por direnci, CPE;: Film kapasitansi, CPE;: Cift tabaka
kapasitansi, L: Indiiktans ve R.: Indiiktif direnctir. Sekil 3’te inhibitdrlii ortamlarda onerilen esdeger devre
modelinin inhibitdrsiiz ortamda 6nerilen esdeger devre modelinden farkli oldugu goriilmektedir. Inhibitdrsiiz
ortamdaki esdeger devre modelinde; R;, Ry, Ry, L ve CPE bulunurken, inhibitérlii ortamlarda; R, Ry, Ryor {Rp=
Ri + Rpor, (Rpor = Rt + Rg + Ry)} CPEIL (film kapasitans1) ve CPE2 (¢ift tabaka kapasitans1) bulunmaktadir.
Inhibitorlii ve inhibitrsiiz ortamlarda bir saat bekleme siiresi sonunda elde edilen impedans diyagramlari yarim
elips seklinde olmustur. Tim inhibitorli ortamlarda yiiksek frekans bolgesinde olusan yarim dairelerin
yari¢aplarinin, inhibitorsiiz ortamdakinden daha biiyiik oldugu ve inhibitér derisiminin artmasiyla yaricaplarin
arttig1 goriillmektedir [14]. ZView2 yazilimindan okunan CPE ve sabit faz katsayist (n) degerleri de Tablo 1°de
verilmistir. Inhibitdrsiiz ortamda “n” 0,94 iken inhibitorlii ortamlarda daha kiigiik degerler almistir. Inhibitor
icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisinde R, degeri 72 Q olmustur. Bu ortama inhibitor eklendikge, R, degerleri de
artmustir. Bir saat bekleme siiresi sonunda R, degerlerinden hesaplanan inhibisyon etkinligi (% IE) degerleri,
ortama inhibitér eklendikge artmustir. inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 1x107> M’lik ¢ozeltide almis ve %
89 olmustur. Inhibitorsiiz ortamda CPE degeri 110 pF/cm? iken, ortama inhibitor ilave edildiginde azalmustir.
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Korozyon potansiyeli degeri inhibitorsiiz ortamda -0,474 V iken CPMP derigiminin artmasiyla daha negatif
potansiyellere kaymistir (Tablo 1).
65 450
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Sekil 3. CPMP i¢in farkli derisimlerde inhibitor igeren ve igermeyen 1,0 M HCI ¢6zeltilerinde 1 saat
sonunda elde edilen Nyquist egrileri

LPR yontemiyle saptanan degerler ise Tablo 1’de inhibitor igermeyen 1,0 M HCI ¢dzeltisinde "R, degeri 71 Q
iken ortama inhibitdr eklendiginde artmustir. Bir saat bekleme siiresi sonunda LPR verilerinden 'R, degerlerinden
hesaplanan % “IE degerleri yine EIS’de oldugu gibi ortama inhibitdr eklendikce artmustir. Schiff bazmin her iki
elektrokimyasal yontemle inhibitor etkinlikleri saptanmis ve adsorpsiyonun, hem aromatik sistemin hem de imin
grubunun wt-elektronlarinin elektrot ile etkilesiminin bir sonucu oldugu sonucuna varilmistir.

Tablo 1. inhibitdrsiiz ve inhibitdrlii ortamlarda EIS-LPR &lgiimlerinden belirlenen korozyon parametreleri

C iE R iE
Exor CPE R, R L Rp o p o

Ml v | egremd | " @ | @ | )| @ || @ O

CPMP

0 | -0474 110 094 | 1,2 8 4 72 - 71 ;

1,0X10'5 -0,522 89 0,91 2,5 - - 280 74,3 275 74,2

1,0X10'4 -0,516 77 0,89 2,2 - - 320 77,5 307 76,9

1,0X10'3 -0,510 60 0,84 1,6 - - 638 88,7 590 88,0

“Lineer polarizasyon direnci yntemiyle hesaplanan degerler

Bir saatlik bekleme siiresi sonunda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4°te, bu egrilerden
elde edilen potansiyodinamik polarizasyon parametreleri de Tablo 2’de verilmistir.

0 PR [— . (- PO T TON PN TN PRSI BRIy |
cPMP 298 K
Lo
-2.0
S 30
-
4.0
5.0
—— M l'I(I
- —— 10 M
-6.0 —t— Izl M
— 10 '™
-7.0 T T T T T T T T
-0.90 080 -0.70 Ar6d) -0.50 040 -0.50 -0.20 -0.10

EV vs AgiagCl

Sekil 4. CPMP i¢in farkli derisimlerde inhibitor i¢eren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢6zeltilerinde 1 saat sonunda
elde edilen Nyquist egrileri
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Yumusak ¢eligin 298 K’de inhibitdrsiiz ortamdaki Ey, degeri -0,475 V iken ortama inhibitor ilave edildikce
daha negatif degerlere kaydigi goriilmektedir. inhibitrsiiz ortamda i, degeri 265 uA/cm? iken, CPMP derisimi
arttikca azaldig1 goriilmektedir. CPMP derigimi 1,0x10° M, 1,0x10* M ve 1,0x10° M olan ¢ézeltilerde sirastyla
76, 62 ve 41 pAlcm? olmustur. Tiim ¢ozeltilerde, inhibitdr derisimi arttikga iyor degerleri diismiis % IE degerleri
artmugtir. Schiff bazi igeren ve icermeyen ortamlarda hesaplanan B degerlerinin, ¢ok fazla degismemesi hidrojen
olusum mekanizmasinin Schiff bazindan etkilenmedigini géstermektedir [15].

Tablo 2. CPMP igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisilerinde yumusak ¢eligin 298 K’deki
potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

CPMP Derisimi Evor B ikor IE
(M) (VI Ag/AgCl) (mV/dec) (nA/cm’) (%)

1,0 M HCI -0,475 108 265 -
1,0x10° -0,534 95 76 71,3
1,0x10* -0,539 91 62 76,6
1,0x10° -0,537 99 41 84,5

Sekil 4’ten net bir sekilde goriildiigli gibi katodik Tafel egrileri paraleldir. Bu durum, hidrojen ¢ikisinin
aktivasyon kontrollii oldugu ve indirgenme mekanizmasiin inhibitér varhigiyla etkilenmedigi seklinde
yorumlanmustir [16]. Asidik ortamda CPMP nin derisiminin artmasi katodik akim yogunlugunu belirgin sekilde
azaltmakta ve korozyon potansiyelini daha negatif degerlere tasimaktadir. Bu nedenlerle CPMP’nin 1,0 M HCI’li
ortamda katodik inhibitor olarak davrandigi diistiniilmektedir [17,18]. Bir saatlik 6l¢timler sonucunda; CPMP
molekiiliine uygulanan her ii¢ elektrokimyasal yontemle hesaplanan % IE degerleri birbirlerine kiyasla uyumlu
olmustur. Bu sonuglar 1s18inda yeni sentezlenen CPMP Schiff bazinin 1,0 M HCI’li ortamda yumusak ¢eligin
yiizeyinde iyi bir inhibisyon gerc¢eklestirdigi goriilmektedir.

3.2. EIS Bulgularimin Farkh Zaman Parametreleriyle Degisimi

Yumusak celigin degisik derisimlerde CPMP igeren ¢ozeltilerde 72 ve 96 saatlik bekleme siireleri sonunda
elde edilen impedans diyagramlar1 Sekil 5’te, polarizasyon direnci ve inhibisyon etkinligi degerleri de Tablo 3’te
verilmistir. CPMP i¢in elde edilen inhibitorlii ve inhibitorsiiz {i¢ farkli bekleme siiresindeki impedans
diyagramlar1 basik yarim daire seklinde olmustur. Bu diyagramlardan da net bir sekilde goriildiigii gibi tim
inhibitorli ortamlarda elde edilen Nyquist egrilerinin yarigaplari, inhibitdrsiiz ortamlardakinden daha biiyiik
olmus ve inhibitdr derigimi arttik¢a yarigaplar da artmustir.

Bulgulardan goriildiigii iizere inhibitdrlii ¢ozeltide 72 ve 96 saatlik bekleme siireleri sonunda Nyquist
egrilerinde, yiiksek ve diisiik frekans bolgelerinde bozulmus kapasitif luplar ve frekans sacgilmalari olustugu
gozlenmektedir.
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Sekil 5. Farkli derisimlerde CPMP igeren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 72 ve 96 saatlik bekleme
stirelerinde elde edilen Nyquist egrileri

Yiksek frekans bolgesinde Ry ve Ry, diisiik frekans bolgesinde ise Ry ve diger birikmis tiirleri (korozyon
iirlinleri, inhibitdr molekiilleri vb.) gdstermektedir.
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Tablo 3. Farkli bekleme siirelerinde inhibitorsiiz ve CPMP igeren ortamlarda yumusak
¢eligin impedans parametreleri

C (M) CPE
R, R, RL L IE
Q) Q) (nF/em?) n Q) (H) (%)
Zaman
72 saat
0 1,2 4 19642 0,90 0,4 0,4 -
1x10° 0,1 70 1443 0,74 - - 94,3
1x10™ 11 115 500 0,69 - - 96,5
1x1073 3,0 148 196 0,63 - - 97,3
96 saat
0 1,3 4 38697 0,83 0,9 0,3 -
1x10° 13 41 3792 0,77 - - 90,2
1x10* 25 61 850 0,62 - - 93,4
1x10° 1,3 96 350 0,61 - - 95,8

Tablo 3’e gore 72 saatlik bekleme siiresi sonunda CPMP’nin en diisik derisimi olan 1x10° M’lik
¢ozeltisindeki Ry degeri 70 Q iken, bu derisim i 1(;1n 96 saatlik bekleme stiresi sonundaki R, degeri 41 Q’a diistiigii
gozlemlenmlstlr En diisiik derisim olan 1x10®° M’lik CPMP ¢ézeltilerinde 72 ve 96 saatllk bekleme siireleri
sonunda bile % inhibisyon etkinligi degerleri sirasiyla, % 94,3 ve % 90,2 olmustur. CPMP en etkin inhibisyonu
72 saat bekleme siiresi sonunda 1x10™° M’lik ¢ézeltide % 97,3 olarak gostermistir. Sonug olarak, CPMP derisimi
arttikca yiizeyde olusan koruyucu filmin biiylidiiglini ve metal yiizeyinin ¢ok iyi Ortiildigiinii sdylemek
miimkiindiir.

3.3. Metalin Sifir Yiik Potansiyelinin Belirlenmesi

Korozyon kosullarinda metallerin farkli yiiklerde bulunmasi, inhibitdrlerin segiciliginde dnemli bir etkendir.
Metalin yiizey yiikii metal/¢ozelti ara yiizeyinde olusan elektriksel alandan kaynaklanmaktadir [19]. Bu sebeple
ylizey yiikii sifir yiik potansiyelinin (Es,,) korozyon potansiyeliyle (Eyor) karsilastirilmasiyla belirlenir. Bir ¢ozelti
icinde inhibitdriin metal yiizeyine adsorplanabﬂmem o metalin sifir yiik potanmyehne (Esyp) baglidir. Yumusak
¢elik elektrodun yiizey yiikiinii belirlemek igin 1,0 M HCI ¢ozeltisine 1x10° M CPMP ilave edilerek bir saat
bekleme siiresi sonunda korozyon potansiyelinde ve farkli potansiyellerde EIS &lglimleri yapilarak bu
olciimlerden bulunan R, degerleri elektrodun yilizey alaniyla garpilarak potansiyele kars1 grafige gecirilmis ve
Sekil 6 elde edilmistir. Elde edilen egride maksimum nokta Egy,’yi gdstermektedir.

so0 | CPMP

Eye—-0529 V

075 000 0650 0600 0550 0500 0430 0,400 0350
E vs Ag/AgCI (V)

Sekil 6. 1x10° M CPMP + 1,0 M HCl igeren ¢ozeltide elde edilen E-R, grafigi

1,0 M HCI + 1,0x10° M CPMP ¢ozeltisinde yumusak celik elektrodun denge potansiyeli (korozyon
potansiyeli: Eyy) -0,529 V, Egyp: -0,526 V olarak belirlenmistir. Esitlik 1°de ylizey yiikiiniin (y) hesaplanmasi
gosterilmistir.
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V= Ekor - Esyp (1)

y =-0,529 — (- 0,526) = 0,003 V olarak hesaplanir.
Aradaki fark negatif oldugu i¢in yumusak ¢elik elektrodun yiizeyinin negatif yiiklii olduguna karar verilmistir.
Yani bu durumda metal yiizeyine katyonlarin adsorpsiyonu s6z konusudur [20].

3.4. Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

Metal/cozelti ara yiizeyindeki molekiiler adsorpsiyonun, temel olarak korozyon inhibisyonu seklindeki bir
mekanizmaya dayandig1 diisliniilerek, metal yiizeyi ile inhibitdr arasindaki iliskiyi tanimlamak ve adsorpsiyonun
hangi izoterme uydugunu belirlemek amaglanmigtir. Bunun i¢in Temkin, Frumkin, Freundlich, Flory-Huggins ve
Langmuir adsorpsiyon izotermleri cizilmis ve en yiiksek R? degeri Langmuir adsorpsiyon izotermi ile elde
edilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin ¢iziminde 298 K’de bir, 72 ve 96 saatlik bekleme siireleri sonunda EIS
yonteminden saptanan yiizey kaplama kesri (0) degerleri kullamlmustir. R*= 0,950’nin iizerindeki degerler,
giivenilir kabul edilmektedir [21].

c/0= 1/K+C (2)
1 ~AGggs
Kaas = ;ysexp ( RTd ) (3)

Langmuir adsorpsiyon izoterminden CPMP icin farkli bekleme siireleri sonunda hesaplanan K,y Ve AG s
degerleri Tablo 4’te verilmistir. Tablo 4’e gore tiim bekleme siirelerinde K,gs degerleri ¢ok yiiksek bulunmustur.
AG®,qs degerleri ise tiim bekleme siireleri sonunda negatif bulunmustur. AG %g degerinin -40 kj/mol ve daha
negatif degerler aldigi durumlarda, organik molekiilden metal yiizeyine koordine tip bag yapmak igin yiik
transferini gerektiren etkilesimler oldugu adsorpsiyonun gii¢lii adsorpsiyon oldugu kabul edilir [14,22].

Tablo 4. Langmuir adsorpsiyon izoterminden 298 K’de hesaplanan K,qs ve
AG gs degerlerinin CPMP i¢in bekleme siiresine gore degisimi

Siire (saat) CPMP -
Kads AG %gs (kj/m0|)
1 100000 -38,47
72 1000000 -44,18
96 333333 -41,46

Farkli bekleme siireleri sonunda EIS ydntemiyle saptanan K. degerlerinin ¢ok biiyiik olmasi ve AGqs
degerlerinin bilylik negatif degerler almasi, CPMP inhibitér molekiiliiniin yumusak c¢elik yiizeyine kendiliginden
etkin bir sekilde adsorplanarak inhibitdr etkisi gosterdigi ve adsorpsiyonun da gii¢lii adsorpsiyon oldugu
sonucuna varilmistir. Ayrica, ¢elik yiizeyine adsorplanmis tabakanin da kararli oldugunu kanitlamaktadir.

3.5. SEM ve AFM Analizleri ile Yumusak Celik Elektrotlarin Yiizey Morfolojilerinin
incelenmesi

Inhibitérsiiz ve en yiiksek derisimde (1x10° M) CPMP igeren 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde, 298 K’de 96 saat
stireyle bekletilmis olan elektrotlarin yiizey morfolojilerini belirlemek i¢in ayritili yiizey analizleri, SEM (200
kat biiytitiilerek) (Sekil 7) ve AFM (Sekil 8) goriintiileri alinarak incelenmistir.

Bu goriintiilerden kolayca goriildiigii gibi asidik inhibitdrsiiz ortamda bekletilmis elektrot yiizeyinde ¢ukurcuk
goriiniimiinde biiyiik lekeler gozlenmektedir. Asidik ortama eklenen inhibitdrlii ylizeyin daha diiz bir goriiniim
aldig1 ve lekelerin hem sayica azaldigi hem de kiigiildiikleri goriilmektedir. Inhibitdrlii ortamda lekeler yok
denecek kadar az ve neredeyse piiriizsiiz yapidadir.

Sekil 8’den goriildiigii izere yumusak celik elektrot yiizeyi korrozif ¢dzeltiden oldukga etkilenmis biiyiik ve
genis bosluklara sahiptir. Yiizeyin ortalama piiriizliiliigii de 349 nm olarak belirlenmistir. Ortama CPMP ilave
edilmis yumusak celigin ortalama yiizey piiriizliiliigii degeri ise 106 nm olarak &l¢iilmiistiir. Inhibitorlii ¢ozeltide
bekletilen elektrot yiizeyinin daha diizgiin bir yapiya sahip oldugu AFM teknigiyle de desteklenmistir. Goriiliiyor
ki, inhibitorlii ortamdaki metalin inhibitorsiiz ortamdaki metale gore ortalama yiizey piiriizliiliigii degeri daha
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kiigiik olmustur. Bu bulgu da, inhibitér iceren ¢dzeltinin korozyona karsi yumusak ¢elik yiizeyini korudugunun
bir bagka kanit1 olarak ileri siiriilebilir.

-y

"J-

Sekil 8. 96 saat siireyle bekletilmis yumusak ¢elik elektrotlarin AFM goriintiileri

4. SONUCLAR

Bu calisma; yeni sentezlenen CPMP Schiff bazinin 1,0 M HCIl ortamindaki yumusak ¢eligin korozyon
davranigina inhibitor etkisini belirlemek amaciyla yapilmistir. Bunun igin CPMP igermeyen ve inhibitdr olarak
1,0x10° M, 1,0x10“ M ve 1,0X10’3 M CPMP igeren 1,0 M HCI ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu ¢6zeltilerle 298
K’de bir saat sonunda EIS, LPR ve potansiyodinamik polarizasyon olgiimleri yapilmis, ayrica bir, 72 ve 96 saat
sonunda da EIS 6l¢iimleri yapilarak elde edilen bulgular asagidaki gibidir:

1) Bir aromatik amin olan 2,5-dikloroanilin ile birer aromatik aldehit olan 2-hidroksibenzaldehit’in
kondensasyon tepkimesi ile literatiire gore yeni olan 2-[(2,5-diklorofenilimino)metil]fenol (CPMP) Schiff bazi
sentezlenmis ve yapist FT-IR, UV-Vis. ve "H-NMR analizleriyle aydinlatilmustir.

2) Yumusak celigin elektrokimyasal davramgini belirlemek i¢in inhibitorsiiz 1,0 M HCl ve 1,0 M HCI + X M
inhibitorli ortamlarda bir, 72 ve 96 saat bekleme siireleri sonunda EIS ile dlgiimler yapilmis, inhibitdrli ve
inhibitorsiiz ti¢ farkli bekleme siiresinde elde edilen impedans diyagramlar1 yarim elips seklinde olmustur.
Inhibisyon etkinligi en yiiksek degerini 72 saat bekleme siiresi sonunda 1,0x10° M’lik ¢zeltide almus ve % 97,3
olmustur.

3) Bir saat bekleme siiresi sonunda LPR ile de olgiimler yapilmig, EIS ve LPR verilerinden R, ve 'R,
degerlerinden hesaplanan inhibisyon etkinligi degerleri, ortama inhibitor eklendik¢e artmistir.

4) Tim inhibitorlerde bekleme siiresi arttik¢a kapasitif lupun ¢api azalmistir. Hem inhibitorsiiz hem de
inhibitorlii ortamlarda CPE degerleri, bekleme siiresi arttik¢a artmis ve inhibitér derisiminin artmasiyla
azalmustir. Inhibitdr derisiminin artmasina bagh olarak, bekleme siiresi arttikga “sabit faz katsayisi: n” degerleri
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azalmistir, bu durum inhibitér molekiillerinin yumusak c¢elik yiizeyine adsorpsiyonunun bir kaniti olarak
yorumlanmustir.

5) Potansiyodinamik polarizasyon (Tafel ekstrapolasyon) yontemiyle yumusak celigin elektrokimyasal
davranig1 298 K’de yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri ¢izilerek incelenmistir. Calisilan bu sicaklikta CPMP
icin elde edilen katodik Tafel egrileri paralel oldugundan, hidrojen ¢ikisinin aktivasyon kontrolli oldugu ve
indirgenme mekanizmasinin inhibitér varligiyla etkilenmedigi goriilmiistiir. inhibitor iceren ve igermeyen tiim
ortamlarda hesaplanan B, degerlerinin, ¢ok fazla degismemesi hidrojen olusum mekanizmasinin inhibitérden
etkilenmedigini gostermistir. Asidik ortamda Schiff bazlarinin derisiminin artmasi katodik akim yogunlugunu
belirgin sekilde azaltmig ve korozyon potansiyelini daha negatif degerlere tasimistir. Bu sebeple de CPMP’nin
1,0 M HCI'li ortamda katodik inhibitor olarak davrandigi distiniilmiistiir.

6) CPMP molekiiliiniin yumusak ¢elik yiizeyine adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
kabul edilmigtir. Langmuir adsorpsiyon izotermlerinden 298 K’de bir, 72 ve 96 saatlik bekleme siireleri sonunda
EIS yénteminden saptanan; K,qs degerlerinin ¢ok biiyiik olmas1 ve AG°gs degerlerinin biiyiik negatif degerler
almasi inhibitdr molekiiliiniin yumusak c¢elik yilizeyine kendiliginden etkin bir sekilde adsorplanarak inhibitér
etkisi gosterdigi ve adsorpsiyonunun da gii¢/ii oldugu sonucuna varilmistir.

7) Yumusak celik elektrotlarin yiizey yiikleri Ey ile Egyp’lerinin karsilastirilmasi sonucu belirlenmistir. CPMP
icin Eyo—Esyp farki negatif bulunmustur. Bu durumda calisma elektrotunun yiizeyi negatif yiiklii oldugundan,
protonlanmis inhibitdr molekiiliiniin metal yilizeyine dogrudan adsorplandigina karar verilmistir.

8) Inhibitérlerin metal/¢ozelti ara yiizeyine etkilerini incelemek icin inhibitdrsiiz ve 1x10° M derisimde
inhibitdr iceren 1,0 M HCI ¢ozeltilerinde 298 K’de 96 saat siireyle bekletilmis olan yumusak celik elektrotlarin
yiizey morfolojileri ayrintili bir sekilde SEM ve AFM teknikleri ile incelenmistir. Asidik inhibitorsiiz ortamda
bekletilmis elektrot yiizeylerinin SEM goriintiilerinde ¢ukurcuklar halinde biiyiik lekeler gozlenmis ve asidik
ortama eklenen inhibitdr ile yiizeyin daha diiz bir goriiniim aldigi, lekelerin (¢ukurcuk) hem sayica azaldigi hem
de kiigtldiikleri izlenmistir. AFM goriintiilerinde ise inhibitorsiiz ortamda bekletilen yumusak ¢elik elektrodun
yiizeyi korrozif ¢ozeltiden oldukea etkilenerek biiyilik ve genis bosluklara sahip piiriizlii bir yiizeye doniismiis ve
ylizeyin ortalama piiriizliiliigii 349 nm olmustur. Inhibitdrlii ¢ézeltide bekletilen elektrot yiizeyinin daha diizgiin
bir yapiya sahip oldugu ve CPMP igeren ortamda ise ortalama yiizey piiriizliiliigii degeri 106 nm olmustur. Bu
bulgular, inhibitdr igeren ¢ozeltilerin korozyona karsi yumusak celik yiizeyini korudugunun bir bagka kaniti
olarak one siiriilmiistiir.

9) Ozellikle bu calismada, sentezlenen bu bilesigin kimyada genis bir yer tutan yeni bir Schiff bazi tiirevi
olmastyla, kimya ve malzeme biliminde yumusak celik icin asitli ortamda iyi ve ayni zamanda enddistriyel
alanda uygulanabilir bir inhibitér madde olmasi ortaya konulmustur.
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